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RESUMO

Esta dissertacdo investiga os efeitos da adicdo de nanoparticulas de cobre
(Cu) nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas da liga eutética Sn-58Bi,
amplamente considerada uma alternativa promissora as ligas de solda tradicionais
contendo chumbo. A crescente demanda por materiais de soldagem mais eficientes,
especialmente em aplicagdes eletrbnicas sensiveis, motivou a analise da influéncia
das nanoparticulas na melhoria do desempenho das juntas soldadas. Foram
realizadas caracterizagbes térmicas (DSC/TGA), ensaios mecanicos (dureza,
cisalhamento) e testes elétricos (condutividade e resistividade), além da observacao
microestrutural por microscopia optica. Os resultados indicaram que concentragoes
especificas de nanoparticulas de cobre (especialmente 0,8% e 1,6%) promovem
melhorias significativas na condutividade elétrica e microdureza da liga. A andlise
térmica mostrou alteracdes discretas nos pontos de fusdo, e os ensaios de
molhabilidade demonstraram adequacgao para processos industriais. Conclui -se que
a adicdo de NPsCu pode otimizar a liga Sn-58Bi como solda lead-free, reforgando

seu uso em componentes eletrdnicos modernos.

Palavras-chave: Nanoparticulas de cobre, Sn-58Bi, solda lead-free, propriedades

mecanicas, analise térmica.



ABSTRACTS

This dissertation investigates the effects of copper nanoparticles (Cu) on the
mechanical, electrical, and thermal properties of the eutectic Sn-58Bi alloy, a
promising alternative to traditional lead-containing solder alloys. The increasing
demand for high-performance, environmentally friendly soldering materials,
particularly in sensitive electronic applications, motivated the analysis of how Cu
nanoparticles improve solder joint performance. Thermal characterization
(DSC/TGA), mechanical tests (hardness, shear strength), electrical measurements
(conductivity and resistivity), and microstructural analyses were conducted. Results
indicated that specific Cu nanoparticle concentrations (notably 0.8% and 1.6%)
significantly enhanced electrical conductivity and microhardness of the alloy. Thermal
analysis showed slight shifts in melting points, and wettability tests confirmed the
alloy's suitability for industrial applications. It is concluded that Cu nanoparticle
additions can optimize Sn-58Bi as a lead-free solder, reinforcing its application in

modern electronic components.

Keywords: Copper nanoparticles, Sn-58Bi, lead-free solder, mechanical properties,

thermal analysis.
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1. INTRODUCAO

Com o aprimoramento das técnicas de soldagem e a busca da ciéncia em
desenvolver novos materiais, vem se mostrando uma demanda cada vez maior na
ficcdo de componentes eletrébnicos nanos de alto desempenho em placas de

circuitos impressos [1,2].

Pesquisa com a liga SnBi, vem sendo amplamente estudada no
desenvolvimento de novas variagdes para serem utilizadas em soldas de baixo
ponto de fusdo, e sem a presenga de Pb, O chumbo é um elemento altamente
prejudicial a saude humana e ao meio ambiente a liga de SnBi tem se mostrado

promissora [3,4].

Além do fator do elemento Pb na composi¢cédo das soldas, outro fator vem se
mostrando um desafio, as altas temperaturas dos elementos misturados a liga para
que cheguem ao seu ponto de fusdo, tém feito com que os microcomponentes

danifiquem durante a soldagem.

As ligas de solda de baixo ponto de fusdo, com temperaturas entre 138 °C e
270 °C, reduzem significativamente o consumo de energia. Isso torna o processo
mais eficiente e econdmico, além de minimizar o risco de danos térmicos aos

componentes eletrdnicos.

Com temperaturas acima de 250°C, a confiabilidades e a formacdo do
intermetalicos tem se mostrado frageis, na producao dos produtos eletrénicos. Com
isso toda uma cadeia de producao tem sido afetada na producao de bens, como por

exemplo: carros, motocicletas, celulares e computadores etc. [3].

O estudo do cobre (Cu) por pesquisadores de importantes universidades e
institutos, em varias linhas de pesquisa, tem ajudado a difundir o elemento ainda
mais em outras frentes de trabalho cientificos, como por exemplo, na neuromedicina,

na engenharia dos materiais com a formagao de compadsitos [5].

A liga eutética Sn-58Bi, estudado por outros pesquisadores tem se mostrado
com boas propriedades elétricas (condutividade), baixa viscosidade e com baixo
indice de toxidade e contaminantes gerados pelos vapores, oriundos da
manipulag¢do no processo de fusdo do material [6].
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No entanto, assim como qualquer outro material, a matriz eutética enfrenta
obstaculos que precisam de mais estudos para sua consolidagdo. Por exemplo,
possuem propriedades mecéanicas ruim, que poderiam ser melhoradas, entre essa
podemos citar baixa resisténcia a tracdo e alta fragilidade, que colocam em xeque a
confiabilidade e sua durabilidade [4]. Além disso, a liga de SnBi possui alto
coeficiente de dilatagcdo térmica, o que poderiam ocasionar tensées com outros

materiais.

Portanto, vale ressaltar que na matriz eutética do Sn-58Bi, pesquisas ainda
sS40 necessarias para compensar as desvantagens e fortalecer suas propriedades no
uso industrial. Vale ressaltar também, que muitos esforcos tém sido feitos nessa
direcdo, como por exemplo adicdo de novos elementos quimicos como Cu, Mn, Zn e
Ti, com a finalidade de conferir os diferentes tipos ligas (CuZnAl, SnAgCu, etc.), a
potencializagao das propriedades mecéanicas e modificando a microestrutura e o seu

comportamento [7].

Estudos com ligas Sn-0,7Cu-1,0In-xAg mostraram, por meio da técnica DSC,
que a adicao de indio e prata reduz progressivamente a temperatura de fusao, com

maiores teores de prata resultando nas menores temperaturas iniciais [8].

Este trabalho tem como objetivo investigar os efeitos da adicédo de
nanoparticulas de cobre (Cu) a liga eutética Sn-58Bi, com o intuito de analisar as
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas do compdsito obtido. O diferencial da
pesquisa reside no uso de nanomateriais metalicos, que promovem refinamento da
microestrutura e potencializam o desempenho da liga, especialmente na formacgao

de juntas soldadas mais eficientes e duraveis.

Além disso, por se tratar de uma liga livre de chumbo, o estudo contribui com
o desenvolvimento de solugdes ambientalmente sustentaveis, ainda pouco
exploradas na literatura técnica. Ao combinar inovagcdo tecnolégica com
responsabilidade ambiental, esta abordagem propde um avanco significativo para

aplicacoes na industria eletronica e de soldagem.
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1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem o objetivo de investigar o comportamento das propriedades

mecanicas, elétricas e térmicas e o molhamento da liga Sn-58Bi eutética quando

adicionadas nanoparticulas de cobre.

1.2 Objetivos especificos

>

Fazer a mistura de nanoparticulas de cobre (Cu), com a liga Sn-58Bi e
levar ao forno de refusao;

Realizar caracterizagdo por meio de técnica de DSC e TGA, com e sem
a presencga de nanoparticulas de cobre (Cu) na liga Sn-58Bi;

Realizar ensaios das propriedades mecanicas de cisalhamento, dureza
(H.V), para liga com e sem adi¢ao de nanoparticulas de cobre (Cu);
Realizar ensaios das propriedades elétricas (condutividade e
resistividade elétrica);

Realizar analise da microestrutura por meio de imagens obtidas por
microscoépio optico metalografico;

Realizar ensaios de molhamento, intermetalico e eletromigracéo;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ligas de baixo ponto de fuséo

Metais ou ligas de baixo ponto de fusdo, sdo comumente utilizados em solda,
e por isso recebem o nhome ou o termo de liga fusiveis. Uma liga de baixo ponto de
fusdo, € uma liga capaz de ser faciimente fundida a temperaturas relativamente
baixas [8].

A soldagem € uma técnica de unido de metais, usando uma liga de metal de
adicdo com temperatura abaixo de 450°C, em detrimento as baixas temperaturas as

juntas formadas sdao mais fracas.

A exemplo disso podemos falar um pouco das principais e mais utilizadas
ligas de baixo ponto de fuséo, € o caso do Chumbo (Pb), Estanho (Sn), bismuto (Bi),
Zinco (Zn), Cadmio (Cd), Poldnio (Po), Talio (TI) e o indio (In), [9].

Atualmente, o uso de soldas lead free tem se mostrado indispensavel para
interconexdes de praticamente todos dispositivos e circuitos eletrénicos. Soldas que
nao contendo chumbo, na composi¢ao eutética, tém sido muito utilizados na uniao

dos circuitos eletrénicos modernos [10].

Mesmo sabendo que o mal que o chumbo causa a saude, sendo considerado
como uma das seis substancias mais toxicas da atualidade, a industria eletrbnica
mundial ndo deixa de fazer uso desse metal [11]. A situacdo complica-se cada vez
mais quando se verifica que 40% do chumbo utilizado, encontrado em centros de
reciclagem, provém de equipamentos eletrénicos ou elétricos. Esse mesmo residuo

de chumbo ameaca ndo apenas as pessoas, mais também o meio ambiente.

Contudo, ha alguns requisitos no desempenho das ligas de soldas usadas em
componentes microeletrdnicos que devem ser atendidos. Em geral, as ligas de solda
tém que atender aos niveis de confiabilidade, como boas propriedades elétricas,
mecanicas e possuir condutividades térmica e elétrica igual ou similar as ligas de
chumbo, temperaturas de fusao aproximada a da solda convencional, resisténcia
mecanica e a integridade devem ser iguais ou maiores, devem ter condicoes de

aplicagao similares [10].
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2.2 Propriedades mecanicas e térmicas das ligas lead free

O ponto de fusdo é uma das propriedades mais importantes entre as

térmicas, mecanicas, de fluéncia, fadiga e outras. A tabela 1, apresenta uma lista

selecionada de soldas lead free que estao disponiveis ha algum tempo [12].

Tabela 1 - Exemplos de algumas soldas lead free e suas propriedades.

COMPOSICAO DE SOLDA FAIXA DE PONTO DE FUSAO
SEM CHUMBO
48 Sn/52 In 118°C eutético
42 Sn/58 Bi 138°C eutético
91 Sn/9 Zn 199°C eutético

93.5 Sn/3 Sb/2 Bi/1.5 Cu

95.5 Sn/3.5 Ag/1 Zn

99.3 Sn/0.7 Cu

95 Sn/5 Sb

65 Sn/25 Ag/10 Sb

97 Sn/2 Cu/0.8 Sb/0.2 Ag
96.5 Sn/3.5 Ag

Fonte:(adaptado de Prasad, Ray. P, 1997).

218°C eutético

218°C - 221°C

227°C

232°C - 240°C

233°C

226 - 228°C

2219 eutético

COMENTARIOS

Baixo ponto de fusdo, caro,
baixa resisténcia

Estabelecida, preocupacédo de
disponibilidade de Bi

Alto potencial de escéria e
COrroséo

Alta resisténcia, excelente
fadiga térmica

Alta resisténcia, boa fadiga
térmica

Alta resisténcia e alto ponto de
fuséo

Boa resisténcia ao
cisalhamento e fadiga térmica
Patente Motorola, alta
resisténcia

Alto ponto de fusdo

Alta resisténcia e alto ponto de

fusdo

E relevante observar que as composicdes das soldas lead free ainda estao

sendo otimizadas para alcancgar as propriedades desejas. Portanto, as composicoes

das soldas mostradas na tabela 1, podem variar ligeiramente das composicdes das

soldas disponiveis comercialmente em diferentes momentos. Por exemplo, a tabela

2 exibe algumas das soldas disponiveis comercialmente de diferentes fornecedores,

identificadas pelos seus homes comerciais [13].



Tabela 2 - Exemplos de soldas lead free de diferentes fornecedores.

NOME DA FORNECEDOR
SOLDA

Indalloy™ Arconium Liga Especial
LIGA H™ ALFA METAIS
Estanho- AT&T

Zinco-Indio

Castin ™ Produtos AIM

Estanho- Departamento dos EUA
Prata-Cobre de energia (DOE)

COMPOSICAO

77.2 Sn!20 In/2.8 Ag

84.5 Sn/7.5 Bi/5 Cu/2
Ag

81 Sn/9 Zn/10 In

96.2 Sn/2.5 Ag
0.8 Cu/0.5 Sb

93.6 Sn/4.7 Ag/ 1.7
Cu

Fonte:(Cortesia do DR. Raiyomand Aspandiar, Intel Corporation).

Na tabela 1, podemos observar que as soldas lead free apresentam pontos de
fusao significativamente mais baixos ou, em alguns casos, consideravelmente mais

altos do que a solda eutética de Sn-Pb. A tabela 2, por sua vez, destaca

PONTO
DE
FUSAO
187°C

212°C

178°C

215°C

217°C

COMENTARIOS

Potencial
incompatibilidade
In-Pb. Exigira
revestimento sem
chumbo em areas
de PCBe
Cabos de
componentes
Temperatura
liquidus muito alta.
Sera necessaria
uma temperatura
de onda superior a
260°C
Potencial
incompatibilidade
In-Pb. Exigira
revestimento sem
chumbo em areas
de PCB e cabos de
componentes
Temperatura
liquidus muito alta.
Sera necessaria
uma temperatura
de onda superior a
260°C
Temperatura
liquidus muito alta.
Sera necessaria
uma temperatura
de onda superior a
260°C

principalmente as temperaturas mais elevadas associadas as soldas lead free [13].

As ligas que melhor apresenta qualidades e tem um potencial a substituir a

liga de chumbo sao as ligas de Sn-Ag, Sn-Bi e Sn-Zn.

As ligas de Sn-Ag formam uma dispersao de particulas, produzindo assim
uma boa qualidade mecéanica a liga. Essa liga, porém, apresenta ponto de fusao alto
quando comparado a outras, em torno de 216°C - 221°C (Tabela 3), onde requer

uma melhoria do ponto de vista industrial, visto que o ponto de fusdo da liga a base
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de Sn-40%Pb é de183°C, ou seja, ligas com o ponto de fusdo acima de 220°C nao

sdo indicadas pois podem causar problemas aos componentes eletrénicos [14].

Por outro lado, as ligas de Sn-Bi e Sn-In possuem ponto de fusdo baixo, de
139°C e 120°C como mostra a Tabela 3, [15]. De todas as ligas ja estudada a liga
eutética de Sn-9%Zn como mostra tabela 1 e 3, € a que possuir uma boa

propriedade mecanica [16].

Tabela 3 - Temperatura e composigao eutética de algumas ligas lead free.

Sistema Temperatura Composicao
Eutética (°C) Eutética
Sn-Cu 227 Sn-0,7%Cu
Sn-Ag 221 Sn-3,5%Ag
Sn-Au 217 Sn-10%Au
Sn-Zn 198 Sn-9%Zn
Sn-Bi 139 Sn-57%Bi
Sn-In 120 Sn-51%ln

Fonte:(adaptado de Wu et. 2004).

Em estudos sobre a influéncia de adi¢cao de outros elementos na liga de baixo
ponto de fusdo, como por exemplo de nanotubos de carbono adicionadas aos
compositos de Sn-Ag-Cu, podem melhorar as propriedades mecénicas e elétricas

dos compostos, € o caso da microdureza e resisténcia a tracao [17-19].

A liga de Sn-58Bi, é considerada substitutiva para as ligas de Sn-Pb e uma
solda ideal para aplicagcdes com solda Sn-Ag-Cu, devido sua baixa temperatura de
fusao (139°C), excelente fluidez e boa resisténcia a oxidacao. Além disso pesquisas
mostram, que a resisténcia ao choque térmico, a resisténcia a fluéncia e a
resisténcia a tracado da solda Sn-58Bi, sao superiores as das soldas eutéticas de Sn-
Pb. No entanto o alongamento dessa liga e bem menor, quando comparados com as
ligas de Sn-Ag-Cu e Sn-Pb, estudos apontam que adi¢cao pequenas quantidades de
CNTs, pode ser eficaz no refino da microestrutura e melhorar a propriedades como
mostra a tabela 4, [20-26].
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Tabela 4- Propriedades mecénicas de ligas monolitica composta.

Material Tenséo final Alongamento/%
Forca/Mpa
Sn58Bi 91,65 +£3,9 14,56 £1,2
Sn58Bi-0,03CNTs 94,24 +3,0 21,68 £0,9
Sn58Bi-0,06CNTs 93,16 £2,2 20,95 £1,0
Sn58Bi-0,10CNTs 93,00 2,1 18,39 £0,8

Fonte:(Adaptado de HE. Peng et al., 2012).

2.3 Diagrama de fases Sn-Bi

Para uma compreensdo aprofundada das interagcdes metalurgicas, os
diagramas de fases sao cruciais, pois delineiam os limites de solubilidade e as
temperaturas de fusdo de metais e suas respectivas ligas, esclarecendo as

conexoes intermetalicas.

Na industria eletrénica, os diagramas de fase sdo ferramentas vitais para a
identificar a formagao de compostos intermetalicos e os pontos de fusdo de metais e
suas ligas. Eles sédo representacdes visuais que mostram as relagdoes de equilibrio

entre elementos e compostos [27].

O diagrama de fases estanho-bismuto (Sn-Bi) apresenta uma composicao
eutética em torno de 42% Sn e 58% Bi. Nesse ponto, o liquido se transforma
diretamente em uma mistura sdlida das fases a (rica em Sn) e B (rica em Bi), como
mostra a figura 1. Nas ligas hipoeutéticas, ou seja, com teor de estanho inferior ao
da composicao eutética, a solidificacdo ocorre inicialmente com a formacdo de
cristais primarios de B. A medida que a temperatura atinge o ponto eutético, o

restante do liquido solidifica formando a mistura eutética (a + B).

Ja na liga eutética, toda a solidificacdo acontece simultaneamente no ponto
eutético, resultando em uma microestrutura fina e homogénea composta pela
mistura das fases a e B. Por fim, nas ligas hipereutéticas, com maior teor de estanho
do que o eutético, formam-se cristais primarios de a antes da solidificacao eutética,
seguida pela formacdo da mesma estrutura a + 3 na composicao residual. Esses
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comportamentos distintos impactam diretamente a microestrutura e as propriedades
das ligas, sendo cruciais na escolha da composi¢cao ideal para aplicagbes em

soldagem.

Figura 1- Diagrama de fase eutético e formacdo das ligas hipoeutéticas, eutética e hipereutéticas.
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Fonte:(Adaptado de Lu Shen, Pradita Septiwerdani, Zhong Chen, 2012).

2.4 Microestrutura de solidificacao

24.1 Nucleacdao homogénea e heterogénea

Durante a solidificagcdo de metais e ligas, diversos fenbmenos fisicos e

metalurgicos ocorrem que influenciam diretamente a microestrutura final do material.

A nucleacao é o processo inicial da solidificacdo, no qual pequenos nucleos
da fase solida se formam no liquido. Ela pode ocorrer de duas formas:
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v Homogénea: ocorre espontaneamente no interior do liquido, sem a presencga
de superficies ou impurezas. Requer alto grau de super-resfriamento, pois
depende apenas das flutuacdes térmicas e energéticas do préprio liquido. E
rara em processos industriais.

v' Heterogénea: ocorre sobre superficies preexistentes, como paredes do
molde, impurezas ou particulas inoculantes. E mais comum e
energeticamente mais favoravel, pois exige menor super-resfriamento para

ocorrer.

24.2 Crescimento planar, celular e dendritico

Apods a nucleacgao, os nucleos crescem formando a estrutura sdélida. O tipo de

crescimento depende do grau de super-resfriamento e da composi¢do do material:

v' Crescimento planar: ocorre quando o gradiente térmico é alto e o super-
resfriamento é baixo. A interface soélido-liquido avanga de forma lisa e estavel.
E tipico em metais puros ou em condicdes muito controladas.

v' Crescimento celular: com aumento do super-resfriamento, a interface se
torna instavel e surgem protuberancias que evoluem em células. Ocorre em
ligas com leve instabilidade térmica.

v' Crescimento dendritico: com super-resfriamento ainda maior, as células se
ramificam formando estruturas em forma de arvore (dendritas). E o tipo mais
comum em ligas metalicas e influencia fortemente as propriedades

mecanicas.
243 Influéncia dataxa de resfriamento na microestrutura

Ataxa de resfriamento € um dos fatores mais criticos na definicdo da microestrutura:

v' Taxas altas promovem nucleacao intensa e crescimento limitado, resultando
em graos finos e microestruturas mais homogéneas
v' Taxas baixas favorecem o crescimento de poucos nucleos, levando a graos

maiores e estruturas mais grosseiras.



Por exemplo, em ligas Al-Sn, taxas de resfriamento entre 0,6 e 0,75 °C/s resultam
em morfologia celular, enquanto taxas entre 1,75 e 2,55 °C/s favorecem estruturas

dendriticas mais refinadas.
244 Técnicas para refinamento de gréo

Diversas técnicas tém sido aplicadas com o objetivo de promover o refinamento
de grao, visando a melhoria do desempenho mecanico e estrutural dos metais. Entre

elas, destacam-se:

v' Adicdo de refinadores de grao: como ligas contendo Ti-B ou Zr, que atuam
como nucleos heterogéneos.

v Agitacdo mecanica ou ultrassénica  durante a solidificagdo: aumenta a
nucleacao e quebra dendritas em formacéao

v' Resfriamento rapido (solidificacdo rapida): promove super-resfriamento e
nucleacao intensa

v' Tratamentos térmicos pés-solidificacdo, como normalizagao, que recristalizam
a estrutura e reduzem o tamanho dos graos.

Varios estudos foram realizados com as microestruturas brutas de
solidificacdo de ligas binarias com o objetivo de se estabelecer correlagdes tedricas
e experimentais entre espacamento dendriticos e variaveis térmi cas de solidificacao
[28-29]. Estes espacamentos foram obtidos de ligas fundidas, solidificadas
unidirecionalmente e sob condi¢cdes controladas ou ndo durante a solidificacao.
Segundo Quaresma, Santos e Garcia, a uma relagcdo entre paréametros da

microestrutura dendritica com a resisténcia mecanica [30-31].

E fato que os espacamentos Interdendriticos exercem uma influéncia
significativa sobre as propriedades mecanicas de ligas em seu estado de
solidificacdo. Espacamentos menores permitem que a microestrutura seja
caracterizada por uma distribuicdo mais uniforme da segregacdo microscopica que
existe entre as ramificagcdes celulares ou dendriticas, o que favorece o
comportamento mecanico. Neste caso, é fundamental a determinagdo correta dos

parametros que controlam esses espacamentos durante a solidificacao [32].
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As propriedades mecéanicas de uma liga em seu estado bruto de solidificagdo
dependem também do arranjo microestrutural que se define no processo de
solidificacdo. Nessas condi¢des, tamanho de grao, espagcamentos Inter dendriticos,
forma, tamanho e espalhamento de eventual porosidade, produtos segregados e
outras fases determinam o comportamento mecanico da liga representada por
tensdes ou deformacdes. A figura 2 apresenta uma representacdo da microestrutura

com elementos resultantes da solidificacao.

Segundo trabalhos dos autores Quaresma, Santos e Garcia, mostrou-se que
os limites de escoamentos e de resisténcia a tragdo podem ser correlacionados com
0s espagamentos dendriticos secundarios e que aumentam com a diminui¢do deste

parametro estrutural.

Figura 2- Representagdo esquematica de microestrutura de solidificagao.
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Fonte: Adaptado de Rosa, 2007.

A respeito das ligas binarias de solda lead free, a adicao de elementos de liga
melhora o desempenho dessas ligas. Nesse sentido, ligas ternarias e quaternarias
tém sido desenvolvidas para atenderem principalmente as aplicacdes e os requisitos

em componentes eletronicos [10].

Entende-se que a temperatura de fusao da liga € uma das propriedades mais

importantes da solda, sendo o principal fator da liga a ser analisado. Utilizando-se de
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técnicas de Calorimetria por Varredura Diferencial (DSC) [32], mostrou que a adigéao
de elementos de liga tem um efeito limitado na temperatura de fusdo da liga Sn-

9%Zn, como apresentado em seus resultados na tabela 5.

Tabela 5- Resultados obtidos por DSC para varias ligas de solda.

Variagao da
Temperatura Temperatura
Liga Pico DSC (°C) Temperatura de
Solidos (°C) Liguidos (°C)
Transformacéo (°C)
Sn-9%2Zn 198,18 200,45 202,69 4,51
Sn-9%Zn-Al 196,00 198,15 200,65 4,65
Sn-9%2Zn-Ti 198,17 200,65 203,12 4,95
Sn-9%Zn-La 198,16 200,87 203,20 5,04
Sn-9%2Zn-Cr 198,04 200,00 202,54 4,50

Fonte: Adaptado de Chen et al., 2006.

Na literatura, as ligas eutéticas lead free, tém se mostrado bastantes
promissoras para substituir a classica liga de chumbo para soldagem, sem aumentar
a temperatura de trabalho. Estudos analisaram o efeito da adicdo do bismuto nas
ligas Sn-9%Zn e concluiram a reducao de temperatura de transformacao das ligas
eutéticas Sn-Zn de 198,4°C para 186,1°C, com o aumento 1,2,3,6 e 8% do teor de
bismuto [10].

A liga eutética Sn-9%Zn apresenta uma microestrutura com uma fase rica em
zinco espalhada homogeneamente na matriz rica em estanho. Com o aumento do
teor de bismuto, o limite de resisténcia a tracdo das ligas aumentou e o alongamento

especifico das ligas diminuiu [33], como mostrado na figura 3.



Figura 3- Influéncia da porcentagem de bismuto no limite de resisténcia a tracdo (A) e no
alongamento especifico (B), para duas diferentes taxas de resfriamento.
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Fonte:(Adaptado de Kim et al., 2003).

24.5 Nanoparticulas utilizadas nos processos de soldagem e em ligas de baixo
ponto de fusao

A nanotecnologia € uma area multidisciplinar que envolve varias areas tais
como: engenharia, fisica, quimica, médica etc. O emprego de materiais em escala
nanomeétrica proporciona propriedades elétricas e mecanicas diferenciadas aos
materiais. Destaca-se na engenharia o desenvolvimento de novos materiais como os
nanocompositos. As nanoparticulas (NPs) inseridas no processo de soldagem
podem ser colocadas de diferentes formas. Contudo, existe uma grande dificuldade
para a inser¢cdo destas particulas nanométricas na matriz metalica utilizada na
soldagem, pois estas possuem uma elevada tendéncia a se aglomerarem devido as
forcas de Van der Waals, que pode prejudicar a transferéncia de propriedades para
o substrato [34].

Uma busca sistematica de literatura foi realizada e os resultados mostram que
a insercao de NPs podem promover o refinamento da microestrutura e alterar suas
propriedades mecénicas (dureza, tenacidade e resisténcia mecanica, a corroséo e

ao desgaste) [35]. Elas podem ser inseridas no fluxo e/ou materiais de adicao tais
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como pods, revestimento dos eletrodos, nas superficies das varetas, arames ou

depositadas diretamente no material de base, assim como mostra a figura 4.

Figura 4- Insergdo de nanoparticulas no processo LW.
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Fonte:(Adaptado de Xu et al., 2022).

Algumas técnicas sao utilizadas para a insercdo e mitigacdo da aglomeracao
das NPs tais como: banhos ultrass6nicos, moagem em moinho de bolas ou agitacéao
mecanica. Para utilizagdo dos CNTs, outro fator importante € realizar técnicas que
nao danifiquem sua estrutura tubolar, pois suas elevadas propriedades dependem

do seu formato [36].

Além de CNPs, podemos aqui especificar outras NPs, muito utilizadas em
ligas de baixo ponto de fusdo, que podem melhorar a estrutura e conferir as mais
variadas propriedades mecéanicas, elétricas e térmicas, as ligas as quais buscamos o
melhoramento da aplicacdo nos processos industriais de componentes eletrénicos
[34].

Podemos destacar as nanoparticulas de prata (Ag) e cobre (Cu), que tém
mostrado grande potencial em diversas aplicagbes devido as suas excelentes
propriedades elétricas, térmicas e mecanicas resultando em alta demanda no

mercado.
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Nanoparticulas e Ag e Cu também apresentam maior reatividade superficial e,
portanto, sdo utilizadas para melhorar o processo interfacial e catalitico. Os seus
pontos de fusdo também diminuiram drasticamente em relagdo ao volume e,

portanto, podem ser processados a temperaturas relativamente baixas [37-38].

Entre as nanoparticulas metalicas, as sinteses de nanoparticulas de Au e Ag
atraem particularmente mais preocupacao dos pesquisadores do que outras. Au e
Ag sdo metais nobres que possuem excelentes propriedades épticas e elétricas.

Além disso, elas apresentam excelentes caracteristicas de resisténcia a corrosao.

O cobre é outro metal que possui propriedades 6pticas, térmicas e elétricas
comparaveis com Au e Ag. A unica desvantagem é que o cobre sofre oxidacao
durante o processo de sintese das nanoparticulas, e isso se torna o desafio
principal. No entanto, Au € caro em relagdo ao Ag e Cu; portanto, a sintese destas

ultimas nanoparticulas torna-se mais favoravel nas pesquisas atuais [39].

2.5 Fundamentos da montagem eletrénica: SMT, PTH e a importancia do IMC

A soldagem SMT €& um processo fundamental na fabricagcdo de eletrénicos,
permitindo a montagem de componentes diretamente na superficie das placas de
circuito impresso (PCls). De forma resumida, o processo ocorre em trés etapas

principais:

Printer (Impressora de Pasta de Solda): Uma mascara de solda (stencyl) é
utilizada para aplicar pasta de solda precisamente nas areas de contato (pads) da
PCI onde os componentes serdo fixados. A pasta de solda € uma mistura de

pequenas esferas de solda e fluxo [40].

Pick and Place (Pegar e Colocar): Uma maquina automatizada posiciona os
componentes eletrénicos (chips, resistores, capacitores, etc.) sobre a pasta de solda
aplicada na PCI. Essa maquina utiliza bicos de vacuo para pegar os componentes e

coloca-los com alta preciséao [41].

Refusdo (Reflow): A PClI com os componentes posicionados € entao
transferida para um forno de refusdo, como mostra a figura 5. Nesse forno, a PCI
passa por zonas de temperatura controladas que aquecem a pasta de solda até o
seu ponto de fusdo, como mostra tabela 6. A solda derretida forma uma conexao
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elétrica e mecanica entre o componente e a PCI. Ao sair do forno, a solda esfria e

solidifica, fixando permanentemente os componentes [42].

Figura 5- Forno de refusdo ZBHW- 530.

ZRAN -5 -

Fonte: Integraltec tecnologia.
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Tabela 6- Tabela de referéncia de temperaturas baixa, média e alta, das pastas de solda.

Secdes do forno de refluxo (pasta de solda de baixa, média e alta temperatura)

TIPO DE PASTA DE ZONA | ZONA | ZONA | ZONA | ZONA | ZONA | ZONA | ZONA | ZONA = ZONA | VELOCIDAD
SOLDA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 E DE
TRANSMISS
AO
Snd2Bi5 | Upper | 140 180 220
8 heater
B Lower 140 180 220 Se o
A heater comprim
| | Sn43Pb4  Upper =160 = 200 = 240 ento da
X 3B heater zona de
A Lower 160 200 240 aquecim
heater ento  do
Sn63Pb3 forno de
M 7 Upper 180 @ 220 @ 260 refluxo
E  sne2pbs  heater for 1,0-
| | Sn62.8P 180 220 = 260 velocida
A 8:’:16.8A9 Lower de de
sne4Bi3 | heater transferé
5Ag1 ncia sera
A  Sn99Ag0  Upper = 200 @ 240 = 280 20-30
L 3Cu0.7 | paater cm/min
T Sn9.5A | ower 200 240 280
A g3Cu05  heater
Upper @ 120 150 180 210
sn42Bi5 | heater
B 8 Lower @ 120 150 180 210 Seo
A heater comprim
| Upper | 140 170 200 230 ento da
X' | sn43pba heater zona de
A 3Bil4 Lower 140 170 200 230 aquecim
heater ento do
§n63Pb3 forno de
M Upper @ 150 180 210 240 refluxo
Sn62Pb3 -
E 5/292 heater for 1,0
D 1,5m, a
I Sn62.8P | Lower @ 150 180 210 240 velocida
A gis,g/.\g heater de de
EKG?BB transferé
SngQAgO U 180 220 260 280 ncia sera
A St h pper 25-35
L eater H
cm/min
T Sn96.5A  Lower @ 180 220 260 280
A g3Cu05  poqrer

Fonte: (Fabricante, ALPHA).



Durante o reflow, & importante controlar cuidadosamente a taxa de
aquecimento e resfriamento para garantir uma solda de alta qualidade, como mostra
a figura 6. Diferentes tipos de componentes e pastas de solda podem exigir perfis de

reflow especificos para obter melhores resultados.

Figura 6- Perfil da zona reflow de aquecimento e resfriamento de forno de refuséo.
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Fonte: Google (2024).

Na zona de reflow ou zona de reaquecimento em um forno de refusédo,
ocorrem varios processos cruciais para soldagem dos componentes eletrénicos na

placa de circuito impresso (PCI):

Fusdo da pasta soldagem: A pasta de solda, composta por ligas de baixo
ponto de fusdo, comeca a derreter, isso acontece quando a temperatura na zona de

reflow atinge o ponto de fusao da liga de solda.

Molhabilidade: A pasta de solda derretida molha os terminais dos
componentes e as almofadas de solda na PCI, isso significa que ela adere e se
espalha para formar uma juncao soldada.
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Formacao de ligagbes elétricas: Com a pasta de solda derretida e molhando
as superficies, as ligacoes elétricas sao estabelecidas entre os componentes e a
PCI.

Remocéo de fluxo residual: O fluxo de solda presente na pasta de solda
também ajuda a remover quaisquer o0xidos e impurezas das superficies metalicas,

melhorando a qualidade da solda.

Geralmente o aquecimento e resfriamento da placa € visto no inicio do perfil e
no final, porém o gradiente positivo e negativo da temperatura no reflow zone é
essencial para quem quer um maior controle e confiabilidade no processo de

soldagem.

2.6 Diferenca entre SMT e PTH

SMT (Surface Mount Technology): Os componentes sdo montados
diretamente na superficie da PCB. Isso permite componentes menores, maior
densidade de componentes na placa e processos de fabricagdo mais automatizados,

como mostra a tabela 8.

PTH (Plated Through-Hole): Os componentes possuem pinos que sao
inseridos em furos perfurados na PCl, como mostra tabela 7. Esses furos sao
metalizados para garantir a conexao elétrica. Os pinos sédo entdo soldados no lado
oposto da placa. Embora mais robusto para certas aplicagées, o PTH ocupa mais

espaco e € menos denso [43].

Tabela 7- Principais caracteristicas e diferengcas do processo de SMT e PTH.

Caracteristica SMT PTH
Tipo de componentes Superficial (SMD) Terminais inseridos em
furos
Montagem Sobre a superficie da | Através da placa (furos
placa metalizados)
Processo de solda Refusao Soldagem por onda ou
manual

Fonte: (Fabricante).
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2.7 Formacgéao do IMC

Durante o processo de refusdo, quando a solda esta fundida e em contato
com o pad de cobre do PCl e/ou o pino do componente, ocorre uma reagao
metalurgica na interface entre a solda e o material base (geralmente cobre ou
niquel). Essa reac&o forma uma camada fina e muito importante chamada Composto
Intermetalico (IMC) [44].

2.7.1 Importancia do IMC

Adesao e Forga mecanica: O IMC atua como a ponte essencial que une a
solda ao pad da PCB e ao terminal do componente. E o IMC que garante a adeséo e
a resisténcia mecéanica da junta de solda. Sem ele, a conexao seria fraca e propensa

a falhas.

Conexao Elétrica: Além da forgca mecanica, o IMC também é crucial para
estabelecer uma conexao elétrica confiavel entre o componente e a PCB. Ele

permite que os elétrons fluam sem interrupgoes.

Confiabilidade a Longo Prazo: Uma camada de IMC bem formada e
controlada € vital para a confiabilidade a longo prazo da junta de solda. Uma
camada muito fina pode indicar uma conexdao fraca, enquanto uma camada

excessivamente espessa pode tornar a junta fragil [45].

2.8 Pasta de soldagem

A pasta de solda contém a liga metalica que ira realizar a conexao e o fluxo
que contém os agentes de limpeza, figura 7. Os agentes de limpeza sao
responsaveis pela remocao dos oxidos, tanto da liga da pasta quanto das superficies
das trilhas da PCI, e da criacdo da superficie com molhabilidade positiva. O fluxo
deve antes da refusao da pasta evaporar, restando somente a liga metalica a pos o
resfriamento [46].
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Figura 7- Pote com pasta de solda OM- 550.
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Fonte: (Fabricante AH KOREA CO. LTD, 2024).

A pasta de solda desempenha multiplas fungbes essenciais nos processos de
soldagem de conjuntos de montagem em superficie do tipo 1 (totalmente em
superficie) e tipo 2 (hibrido). Uma vez que ja contém o fluxo necessario para realizar
a soldagem, elimina-se a necessidade de aplicagao adicional de fluxo e o controle
sobre a sua atividade e volume, como é o caso nas montagens por insercdo. Além
disso, o fluxo serve como um adesivo provisorio, mantendo os componentes da
montagem em superficie fixas durante a fase de posicionamento e manuseio prévio
a soldagem por refluxo. Fica claro, portanto, que escolher a pasta de solda correta é
vital para garantir a confiabilidade e auséncia de defeitos nas montagens de

superficie.

O fluxo € um componente chave no veiculo da pasta de solda. Os ativadores
presentes no fluxo sdo essenciais para assegurar que a solda liquida se espalhe
adequadamente nas areas de montagem em superficie € nas extremidades ou fios
dos componentes, ao mesmo tempo que eliminam o6xidos e outras impurezas
superficiais. Na montagem em superficie, o fluxo pode ser retido devido ao espaco
reduzido entre o componente e o0 substrato, o que pode resultar em questboes de
confiabilidade. Os ativadores encontrados na pasta de solda podem variar desde

resina até composto que contém halogenetos e acidos organicos (Aos) [47].

A atividade do fluxo contido na pasta de solda € um fator determinante para
sua classificacdo. Comumente, a pasta de solda é oferecida em trés variantes de

fluxo:
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O fluxo de resina é predominantemente feito de resina natural, que & obtida
da oléoresina de pinheiros e posteriormente refinada. Dentro da categoria de resina,
existem trés subcategorias: R, RMA e RA, como mostra a tabela 8. As pastas RA
sdo raramente utilizadas devido ao seu alto grau de atividade. As pastas RMA
contém ativadores suficientes para remover a oxidagdo das areas revestidas com
solda ou chapeadas, bem como das terminagbes ou fios dos componentes,
facilitando o umedecimento dessas areas pela solda liquida. Ja os fluxos de resina

apresentam o menor nivel de atividade [48].

Tabela 8- Pasta de solda em relagao aos agentes de limpeza.

Tipo Descri¢ao

R Resinosa, nao ativada
RMA Resinosa, mediamente ativada
RA Resinosa, totalmente ativada
WS Soluvel em agua

NC No-clean

Fonte:(adaptado, Coombs, 2008).

A composicao da pasta de soldagem consiste basicamente em particulas de
metal em pd suspensas em um fluxo espesso. Embora os detalhes especificos do
processo de producdo do pé metalico e das misturas de pasta sejam geralmente
confidenciais, 0 método comum envolve o resfriamento rapido da solda fundida na
composicao desejada sobre uma roda que gira rapidamente, criando assim
particulas finas de solda. Este procedimento é realizado sob condi¢des inertes para

reduzir a oxidacao das particulas [49].

Pastas de solda que incluem pés de formas irregulares sao propensas a
causar obstrucdes em telas e esténceis. A figura 8, exemplifica particulas de solda
que sdo consideradas adequadas e inadequadas para uso em pastas de solda. E
importante observar que as particulas nao precisam ser perfeitamente esféricas,
espera-se uma variacdo de tamanho e forma das particulas. Dificuldades na
impressao surgem quando se utiliza pastas de solda com particulas de p6 de maior
diametro, que tendem a bloquear as telas e esténceis. Por outro lado, pastas com
particulas muitos finas podem levar a formacdo de esferas de solda durante o
processo de refluxo [50].
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Figura 8-. Particulas perfeitamente esféricas e inaceitaveis.

Fonte: (adaptado de Prasad, Ray. P, 1997).

3 MATERIAIS E METODOS.

3.1 Materiais

A pasta de solda utilizada neste trabalho apresentou a liga ndo-eutética de
Sn-Bi (ALPHA® OM-550 HRL1) com temperatura de fusdo entre 185 °C-190 °C
fornecido pela (McDermid Alpha, Manaus, Brasil).

As Nanoparticulas de cobre (nano-pd) utilizadas neste trabalho foram
fornecidas pela (Hongwunewematerial, China). As nanoparticulas apresentam
morfologia esférica com didmetro em torno de 100 nm. A composi¢ao quimica das
nanoparticulas é Cu (99,99%), As (0,002%), Bi (0,001%), Pb (0.001%), Sb (0,002%),
Fe (0,005%), Ni (0,004%), Sn (0,001%), Zn (0,04%).
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3.2 Métodos

3.2.1 Mistura da pasta de solda e nanoparticulas (NPsCu)

Para a realizagao da mistura, primeiramente, as amostras de nanoparticulas
de cobre foram pesadas utilizando balanga de precisdo (AUW220D, Marte Cientifica,
Japao) nas propor¢oes de 0%, 0,4%, 0,8%, 1,2%, 1,6% e 2,0% em peso em relagao
a pasta de solda. A Tabela 9 mostra as propor¢des realizadas nas pesagens. Apos a
pesagem, a mistura foi realizada de forma manual utilizando um vidro de relégio e

uma espatula até a pasta de solta ficar homogénea (Figura 9).

Tabela 9- Medida das pesagens realizadas para cada propor¢dao de nanoparticulas.

NPsCu (%) Massa de NPsCu Massa de pasta Total = 4,32489g
©@) Sn-Bi (9) (100%)
0.4% 0,01729 4,30751 100%
0.8% 0,03459 4,29021 100%
1,2% 0,05189 4,27291 100%
1.6% 0,06919 4,25561 100%
2.0% 0,08649 4,23831 100%

Fonte: Autor, 2025.

Figura 9: Misturas sendo preparadas de nanoparticulas (p6 preto) com a pasta de solda.
T . = E - —

Fonte: Autor, 2025.



3.2.2 Fusao e solidificagdo dos nanocompdésitos Sn-Bi/NPsCu

Para a realizagdo da fusdo e solidificagdo as misturas foram adicionadas em
um cadinho de alumina com doze cavidades (371:012, Unilab) como mostra a
Figura10. Em seguida o cadinho foi levado a um forno mufla (EDG 300, Revest Arc).
As misturas passaram foram aquecidas até um patamar de 200 °C de temperatura
por um tempo de 20 minutos em seguida as amostras solidificadas no forno com

taxa de solidificagdo 1,7 °C/min.

Figura 10: Cadinho ceramico com a pasta de solda antes

Fonte: Autor, 2025.

3.2.3 Metalografia das amostras de nanocompdsitos Sn-Bi/NPsCu solidificadas

A analise metalografica seguiu a norma A metalografia foi realizada baseada
na norma ASTM E3 (Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens)
[51], preparo metalografico. Inicialmente, as amostras foram cortadas manualmente
e lentamente utilizando uma serra manual para que as amostras sofressem
aquecimento excessivo. Apos o corte as amostras obtiveram dimensodes entre 1,0 -
1,5 cm. O embutimento metalografico das amostras foram realizadas a frio utilizando
a resina liquida (Eporesin, 1504, Epoxi Glass) e catalisador (Epocure, 1.655, Epoxi

Glass). A resina e catalisador, respectivamente, foram pesadas com auxilio de uma
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mini balanga de precisdo (Kupro) e misturadas na propor¢ao 100:30 (massa:massa).
Em seguida, a mistura foi homogeneizada utilizando um bécker polipropileno 400mi
(Nalgon) e uma espatula de madeira. Apds a mistura a resina foi vertida em moldes
de poliméricos (Buheler) contendo as amostras de nanocompdsitos Sn-Bi cortadas,
conforme mostrado na Figura 11 a e b. Apds a adi¢cao da resina nos moldes foram
levados a estufa a vacuo (SL104, Solab) sob temperatura de 40°C por um periodo
de 24 horas.

Figura 11: a). Amostras cortadas para o embutimento a frio, b) Materiais utilizados para o
Embutimento 3 frio.

Fonte: Autor, 2025.

ApOs a cura da resina as amostras foram desbastadas utilizando lixas #600,
#1200, #2500 (Klingspor) e com o auxilio de uma politriz/lixadeira (Aropol2V,
Arotec).

Em seguida, as amostras foram polidas utilizando alumina com granulometria
1 um (Alumina #3, Fortel) com auxilio de uma politriz/lixadeira (PLF, Fortel) (Figura
12 a, b e c). O ataque quimico foi realizado segundo a norma ASTM E407 (Standard
Practice for Microetching Metals and Alloys)[52], ataque quimico em metalografia.
Foi utilizado o acido nital 10% por um tempo de 5 segundos para revelar a
microestrutura dos nanocompositos. Para a obtencao das imagens da microestrutura
das amostras foi utilizado um microscopio 6éptico metalografico (CX31, Olympus,

Japéo).
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Figura 12: (a). Amostras embutidas a frio, (b) Amostras lixadas, e (c) Amostras polidas.
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(A)
Fonte: Autor, 2025.

3.24 Formacao do intermetalico (IMC) e analise por cross-section

Para a formacéao e crescimento do intermetalico as pastas de soldas com as
quantidades ja determinadas 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0% em peso de nanoparticulas
(em relacdo a pasta de solda). Para a formagéo do IMC (entre a solda e o PAD-Cu)
a pasta foi adicionada manualmente na placa (em cima de um PAD-Cu) utilizando

uma espatula e um mini esténcil, (Figura 13).

Figura 13: Montagem da amostra para a formagao do intermetalico (IMC).

. Pasta de solda

Fonte: Autor, 2025.

Apés a adigao da pasta de solda com as nanoparticulas no PAD-Cu o esténcil
foi retirado restando a pasta de solda com espessura de 1,5 mm e diametro 5,0 mm
(Figura 13). Em seguida a placa montada foi submetida ao envelhecimento (para a



45

formacao e crescimento do IMC por 200°C por um tempo de 20 minutos forno mufla
(EDG 300, Revest Arc) e resfriadas dentro do forno com uma taxa de resfriamento

de 1,7 °C/min. A Figura 14mostra a amostra antes e depois do envelhecimento.

Figura 14: (a) Amostra montada antes do teste de envelhecimento, (b) Amostras apds o teste de
envelhecidas.

CNXTBE8A~A

: ~yu—
Pasta de solda

Fonte: Autor, 2025.

Para a realizacdo da analise por cross-section seguindo a norma IPC TM 650
(numero 2.1.1) [53], primeiramente, a amostra foi retirada da placa utilizando uma
microretifica (Dremel-400, Dremel). Em seguida foi realizada a montagem das
amostras utilizando uma resina (1504, Epoxiglass) e catalisador (1603, Epoxiglass) e
misturados na propor¢ao 100:30 (em massa) e entdo a mistura foi vertida em um

molde de polietileno juntamente com o componente a ser analisado em seu interior.

Para a cura da resina foi utilizada uma estufa a vacuo (SL104, Solab) a 40°C
por 24 horas. Apos o endurecimento as amostras foram lixadas com lixas (#400,
#600, #800) e polidas com alumina em suspensao com 1,0 um (Fortel). Para a
obtencdo das imagens do IMC utilizou-se o microscépio digital de alta resolucao
(HRX-01 Absolute High Resolution, HIROX EUROPE) como pode ser observado
pela Figura 15.



Figura 15: (a). Amostras feitas o cross-section j& embutidas (setas vermelhas indicam o local da
visualizagdo do IMC), (b) Imagem da microestrutura solda-PD-Cu mostrando o intermetalico na
interface, que sera medido.

Localizacao do intermetalico (IMC)

(A)
Fonte: Autor, 2025.

3.2.5 Teste de cisalhamento

Para o teste de cisalhamento foi realizada a soldagem de um componente
circuito integrado (Cl) “dual line” e uma placa de circuito integrado PCI. A pasta foi
adicionada na PCI utilizando o mini esténcil em seguida foi adicionado manualmente
o componente eletrénico (Figura 16). Apds a montagem o conjunto placa-
componente foi levado para o tratamento térmico envelhecimento em forno mufla

(EDG 300, Revest Arc) por 200°C por 20 minutos e resfriamento dentro do forno.

Figura 16: Montagem do componente a placa para o teste de cisalhamento.
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Apds o envelhecimento as placas foram cortadas utilizando uma microretifica
(10000-32000R/MIN, Songhe Tools). Para o teste de cisalhamento foi utilizado uma
maquina universal de ensaios (5984, instron) com célula de carga 150kN e
velocidade 5,0mm/min seguindo a norma ASTM F1269-13 (Standard Test Methods
for Destructive Shear Testing of Ball Bonds) [54]. A Figura 17 mostra as etapas do

teste de cisalhamento.

Figura 17: (a) e (b) preparagdo da amostra para cisalhamento, (c). Teste mostrando a direcédo da
forca de cisalhamento.

Componente
soldados

(A) (B)
Fonte: Autor, 2025.

3.2.6 Nanoindentacao

Para verificar se as NPsCu influenciaram as propriedades mecanicas do
material foi realizado o ensaio de nanoindentacdo. O ensaio foi realizado em
conformidade com norma ASTM E2546 [55]e foi utilizado o equipamento
nanoindentador (HM2000 FICHERSCOPE) com o penetrador Vickers nas amostras,

com carga de 2000 mN por 20 segundos e realizadas 4 medicoes.

3.2.7 Teste de for¢ca de molhamento

Para medir a forca de molhamento da solda no terminal de cobre foi utilizado
0 equipamento balanca de molhagem (LBT210, microtronic) com controle
computadorizado, sistema para aquisicdo de dados utilizando o software
Solderability Tester. O teste seguiu a norma EIA/IPC/JEDEC J-STD-002E - Test G -
SnPb Solder - Wetting Balance Globule Test [56]e IPC J-STD-003C-WAM1&2
w/Amendments 1&2 September 2017 [57] (Figura 18).
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Figura 18: Equipamento utilizado e amostra de solda liquida submetido ao teste de forgca de
molhagem de um terminal de cobre utilizando o método GLOBULE.

Terminal =
B

Solda liquida

»

Fonte: Autor, 2025.

3.2.8 Ensaio de DSC/TGA

Para verificar a temperatura de fusdo e a perda de massa dos materiais, foi
feito analise de DSC/TGA, Analisador térmico simultaneo, (Q600, TA Instrument™)
com taxa de aquecimento 10 °C/min até a temperatura de 1200 °C em atmosfera

inerte com fluxo de gas Nitrogénio 5.0 L/min.

3.2.9 Fluorescéncia de raios - X (FRX)

Para a realizacdo da analise quimica da pasta de solda foi utilizado o
equipamento fluorescéncia de raios X (XRF) (EDX-7000, Shimadzu, Japao). Foram

realizadas duas leituras da mesma pasta retiradas.

3.2.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

Para se analisar a morfologia e composi¢cdo das nanoparticulas foi utilizado
um microscopio eletrénico de varredura (JEOL, ITS00HR, Japao). Para a preparagao
das amostras para se obter uma melhor imagem as amostras foram revestidas com
uma fina camada de ouro, com espessura variando entre 15 e 20 nm utilizando um

equipamento sputter-metalizador (Jeol, DII-29010SCTR, Japao).
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3.2.11 Caracterizacao elétrica

Para a caracterizagdo elétrica foi utilizado o equipamento fonte de
alimentacdo DC POWER SUPPLY (MPL-3303M, Minipa). A fonte foi utilizada em
conjunto com um circuito divisor de tensdo, que permitiu a variagdo controlada da
tensao de saida para valores especificos, de tensées 1,0V, 2,5V, 5V e 10 V. Essa
configuragdo garante uma alimentagcado exata aos dispositivos em teste, permitindo
analises precisas de desempenho ou comportamento em diferentes condigcbes
elétricas.

Para o célculo da resistividade e da condutividade utilizou-se as equacdes (1),
(2) e (3). Pela Equacéo 1 (Deducéo da derivada da divisdo de tens&o) calculamos a
resisténcia a partir das tensbes e resisténcias medidas nas amostras de
nanocompositos Sn-Bi/NPsCu. As medidas obtidas e os detalhes do experimento

estao descritos no anexo 1.

V.R2 X V.R1
Vs—V.Ry

R = Equacéo (1)

Em que R € a resisténcia calculada, R1 é o resistor padrao de 100 Q; R2¢€ a
resisténcia medida nos nanocompositos e V € a tensdo medida e Vs é a tensao

fornecida pelo equipamento.

A resistividade elétrica foi obtida a partir da Equacao 2, (Resistividade
elétrica) [58]. Em que p € a resistividade calculada, R2 é a resistividade medida dos
nanocompositos, A (m?) é a area da seccgdo transversal das amostras medidas, L
(m) o comprimento das amostras medidas. O ANEXO | mostra os detalhes do

calculo da resistividade e condutividade.

p= R—Z_A Equacao (2)
A condutividade elétrica foi calculada pela Equacao 3, (Condutividade elétrica)
[59].
1
g =— Equacéo (3)

p
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MEV-EDS das nanoparticulas (NPsCu)

A Figura 19 a, mostra a imagem obtida por MEV-EDS das nanoparticulas de
cobre (NPsCu) que foram adicionadas na pasta de solda Sn-Bi. Pela imagem
observa-se que o diametro das particulas fica em torno de 100 nm e tem a
morfologia esférica. Pela Figura 19 b, observa-se que a composi¢cdo quimica das
NPsCu apresentou o elemento cobre como metal. A presenca de oxigénio mostra
que ocorreu reagbes de oxidacdo com as nanoparticulas de cobre [60]. J& a
presenca de carbono foi originaria da preparagdo da amostra a caracterizagdo por
MEV. O trabalho de lllés et al. (2024) também foi utilizado nanoparticulas

semelhantes em uma solda com composi¢ao eutética Sn57-Bi [61]

Fonte: Autor, 2025.

4.2 FRX da pasta de solda (Sn-Bi)

A Tabela 10 mostra o resultado da composicao quimica da liga SnBi obtida da
caracterizagcao por FRX. A composicao eutética da liga SnBi apresenta 57wt% de
bismuto, no entanto composi¢cédo obtida da caracterizagcao por FRX foi de 44.277%
de bismuto. Este resultado mostra que a liga estudada € hipoeutética. A Figura 20
mostra o diagrama de fases da liga Sn-Bi indicando a composigéo (linha vermelha)
da liga estudada, ou seja, a liga é hipoeutética. A Figura 1 também mostra a
microestrutura obtida pelo autor confirmou as fases presentes primaria-B(Sn) e
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estrutura eutética caracteristico da liga hipoeutética [62]. Pela analise de FRX

também é observado tragcos dos elementos cobre (Cu) e prata (Ag) adicionados.

Tabela 10: Resultado da analise por FRX da pasta utilizada.

Elemento Resultado Unidade 30
Sn 53.330 % 0.600
Bi 44.277 % 0.245
Cu 0.929 % 0.025
Ag 0.842 % 0.042

Fonte: Autor, 2025.

Figura 20: Diagrama de fases Sn-Bi e microestrutura da liga estudada neste trabalho.
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Fonte: A. International, “ASM INTERNATIONAL, 2025 [63].

4.3 Condutividade elétrica

O Grafico 1 mostra o comportamento da condutividade elétrica o (S/m) dos
nanocompositos Sn-44%Bi com 0,4%, 0.8%, 1,2%, 1,6 a 2,0% (em peso) de NPsCu.
com a variacao de tensao “v’ em (V) aplicadas de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 (V). A adicéo
da quantidade de 0,8%NPCu apresentou maior condutividade elétrica em todas as

tensodes, destacando-se como o ponto 6timo. Ja o nanocompaosito com 1.6% NPsCu
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também mostrou desempenho elevado, embora com leve queda em tensdes
maiores. Ja os materiais com 0,4% e 1,2% NPsCu ficaram abaixo ou igual ao
desempenho da amostra base (0,0%), sugerindo que ha uma faixa ideal de
concentracdo. Quando a concentragcado esta em torno de 0,8% NPsCu parece atingir
o equilibrio ideal apresentando uma boa dispersdo sem aglomeragbes de
nanoparticulas [64]. Desta forma, cria-se pontes condutivas que reduzem
aglomeracgdes, as quais podem bloquear o caminho eletrénico (como acontece em
concentragdes maiores) [65].

Em todos os casos, houve queda de condutividade com aumento da tensao.
Isso ocorre pelo aumento da temperatura local, elevando a resistividade do material
[66]

Grafico 1: Condutividade elétrica (o) x tens&o elétrica (V).
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Fonte: Autor, 2025.

52



4.4 Microestrutura dos nanocompositos Sn-Bi/NPsCu

A Figura 21a-e mostram as microestruturas foram obtidas por meio da adicdo
de nanoparticulas de cobre (NPsCu) em diferentes proporgdes (0,4%, 0,8%, 1,2%,
1,6% e 2,0% em peso) a matriz Sn-Bi, especificamente Sn-44Bi (uma liga
hipoeutética conforme verificado por FRX). Essa modificagao teve impacto direto nos
processos de solidificagcdo e nas caracteristicas fisicas do compdsito. Observa-se
pelas figuras que tanto a fase B rica em Sn quanto a estrutura eutética (B (Sn) + a

(Bi)) refinaram em com a adi¢do de nanoparticulas de cobre.

A presenca de nanoparticulas de cobre funcionou como sitios de nucleagcao
heterogénea que resultou em crescimento de graos refinados de fase B (Sn) e
estrutura eutética [67]. Como nanoparticulas de cobre atuaram como nucleos de
nucleacao heterogénea, interromperam a continuidade da estrutura lamelar eutética
resultado na formacéao de ilhas isoladas de fases a (Bi) [68]. As nanoparticulas de
cobre sdo reativas com o Sn consumindo parte da fase B (Sn) da estrutura eutética
para formar o Cu6Sn5. [69]. Este comportamento induziu a separagao de bismuto,
resultando em regides com fases ricas em bismutoa (Bi) (regides brancas) [70].
Porém, a medida que aumenta a quantidade de nanoparticulas de cobre, formou-se
grandes regides de bismuto em forma de uma rede refinada e ramificada que se
apresenta de forma continua e uniforme na evolugado das microestruturas [71]. Essa
mudanca morfologica é associada a uma microestrutura mais refinada, com maior

resisténcia mecanica.

Figura 21: Imagens das microestruturas dos materiais com diferentes concentragées de NPsCu.
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Fonte: Autor, 2025.

A Figura 22 mostra a microestrutura da amostra com 1,2% de nanoparticulas
utilizando o microscépio digital de alta resolu¢gdo (HRX-01 Absolute High Resolution)
com um aumento de 2.000X. Pela microestrutura observa-se a formagdo de fases
intermetalica com morfologia globular e clara. Esta morfologia apresentada na figura esta de
acordo com Lin et al. (2007) [72] em que mostram que as nanoparticulas de cobre podem
ter reagido com o estanho e formado intermetdlico Cu6Sn5. Estas morfologias foram
observadas para todas as amostras com a presenga de nanoparticulas de cobre.

54



Figura 22: Imagens das microestruturas dos materiais com concentra¢ao de 1,2%NPCu.

Fase intermetalica

N

Fonte: Autor, 2025.

4.5 Ensaio de nanoindentacao

O ensaio de nanoindentacao foi realizado nas ligas Sn-44Bi com diferentes
concentracdes de nanoparticulas de cobre (NPsCu), visando avaliar a microdureza
dos nanocompdésitos produzidos. O método utilizado foi a indentagcdo com ponta de
diamante segundo a escala Vickers, e os testes foram repetidos quatro vezes em
diferentes regides das amostras. A Tabela 11, de resultados indica os seguintes valores
médios de dureza Vickers (HV) obtidos:

Esses dados mostram que a adi¢ao inicial de 0,4% de NPsCu levou a um leve
aumento da dureza em relacdo a amostra sem nanoparticulas. No entanto, para
concentracoes intermediarias (0,8% a 1,6%), a dureza diminuiu, com o menor valor
observado em 1,2%. Para 2,0%, a dureza aumentou novamente, aproximando-se do
valor inicial.

A variagdo nao linear na dureza pode estar relacionada a diversos fatores,
incluindo a dispersao das nanoparticulas, a formacao de fases intermetalicas como
CusSn;s e o refinamento ou coalescéncia da microestrutura eutética e da fase B (Sn),

como discutido anteriormente na se¢ao de microestrutura.
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Foi observado que a adicdo de 0,4% de nanoparticulas de Cu aumentou a
dureza da liga Sn-44Bi de 28,16 HV para 30,6 HV, enquanto concentracdes mais
altas (0,8%-1,6%) resultaram em reducdo da dureza, com um novo aumento em
2,0%NPCu. Esse comportamento ndo linear é consistente com o observado por
Shen et al. (2017) [70], que relataram um aumento inicial da dureza em ligas Sn-Bi
com adigdo de particulas nao reativas de Al,O3, seguido por reducdo da dureza em
concentracdes mais altas devido a aglomeracéo de particulas e perda de eficiéncia
no reforco.

Este trabalho ndo detalha diretamente imagens de microscopia de alta
resolugao para confirmar aglomeragdes, mas a queda de dureza entre 0,8% e 1,6%
NPsCu pode ser explicada pela aglomeragcdo de nanoparticulas, que prejudica a
distribuicdo homogénea no interior da matriz, como apontado em estudos de Zhu et
al. (2018) [71], com Sn-Ag-CNT se em outros trabalhos com reforgos ceramicos [70].
A literatura também mostra que nanoparticulas metalicas como Ni, Ag e Cu podem
formar compostos intermetalicos como CusSns ou AgsSn, que atuam como nucleos
para o refinamento de grdo e aumento da dureza. Por exemplo, Mokhtari &
Nishikawa (2016) [73], observaram que ligas Sn-Bi com 0,5% Ni apresentaram
formacao de Ni;Sn, e aumento de resisténcia mecanica.

Neste trabalho hd mencédo a formacdo de CusSns, 0 que corrobora esse
mecanismo de reforgo intermetalico — especialmente nas amostras com maiores

teores de Cu, como 2,0%, em que a dureza volta a aumentar (29,63 HV).

Tabela 11 - Medidas de microdureza obtidas a partir do teste de nanoindentacao.

% NPsCu Microdureza (HV)
0.0% 28,16
0.4% 30,6
0.8% 27,6
1.2% 25,5
1.6% 27,27
2.0% 29,63

Fonte: Autor, 2025.
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4.6 Influéncia das NPsCu no crescimento do intermetalico (IMC)

A espessura do IMC é um fator critico sendo que IMCs muito finos podem
comprometer a adesao, enquanto IMCs muito espessos tornam a junta mais fragil e
propensa a falhas.

A Tabela 12 apresenta as espessuras medidas a partir das Figuras 23 a - f da
camada intermetalica (IMC) em fung¢do da porcentagem de nanoparticulas de cobre
(NPsCu) adicionadas a liga Sn-44Bi. A tabela mostra informagdes cruciais sobre 0s
efeitos dessas nanoparticulas na interface solda/substrato (PAD-Cu). Observa-se
gue a maior espessura de IMC foi observada nas amostras com 0,4% e 1,2% de
NPsCu, 2,54 + 0,95 pm e 2,47 + 0,91 um, respectivamente. Valores de espessuras
intermediarias, porém, maiores que a espessura de IMC de 0,0% NPsCu foram
obtidos para as quantidades de 0,8% e 1,6% de NPsCu com 1,60 + 0,34um e 2,30 £
0,56 pm. O menor crescimento foi registrado com 2,0% de NPsCu de 1,31 + 0,13
pm. A solda sem NPsCu (0.0%) teve um IMC significativamente fino de 1,53 +
0,36um indicando que a presenca das nanoparticulas influencia no crescimento do
IMC.

Comportamento semelhante para reducao da espessura do IMC foi mostrado
no trabalho de Liu et al. (2016) [74]estudando a liga Sn-58Bi com adicdo de
nanoparticulas de cobre observaram um crescimento da camada IMC de CusSns em
concentracoes até 1%. A partir de 2%, observaram uma reducao na espessura do
IMC, pois a aglomeracdao e saturacdo da interface por nanoparticulas de cobre
dificultou a difusdo dos atomos de Sn e Cu.

Zhu et al. (2019) [71] que estudando a liga Sn58Bi com adicao de 0,2% (em
peso) de nanoparticulas de cromo (Cr) observaram que houve a formacao de CrSn,,
gue consumiu o estanho (Sn) que influenciou no crescimento do IMC CusSns. E
também, neste caso, as nanoparticulas de Cr fixaram na interface dos contornos de
grao e, com isso, também atuaram como barreiras a difusdo de Sn e Cr. Este
comportamento inibiu o crescimento do IMC CusSns de 1,0 um (0,0%Cr) para 0,75
pum (0,2% Cr).

A reducao do IMC também foi estudada por Mokhtari & Nishikawa (2016)
adicionaram a liga Sn-58Bi uma quantidade de 0,5% (em peso) de Ni. Eles
observaram o Ni;Sn, presente tanto na matriz quanto na interface. Eles observaram

a reducao da taxa de crescimento da camada IMC (CueSns) com a adicdo de Ni o
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que resultou em uma interface mais fina e estavel mesmo apos envelhecimento
térmico. O Ni atuou como elemento reativo, formando IMCs proprios que competem
com a formacdo de Cu¢Sns, reduzindo sua espessura. A presenca de NiszSn,
funcionou como barreira de difusdo e promoveu refinamento da microestrutura e
reducdo do IMC.

Logo, o crescimento mais contido com 2,0% NPsCu pode estar relacionado a
saturacao de fases intermetalicas na solda CusSns (visto no topico microestrutura)
que consumiu o estanho e a aglomeracao de nanoparticulas de cobre na interface
IMC/solda, A Figura 23 f mostra uma linha escura acima do IMC indicando que é a

aglomeracéao de nanoparticulas de cobre.

Pelas Figuras 23 a - f, observa-se que a adicdo de NPsCu ao Sn-58Bi
aumenta significativamente a espessura da camada intermetalica (IMC),
especialmente entre 0,4% e 1,6%. Este comportamento esta associado ao papel das
nanoparticulas como sitios ativos de nucleagdao para o crescimento do CugSns,
promovendo tanto nucleacdo quanto crescimento mais rapido da camada interfacial
IMC/solda, conforme os mecanismos mostrados na literatura.

A adicao de nanoparticulas atuou como catalisadores do crescimento de
IMCs como mostra o trabalho de Mokhtari & Nishikawa (2016). Eles adicionaram de
0,5% de Ni a Sn-Bi promoveu a formacao de Ni;Sn, o que resultou em crescimento
mais estavel e controlado. Isso mostra que diferentes tipos de nanoparticulas
influenciam o crescimento interfacial de formas distintas, dependendo de sua
reatividade e afinidade com Sn.

Em outros estudos Zhu et al. (2019) [75] e Ren et al. (2024) [76], demonstram
que particulas finas de reforgo, especialmente metalicas como Cu ou Ag, podem
atuar como caminhos preferenciais de difusdo ou barreiras que redirecionam o
crescimento do IMC. Isso favorece a nucleacdao crescimento mais pronunciado e
acelerado da camada de IMC, principalmente de Cu¢Sns, 0 que € coerente com 0s
dados obtidos este trabalho.

Logo, conforme a literatura, o aumento do IMC com NPsCu observado até
1,6% pode ser devido a: a) aumento de nucleacao heterogénea promovida pelas
NPsCu, b) aumento da energia de interface que favorece a formacao do CusSns € ¢)

pela intensificagcdo da difusdo interfacial entre Sn e Cu.
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Tabela 12 - Valores medidos de IMC para os nanocompdsitos.

% NPsCu Espessura Média (um) Desvio Padréo (um)
0.0 1,53 0,36
0.4 2,54 0,95
0.8 1,60 0,34
1.2 2,47 0,91
1.6 2,30 0,56

Fonte: Autor, 2025.

As comparacgdes com a literatura evidenciam que a escolha do tipo de reforgo
(nanoparticulas metalica ou particula ceramica/ndo reativa ou reativa) e sua
concentracao tém efeitos distintos sobre a interface metalurgica. A compreensao e
controle desses fatores € fundamental para projetar soldas de alto desempenho e

confiabilidade.

Figura 23 a - f: Morfologia e medigbes do IMC.

a) 0,0% NPCu b) 0,4% NPCu

c) 0,8% NPCu d) 1,2% NPCu
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e) 1,6% NPCu

f) 2,0% NPCu

Regiao escura acima do IMC

Fonte: Autor, 2025.

O aumento da espessura do IMC com a adi¢ao de NPsCu na liga Sn-58Bi se
deve a sua funcdo como catalisadores de nucleagcdo do CugSns, promovendo
crescimento mais acelerado e consistente até a saturagcdo. A comparagdo com
outros trabalhos reforca essa interpretacao e posiciona este trabalho dentro de um
consenso técnico sobre os efeitos de nanoparticulas metalicas em ligas de solda

lead-free.

4.7 Resultado e discussao do teste de cisalhamento

Para determinar a forca de cisalhamento a partir da FIGURA 24 dos graficos

fornecidos pelo ensaio, precisamos entender o que 0s €ixos representam.

e Oeixo y esta rotulado “Carga (N) ”, que representa a for¢a aplicada.

e O eixo x esta rotulado “Deslocamento (mm) ”, que representa a deformacao.

Para ambos os graficos, duas amostras foram ensaiadas do mesmo material.
Ambas as curvas exibem uma carga maxima antes de uma queda subita, o que

indica mudanga no comportamento do material sob tenséao.



Figura 24: Resultados do ensaio de cisalhamento.
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A tabela 13 demostra de forma organizada os dados coletados a partir dos

graficos fornecidos do ensaio.
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Tabela 13 - Medidas de cisalhamento das amostras de liga eutéticas com NPsCu.

Amostras | % NPsCu FORCA (N) MEDIA (N)
1 0.0 111 108
2 105
3 04 111 127.5
4 144
5 0.8 116 97
6 79
7 12 103 89.5
8 76
9 1.6 102 92
10 82
11 20 56 38
12 20

Fonte: Autor, 2025.

Segundo o [77], a adicdo adequada de NPsCu na solda é capaz de aprimorar
as propriedades mecanicas. Quando o teor de NPsCu esta em 0.0% a 0.8%, a
resisténcia ao cisalhamento aumenta. A liga eutética atinge o valor maximo de 144
N, no entanto quando a quantidade e superior a 1.6% NPsCu, as propriedades

mecanicas nao sao ideais, prejudicando a confiabilidade da liga.

4.6 Teste de molhamento para os nanocompositos Sn-Bi/NPsCu

O molhamento ocorre quando as forcas entre o material de solda e o material
base sdo maiores do que as forgas de coesdo. Quando hd um bom molhamento da
solda e estado liquido no terminal a solda se espalha uniformemente sobre a
superficie, formando um angulo de contato (8) pequeno. A Figura 25 mostra o
diagrama de equilibrio de vetores de tensdes superficiais

Consideremos um terminal de cobre sendo adicionado em uma pasta de
solda liquida repousando, conforme esbocado na Figura 25. Com efeito, os trés
componentes, uma fase sélida terminal (T), uma fase de solda liquida (S) e uma fase
de Fluxo (F), sao referidos como um sistema termodinamico. Apds o sistema atingir
o equilibrio termodindmico, sem nenhuma reacdo quimica adicional, todas as trés
fases se encontram no ponto de interseccao “O”. O angulo formado entre a solda
fundida S e T é chamado de angulo de contato. Na condicao preferencial, o angulo
de contato da solda € menor que 90°; um angulo de exatamente 90° é aceitavel,
mas um angulo de contato da solda que exceda 90° deve ser classificado como uma
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junta de solda ndo molhada e inaceitavel [78]. Havia trés forcas (energias de
superficie) atuando no ponto de interseccdo “O” para levar esse sistema ao
equilibrio. O vetor ysr desempenha um papel importante na molhagem, assim como
a tensao superficial entre as fases S e F, que reagem tangencialmente a curvatura S
(forca coesiva), [79]. Assim, essa forga coesiva tende a minimizar a superficie da

solda liquida durante o ambiente de refluxo na presenca do fluxo.

Figura 25: esquema de equilibrio de forgas.
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Angulo de contato

Fluxo, F l Altura do menisco

Solda fundida, S 0

N
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VsF
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Yrs

Fonte: J. Shen e Y. C. Chan, 2009.

Para comprovar o molhamento do terminal de cobre com a solda Sn-Bi com e
sem a presenca de nanoparticulas, foram realizados testes de equilibrio de forca de
molhabilidade [80]. Curvas tipicas de forca de molhagem-tempo sdao mostradas na
Figura 26. A forca maxima de molhagem total foi calculada subtraindo a for¢ca de
empuxo (exercida pela solda deslocada pelo volume do substrato imerso) da forca

de tensao superficial como mostra a equacao:

F,=P.ysp.cos@ — p.g.V (4)

Onde Fw € a forca de molhagem, P é o comprimento do perimetro do

substrato submerso, p € a densidade da solda, g é a aceleracao devido a gravidade

e V é o volume do substrato imerso.



A éarea sobre a curva pode ser calculada utilizando a equacao (5) segundo a

norma IPC.

AA = Forg¢a maxima de molhamento x tempo — Empuxo x tempo

()

AA = For¢a maxima de molhamento x tempo — (p.g.V) x tempo

(6)

A Tabela 14 mostra os critérios sugeridos pela normalPC J-STD-003C-
WAM1&2 em que foram estabelecidos em um formato de avaliagdo de dois niveis,
sendo o CRITERIO-A mais rigoroso. Espera-se que os componentes que atendem
aos critérios sugeridos pelo CRITERIO-A tenham uma janela de processo de
soldagem mais ampla do que os componentes que atendem aos critérios sugeridos
pelo CRITERIO-B. Observa-se que as amostras de soldas que atendem ao
CRITERIO-B podem ser completamente aceitaveis para uma janela de processo
ampla. Neste trabalho adotaremos os dois critérios (CRITERIO-A / CRITERIO-B)

para avaliagdo dos nanocompasitos.

Figura 26: Comportamento da forga de molhagem.

Forga de Molhamento em Equilibrio Ak For¢a /mm
Forca /mm (uN / mm)
(4N / mm) AA
T F2
F5
* Tps Tempo
Tempo 77777 T T T T TN (ser)
LY / LLALALY. .. (seg.) +
- T, —»
Eixo Zero Corrigido por Empuxo Eixo Zero Corrigido por Empuxo
R _’ IPG-008c-4-12 IPG-008¢-4-13
CRITERIO-A CRITERIO-B

Fonte: Norma IPC J-STD-003C-WAM1&2.
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Tabela 14: Resumo da Norma IPC para os critérios das curvas de Molhamentos.

Parametro Descricio Critério A CritérioB
& (Rigoroso) (Aceitavel)
T, Tempo até cruzar o eixo zero de <1s <25

flutuabilidade (Forga de empuxo)

= 25% da forga maxima

F2 Forca de molhamento aos 2's tebrica Valor positivo até 2 s
F5 Forca de molhamento aos 5s > F2 > F2

) 2 valor calculado com
AA Area integrada sob a curva 50% da forga max. >0

Tebrica

Fonte: Norma IPC J-STD-003C-WAM1&2.

processo de soldagem. O Set B € mais permissivo, ainda adequado para muitas

O Set A é mais rigoroso e representa alta qualidade e confiabilidade no

aplicagdes industriais.

amostra foi a de concentracédo de 0.0% onde a taxa de aprovacéao foi de 100%, onde

todos os critérios de aprovacgao foram alcancgados, isso levando em consideragao a

norma IPC J-STD-003C-WAM1&2.

Tempo de Molhamento (Ta):
Set A (A- Ta): <1.00s.
Set B (B- Ta): <2.00s.

Forcade Molhamento em 2.00s (F1):

Set A (A- F1@ 2.00 s): >=0.394 mN.
Set B (B- F1@ 2.00 s ):>=0.000 mN.

Forcade Molhamento em 5.00s (F2):

Set A (A- F2@ 5.00 s): >=0.9*F1mN.
Set B (B- F2@ 5.00 s ): >=0.9F 1mN.

Area e superficie (Surface AA):

Set A (A- Surface AA): >=2.0mN*s.
Set B (B- Surface AA): >=0.0mN"s.

Para cada amostra foram realizados dois ensaios de molhamento, a primeira
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Detalhes dos Resultados Individuais (PIN-SnBi:47 e PIN-SnBi:47):

e PIN-SnBi :47:

@)

@)

@)

A-Ta: 0.07 s. (PASSOU, pois < 1.00s)

A-F1:0.425 mN. (PASSOU, pois >= 0.394 mN)

A-F2:0.402 mN. (PASSOU, pois >=0.9 * 0.425 mN = 0.3825 mN)
A-Surface AA: 1.9 mNs. (FALHOU, pois nao é > 2.0 mNs)
Resultado (Set A): Falhou (Failed). Apesar dos bons tempos e forcas,
a area de superficie ndo atendeu ao critério minimo para o Set A.
B-Ta: 0.07 s. (PASSOU, pois < 2.00s)

B-F1: 0.425 mN. (PASSOU, pois >= 0.000 mN)

B-F2: 0.402 mN. (PASSOU, pois >= 0.9 * 0.425 mN = 0.3825 mN)
B-Surface AA: 1.9 mNs. (PASSOU, pois > 0.0 mNs)

Resultado (Set B): Passou (Passed).

e PIN-SnBi :47:

@)

Todas as outras amostras seguiram esse mesmo método de critério, a Figura
27, mostra as imagens gerada dos graficos no momento do ensaio, obedecendo a
ordem e concentracdo de NPsCu %. A segunda melhor amostra que passou no

teste foi de concentracdo de NPsCu 2.0% que teve 50% de aprovacao no ensaio de

A-Ta: 0.51 s. (PASSOU, pois < 1.00s)

A-F1:0.347 mN. (FALHOU, pois nao € >= 0.394 mN)

A-F2:0.367 mN. (PASSOU, pois>=0.9*0.347 mN =0.3123 mN)
A-Surface AA: 1.6 mNs. (FALHOU, pois ndo é > 2.0 mNs)
Resultado (Set A): Falhou (Failed).

B-Ta: 0.51 s. (PASSOU, pois < 2.00s)

B-F1:0.347 mN. (PASSOU, pois >= 0.000 mN)

B-F2: 0.367 mN. (PASSOU, pois >= 0.9 * 0.347 mN = 0.3123 mN)
B-Surface AA: 1.6 mNs. (PASSOU, pois > 0.0 mNs)

Resultado (Set B): Passou (Passed).

molhamento, segue abaixo os resultados da amostra, MA Fatah Mukhtar et al.
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Detalhes dos Resultados Individuais (PIN-SnBi:47 e PIN-SnBi :47):

e PIN-SnBi:47:

(0]

@)

@)

A-Ta: 0.87 s. (PASSOU, pois € <1.00s).

A-F1:0.365 mN. (FALHOU, pois ndo € >=0.394mN).
A-F2:0.388 mN. (PASSOU, pois é >=0.9%0.365mN=0.3285mN).
A-Surface AA: 1.4 mN*s. (FALHOU, pois ndo &€ >2.0mNxs).
Resultado (Set A): Falhou (Failed).

B-Ta: 0.87 s. (PASSOU, pois € <2.00s).

B-F1: 0.365 mN. (PASSOU, pois € >=0.000mN).

B-F2: 0.388 mN. (PASSOU, pois € >=0.9x0.365mN=0.3285mN).
B-Surface AA: 1.4 mN*s. (PASSOU, pois € >0.0mNxs).
Resultado (Set B): Passou (Passed).

e PIN-SnBi :58:

@)

A-Ta: 0.22 s. (PASSOU, pois é <1.00s).
A-F1:0.385 mN. (FALHOU, pois ndo € >=0.394mN).

A-F2:0.340 mN. (FALHOU, pois nao € >=0.9+0.385mN=0.3465mN).

A-Surface AA: 1.7 mN*s. (FALHOU, pois nao € >2.0mNxs).
Resultado (Set A): Falhou (Failed).

B-Ta: 0.22 s. (PASSOU, pois € <2.00s).

B-F1: 0.385 mN. (PASSOU, pois € >=0.000mN).

B-F2: 0.340 mN. (FALHOU, pois nédo é >=0.9+0.385mN=0.3465mN).

B-Surface AA: 1.7 mN*s. (PASSOU, pois € >0.0mNsxs).
Resultado (Set B): Falhou (Failed).

67



Figura 27: Imagem dos graficos gerados no momento do teste de molhamento.

(= A ] — OF ]

05 + P T 3

04 i 1 L T —
V et
03 ‘:
1o |
: 021
0.0% :
01 :
00 - |
<~/ |
] 1 2 3 4 5

tfs]

[ "0F N —— 3 FmN] |

04 =
03 +
aad 0.4% 3

F [mN]

o /"’;__/%:

%?

Us]

==

- - - SR - - . - - - -

o

o
s

o
w

o
N

0.8%

=)
=

o
o

& &
N -

8

[= 7 TF CONGE SUPRE DI PPN DU WP DS e

s

68



04

03 \_\-m

01 1.2%
g LY —
01
_oﬂ
03
0 1 2 3 4 5
s)
04
03
02
1.6%
01
£
* o
0 1 2 3 4 5
ts]
13 [ —— 41 F[mN]
04 ‘/\M\ — et
03 |
02
z
E o1 2.0%
w

Fonte: Autor, 2025.

46.1

A analise e comentarios dos graficos

A figura 27 do ensaio, mostra as curvas de molhamento para as amostras PIN-
SnBi :42 e PIN-SnBi :43, com 0.0% de NPsCu.

A curva de 42 F [mN] demonstra um rapido molhamento, atingindo e se
mantendo acima da linha de 0.394 mN (critério A-F1).

A curva de 43 F [mN] também mostra um bom molhamento, embora com um
pico de forga ligeiramente menor e uma repulsdo inicial mais evidente.
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Melhora Notavel: A taxa de aprovagao saltou de 0.0% para 100.0%. Isso indica
que, embora Set A ainda possa ter falhas (principalmente no critério de area de
superficie), o molhamento geral (Set B) foi considerado aceitavel para ambas as

amostras, conforme mostra o Tabela 15.

Tabela 15: Andlise das amostras Sn58Bi.

Parametro ||Amostra 42 Amostra 43 Média
To (A-Ta) [[0.07 s B (Set A) 0.51 s [ (SetA) 0.29 s
F2(A-F1) [0.425 mN [ (Set A) 0.347 mN X (Set A), B (Set B) 0.386 mN
F5(A-F2) [0.402 mN I (=F2) 0.367 mN [ (= F2) 0.384 mN
. 1.9 mN's X (Set A), i4
AA (Area) ( . 4 1.6 mN's X (SetA), [ (Set B) 1.7 mN's
(Set B)

Fonte: relatorio do LBT210, 2025.

A figura 27 dos ensaios mostra as curvas de molhamento para as amostras PIN-
SnBi:39 e PIN-SnBi :41, com 2.0% de NPsCu.

e A curva: 41 demonstra um molhamento muito rapido, atingindo forcas
positivas significativas em menos de 0.5 segundos e mantendo um platd de
forca de molhamento elevado.

e A curva: 39 também mostra um bom tempo de molhamento, embora com uma
fase inicial negativa.

Este ensaio apresenta um resultado misto, com uma taxa de aprovacado de
50.0%, o que € uma melhora significativa em relacdo aos ensaios das amostras
0.4%, 0.8%, 1.2% e 1.6%, que tiveram 0% de aprovacao, mas ainda nao é tdo bom
qguanto o ultimo ensaio de 2.0% NPsCu (100% de aprovacao).

o PIN-SnBi:39: Esta amostra teve um bom tempo de molhamento (0.87s) e

passou em todos os critérios do Set B. A unica falha para o Set A foi no A-F1
(forca de molhamento em 2s ligeiramente abaixo do minimo exigido) e,
consequentemente, na Area de Superficie (A-Surface AA). O grafico mostra
que a forca de molhamento para :39 € consistentemente boa apds o
molhamento inicial.

o PIN-SnBi :41: Esta amostra teve um tempo de molhamento excelente (0.22s),

sendo a mais rapida entre as duas. No entanto, ela falhou no critério A-F1 por
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pouco (0.385 mN vs. 0.394 mN exigido) e falhou no critério A-F2 e B-F2
(Forca em 5s) e também no critério A-Surface AA. O gréafico para :41 mostra
um molhamento muito rapido e forte, mas uma leve queda na forca de
molhamento apds o pico inicial, o que pode ter levado a falha no critério F2 e
A-Surface AA.
Quanto as demais amostras que foram ensaiadas no teste de molhamento
apresentaram resultados parciais incompletos e falhas na execugao do teste e por
isso ndo serao comentadas, pois necessitara repetir o teste de molhamento com as

respetivas amostras, por esse motivo nao foram comentadas nos resultados.

4.7 Analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A caracterizagdo térmica de ligas a base SnBi por meio de analise
termogravimétrica (TGA) e Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) permite a
obtencao de informacao relevante acerca de suas propriedades térmicas. Em um
grafico de analise térmica, como os obtidos por DSC, os picos exotérmicos e
endotérmicos sao representacdes visuais de como o material reage ao calor. Um
pico endotérmico quando em direcdo negativa, indica que o material esta
absorvendo calor do ambiente, como acontece quando uma liga eutética funde. Isso
significa que a liga precisa de energia para passar de fase sélida para a fase liquida.

Ja um pico exotérmico aponta em dire¢cao ao positivo e mostra que o material
esta liberando calor para o ambiente, um exemplo classico € a recristalizacdo de
uma liga eutética de SnBi e Cu a medida que ela solidifica. Esses picos sao
fundamentais para entender a transicoes e reacées que ocorre em uma liga quando
aquecida ou resfriada.

O ponto de fusdo segundo [82], de solda deve ser a primeira propriedade a
ser considerado no processo de fabricacdo. A Figura 28 dos graficos produzidos por
ensaio térmico de DSC o pico 1 endotérmico que se repete nas outras imagens de
graficos ensaiados com teores diferentes de NPsCu adicionadas, esse pico
representa o ponto de fusdo da liga eutética Sn-Bi-Cu, como ja mencionado no
referencial tedrico as ligas eutética tende com a esta em pondo de fusdo a 138 °C.

No grafico que corresponde a amostra com 0.0% de cobre, fica bem claro o
aparecimento de dois picos endotérmico o primeiro corresponde a perca ou
evaporacao do fluxo que a pasta possui algo entorno de 90°C a 100°C, o segundo
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pico endotérmico e um pouco maior e mais acentuado em relagdo ao primeiro ja
mencionado. Esse pico ocorre a uma temperatura de aproximadamente 130°C, esse
€ o exato ponto de fusdo do Sn-Bi, [81].

Apods o ponto de fusdo os graficos apontam para um pico exotérmico, esse
varia em torno de 400°C e possivelmente de algum componente puro, a alta
temperatura alcangcada pode estar promovendo a reacdo em estado soélido entre
componentes NPsCu e os elementos de liga, levando a formagdo de uma nova fase
intermetalica ou composto. A formagao de ligagdes e a reorganizagao atdémica para
formar uma estrutura pode liberar calor, resultando no aparecimento do primeiro pi co
exotérmico visto nas figuras 28, [47].

E importante notar os picos exotérmicos em comuns com todos os graficos
analisados, podem estar ligados a alguns fatores, mais podemos aqui dizer que a
causa mais provavel é a queima de algum contaminante que estava na pasta ou a
oxidacao do material ou ainda mais provavel a liberagao de gases.

Em materiais com nanoparticulas e residuos de sintese esse, € comum ver
multiplos eventos de queima a medida que a temperatura aumenta, cada um
corresponde & degradacao de diferentes tipos de residuos orgénicos ou carbono
com diferentes estabilizantes térmicos.

E possivel que, durante o aquecimento, as nanoparticulas de cobre reajam
com os componentes da liga ou se oxidem antes de atingirem seu ponto de fusao,
ou que estejam tao intimamente ligadas a fase eutética que seu comportamento de

fusao néao seja visivel como um pico separado.
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Figura 28: Analise térmica por TGA/DSC com percentuais de nanoparticulas

de cobre (% NPsCu).
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CONCLUSAO

O presente estudo teve como objetivo avaliar os efeitos da adicdo de
nanoparticulas de cobre (Cu) na liga eutética Sn-58Bi, com foco nas propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas do material resultante. Os resultados obtidos
permitiram concluir que a incorporagao controlada de nanoparticulas representa uma
estratégia eficiente para superar algumas das limitagdes intrinsecas da liga Sn-58Bi,
especialmente em aplicagdes voltadas a soldagem de componentes eletrénicos em
placas de circuito impresso (PCI).

Do ponto de vista elétrico, observou-se um ganho significativo na
condutividade das amostras que receberam concentragdes intermediarias de Cu,
particularmente nas faixas de 0,8% e 1,6%. Esse comportamento evidencia a
possibilidade de melhorar o desempenho da liga sem comprometer sua estrutura ou
estabilidade térmica. O aumento da condutividade pode ser atribuido a atuacao das
nanoparticulas como caminhos preferenciais para a condugao elétrica, reduzindo a
resistividade global do material.

No aspecto mecénico, os ensaios de microdureza e cisalhamento mostraram
que a presenca das nanoparticulas contribuiu para o refinamento da microestrutura
da liga, promovendo a formacgao de fases intermetalicas mais homogéneas e melhor
distribuidas. Tais modificacbes favoreceram o aumento da dureza e da resisténcia
mecanica, dois requisitos essenciais para garantir a confiabilidade das juntas
soldadas em aplica¢des submetidas a esfor¢os térmicos e vibracionais.

As analises térmicas por DSC e TGA revelaram que a adicdo de Cu nao
provocou alteragdes drasticas no ponto de fusdo da liga base, o que é um fator
positivo do ponto de vista industrial, pois permite a manutencdo dos parametros
convencionais de processamento em fornos de refusdo. Além disso, os ensaios de
molhabilidade demonstraram que, embora o bismuto tenda a reduzir a capacidade
de espalhamento da solda, a presenca das nanoparticulas atenuou esse efeito,
garantindo adesao satisfatoria entre os substratos.

A observagdo das microestruturas evidenciou uma evolugado favoravel da
morfologia da liga, com grdos mais finos e distribuicdo mais regular das fases, o que
reforca a hipétese de que as nanoparticulas de Cu atuam como nucleos de

nucleagao durante o processo de solidificagao.
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Apesar dos resultados positivos, é importante destacar que concentragoes
elevadas de Cu (acima de 2,0%) podem induzir a aglomeragado de particulas e a
formacao de regides heterogéneas, comprometendo a integridade da junta soldada.
Dessa forma, recomenda-se o uso de técnicas de dispersdo mais avangadas, como
agitacado ultrassdnica ou moagem de alta energia, visando uma distribuicdo mais

uniforme das nanoparticulas na matriz metalica.
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ANEXO |

A Figura 1 mostra o equipamento e seu aparato para a medida da
resistividade elétrica dos nanocompdsitos. Pela figura observa-se a metodologia de
medicdo. A Tabela 1 mostra os dados obtidos das medidas da resistividade
utilizando o equipamento DC POWER SUPPLY. Para calcular a resistividade (p) foi
utilizada a equacado mostrada na Figura 1b sendo “R” a resisténcia medida no

equipamento do nanocompdsito.

Figura 1: (a) Mostra o equipamento DC POWER SUPPLY (MPL-3303M, Minipa) utilizado para a
medicao da resistividade elétrica, (b) Amostra sendo medida a resistividade em que sao necessarias

as medidas das dimensbGes comprimento e arestas “a@” e “b” para que se calcule a area da secgao
transversal “A”.

Nanocompésito Sn-Bi/NPCu

L =10,00 mm =0,01m i ascbmm®

a=2,70 mm =0,0027 m A =0,000108 m2

b =4,00 mm = 0,004 m

L
Equagao: R=p X 7

1
Equagao: p = -

(A) (B)

Fonte: autor, 2025.

76



Tabela 1: Medidas elétricas obtidas a partir de experimentos no laboratério de controle.

Tensado Vs

1
2,5
5
10

Tenséo Vs

1
2,5
5
10

Tensé&o Vs
1

25

5

10

Tensé&o Vs
1

25

5

10

Tensé&o Vs
1

2,5

5

10

Tensé&o Vs
1

2,5

5

10

Fonte: (Autor, 2024).

Tensédo Vg2 (V)

7
17
36
74

Tensédo Vr2

7
18
37
7

Tensao Vre
6
15

32
67

Tenséo Vre
7
18
37
75

Tenséo Vre
6
16
34
71

Tensé@o Vre
6
17
35
73

R2Q:

0,705
0,684
0,725
0,745
MATERIAL 0.4% de NPCu
R

0,705
0,725
0,745
0,776
MATERIAL 0.8%
R2
0,603
0,603
0,644
0,674
MATERIAL 1.2%
R2
0,705
0,725
0,745
0,755
MATERIAL 1.6%
R2
0,603
0,644
0,684
0,715
MATERIAL 2.0%
R2
0,603
0,684
0,705
0,735

pQ-m

7,614 X 10*
7,387 X 10*
7,830 X 10*
8,046 X 10*

pQ-m
7,614 X 10*
7,830 X 10*
8,046 X 10*
8,380 X 10*

pQ-m
6,512 X 10*
6,512 X 10*

6,955 X 10*
7,279 X 10*

pQ-m
7,614 X 10*
7,830 X 10
8,046 X 10*
8,154 X 10*

pQ-m
6,512 X 10*
6,955 X 10*
7,387 X 10*
7,722 X 10*

pQA-M
6,512 X 10*
7,387 X 10*
7,614 X 10*
7,938 X 10*

o S/m

1.313,370
1.353,729
1.277,139
1.242,853

z

1.313,370
1.277,139
1.242,853
1.193,317

z
1.535,626
1.535,626

1.437,814
1.373,815

z
1.313,370
1.277,139
1.242,853
1.226,391

z
1.535,626
1.437,814
1.353,729
1.295,001

z
1.535,626
1.353,729
1.313,370
1.259,763
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