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Impacto da adi¢cao de grafeno nos compostos intermetalicos (IMC) e propriedades
mecanicas da liga Sn-Bi submetidas a ciclagem térmica

Gabriel Fabricio Rocha de Carvalho Padua’
Prof. Dr. José Costa de Macédo Neto'

YWniversidade do Estado do Amazonas, Departamento de Engenharia de Materiais, Manaus, Amazonas, Brazil.

RESUMO

A adi¢do de nanofolhas de grafeno (GNSs) em ligas Sn—Bi tem sido explorada
para aumentar o desempenho e confiabilidade de juntas de solda sob condig¢des térmicas
severas. Neste estudo, ligas Sn-Bi—xGNSs variando de 0,0 a 0,5% em peso foram
preparadas e aplicadas sobre substratos de cobre, submetidas a processo de refusdo e
ciclos térmicos. As microestruturas e camadas intermetalicas (IMCs) foram avaliadas por
microscopia Optica e microsection, ¢ as propriedades mecanicas, por nanoindentagao.
Todas as ligas compostas de GNSs na microestrutura apds refusio tiveram refinamento
da fase 3-Sn primaria em relacdo a liga pura de 0,0%, ja ap0s ciclagem térmica com 0,05%
teve a melhor condicao de refinamento da fase B-Sn, enquanto teores >0,03% resultaram
em aglomeragdo de GNSs e perda de eficiéncia. Apods refusdo e ciclagem térmica, a
amostra com 0,05% em peso apresentou redugdo superior a 40% e 34% na espessura da
camada de IMC respectivamente. Na amostra pés refusdo com 0,1% teve aumento de
16% no mddulo de elasticidade e ap6s ciclagem térmica com 50% de aumento no modulo
de elasticidade. A pesquisa destaca a influéncia do GNSs no refinamento microestrutural,
controle do crescimento de IMCs e estabilidade mecanica sob ciclagem térmica.

Palavras-chave: Grafeno; Ligas Sn-Bi; Compostos intermetalicos; Microestrutura;
Ciclagem térmica.

ABSTRACT

The addition of graphene nanosheets (GNSs) to Sn—Bi alloys has been explored
to increase the performance and reliability of solder joints under severe thermal
conditions. In this study, Sn-Bi—xGNSs alloys ranging from 0.0 to 0.5% by weight were
prepared and applied to copper substrates, subjected to remelting and thermal cycling.
The microstructures and intermetallic layers (IMCs) were evaluated by optical
microscopy and microsection, and the mechanical properties by nanoindentation. All
alloys composed of GNSs in the microstructure after remelting had refinement of the
primary -Sn phase in relation to the pure alloy of 0.0%, while after thermal cycling with
0.05% had the best refinement condition of the B-Sn phase, while contents >0.03%
resulted in agglomeration of GNSs and loss of efficiency. After remelting and thermal
cycling, the sample with 0.05% by weight showed a reduction of more than 40% and 34%
in the thickness of the IMC layer, respectively. In the post-remelting sample with 0.1%,
there was a 16% increase in the modulus of elasticity and, after thermal cycling, a 50%
increase in the modulus of elasticity. The research highlights the influence of GNSs on
microstructural refinement, control of IMC growth, and mechanical stability under
thermal cycling.

Keywords: Graphene; Sn-Bi alloys; Intermetallic compounds; Microstructure; Thermal
cycling.
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1. INTRODUCAO

A demanda por tecnologias de montagem em superficie (SMT) na industria de
eletronicos, especialmente no Polo Industrial de Manaus no Brasil, impulsiona o
desenvolvimento de soldas confiaveis e sustentaveis. O processo envolve deposicao de
pasta, refusdo e interconex@o de dispositivos eletronicos miniaturizados (SMD), em
placas de circuito impresso (PCIs) (BANDEIRA; REIS, 2023; SUFRAMA, 2024). Neste
contexto, as ligas lead-free a base de estanho-bismuto (Sn—Bi) tém sido amplamente
estudadas como alternativas de baixo ponto de fusdo para substituicdo das tradicionais
ligas Sn—Pb (LI et al., 2023; WU et al., 2024). Estudos mostram que a incorporacdo de
nanofolhas de grafeno (GNSs) pode melhorar a resisténcia mecanica como nanodureza e
resisténcia ao cisalhamento e retardar o crescimento dos compostos intermetalicos
(IMCs), especialmente em ligas lead-free a base de Sn (LIU; GUO; WU, 2022). Ainda ha
pouco conhecimento sobre o comportamento de ligas Sn—Bi reforcadas com GNSs em
ciclos térmicos prolongados e seu efeito no crescimento de IMCs. Compreender esse
fendmeno ¢ essencial para otimizar juntas soldadas e aumentar a confiabilidade de
sistemas eletronicos miniaturizados (BANDEIRA; REIS, 2023; LIU; GUO; WU, 2022;
YANG et al., 2023).

As ligas de solda livres de chumbo (lead-free) tornaram-se indispensaveis na
industria eletronica moderna, principalmente ap6s a implementagdo de regulamentacdes
ambientais como a RoHS, que restringem o uso de substincias perigosas em
equipamentos eletronicos (T.T. DELE-AFOLABI et al., 2023). Entre as alternativas, ligas
a base de estanho, como SnAg, SAC, SnZn e SnBi, tém sido amplamente estudadas pela
aplicabilidade em soldagem a baixa temperatura. O baixo ponto de fusdo das ligas SnBi
permite unir componentes micrométricos sem alterar sua estrutura interna por
temperaturas elevadas (T.T. DELE-AFOLABI et al., 2023; LIU et al., 2024; QU et al.,
2024).

A liga Sn58Bi eutética (com temperatura eutética Te ~ 139 °C) combina baixo
ponto de fusdo, boa resisténcia mecénica e elevada resisténcia a fluéncia, o que a torna
atrativa para aplicacdes aeroespaciais e dispositivos eletronicos (LIU; GUO; WU, 2022;
LIANG et al., 2025). O elevado teor de bismuto gera fracdes volumétricas da fase rica em
Bi, que apresentam natureza fragil. Durante a ciclagem térmica, essa fase cristalina se
torna instavel, promovendo trincas e reduzindo a confiabilidade das juntas de solda em

condicdes de servigo.



Durante o processo de soldagem eletronica, formam-se os IMCs na interface entre
a liga de solda e o Printed Area Design (PAD) de cobre que ¢ a 4rea metélica da placa de
circuito impresso destinada a fixacdo e soldagem de componentes eletronicos. Os IMCs,
que sdo fases quimicas definidas por proporcdes fixas de atomos como o Mn-CusSns
(estanideo pentacupridico, cuprato de estanho) que surge proximo a solda, ja o e-CusSn
(estanideo tricupridico, cuprato de estanho) se forma abaixo, em contato direto com o
cobre do substrato e diferem de ligas comuns por sua estrutura cristalina ordenada e
estequiometria bem definida (MOHD et al., 2022; JAYESH SHANTHI BHAVAN et al.,
2024). A formagao destes IMCs ocorre quando o estanho da solda fundida reage com
metais dos pads (como cobre ou niquel), consumindo energia térmica e originando uma
camada inicialmente fina, continua e benéfica, que garante a ligagdo metalirgica
necessaria a uniao (MOHD et al., 2022; YANG; HUANG, 2023) Contudo, essa camada ¢
intrinsecamente quebradica devido a baixa ductilidade dos IMCs, o que, se crescer
excessivamente (acima de ~1-3 um), pode se tornar um local preferencial para iniciagdo
de trincas e falhas nos dispositivos (MOHD et al., 2022; MOURATIDIS, 2023). Por isso,
a espessura, morfologia e distribuicdo dos IMCs sdo fatores criticos na confiabilidade das
juntas, controlados por pardmetros como composicdo da liga, tipo de acabamento
superficial, tempo e temperatura de envelhecimento térmico (JAYESH SHANTHI
BHAVAN et al., 2024; MARIA ABU BAKAR et al., 2022).

Estudos recentes também apontam que a modificagdo da interface dos IMCs, por
meio de enchimentos como grafeno ou nanoparticulas ceramicas como Al.Os, TiO2, SiC
e ZrO., pode contribuir para retardar seu crescimento, aumentar a resisténcia mecanica
das juntas e prolongar a vida util sob condi¢des severas como ciclagem térmica e
eletromigracdo (YANG; HUANG, 2023; ZHANG et al., 2022). Para superar essas
limitagdes, a adigdo de nanomateriais tem sido proposta como abordagem eficaz. Além
do efeito de refor¢o mecanico, estudos mostram ganhos em molhabilidade, controle do
crescimento de IMCs e maior confiabilidade das juntas sob ciclos térmicos severos
(MOHD et al., 2022). Entre eles, GNSs destacam-se por suas excepcionais propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira de difusao (LIU; GUO; WU, 2022; LIANG et al., 2025;
RAD et al., 2024). Estudos demonstram que a incorporacdo de GNSs na matriz de ligas
de base de Sn promove o refinamento da microestrutura, melhora a resisténcia mecanica
com aumento de até¢ 49% em ductilidade ¢ 14% em resisténcia a tragao e reduz a formacao
e o crescimento de IMCs, fatores criticos para a confiabilidade das juntas (LIU; GUO;

WU, 2022; RAD et al., 2024; RAMANI MAYAPPAN; AMIRAH SALLEH, 2021).



1.2
1.2.1

OBJETIVOS
Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi avaliar a adicdo de GNSs como nanocarga na liga de

solda Sn-Bi como matriz ¢ seu efeito no crescimento da camada de IMC e microestrutura,

sob efeito de ciclagem térmica. Esses resultados indicardo como as GNSs influenciaram

o desempenho em juntas eletronicas que necessitam de alta confiabilidade.

1.2.2

Objetivos Especificos

Preparar ligas compdsitas Sn—Bi—xGNSs com diferentes teores de nanofolhas de
grafeno (0,0; 0,05; 0,1; 0,3 € 0,5 % em peso) por mistura direta em pasta de solda
comercial, garantindo homogeneidade das dispersdes.

Caracterizar o grafeno e a liga Sn—Bi por técnicas de espectroscopia Raman, FRX
e MEV, visando confirmar a estrutura, morfologia e composicdo quimica dos
materiais utilizados.

Realizar o processo de refusdo e ciclagem térmica das amostras conforme a norma
IPC-9701A, avaliando os efeitos do estresse térmico sobre a microestrutura ¢ a
integridade da junta de solda.

Analisar as microestruturas e camadas intermetalicas (IMCs) por microscopia
optica digital e microsection, determinando a espessura média da camada de IMC
e as variagdes na morfologia da fase 3-Sn primaria.

Quantificar o tamanho médio de grdo e o refinamento microestrutural,
correlacionando os resultados com a dispersdo das GNSs e os mecanismos de
nucleacao heterogénea.

Avaliar as propriedades mecanicas das juntas de solda, obtendo microdureza
Vickers (HV) e modulo de elasticidade (E) por nanoindentagdo, para relacionar o

efeito do teor de GNSs com o desempenho sob condi¢des térmicas severas.

10



2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Neste estudo, foi utilizada uma liga de solda lead-free comercial (ALPHA® OM-
550 HRLT1) em formato de pasta composta com fluxo e nanofolhas de grafeno (GNSs)
fornecidas pela empresa UCSGRAPHENE, disponibilizadas na forma de p6 seco obtido
por esfoliagdo em fase liquida (LPE — liquid phase exfoliation).

2.2 Sintese das misturas

Para a realizagdo da mistura, as particulas de nanofolhas de grafeno foram
pesadas utilizando balanca de precisdao (AUW220D, Marte Cientifica) nas proporg¢des de
0,0%, 0,05%, 0,1%, 0,3%, ¢ 0,5% em peso em relagdo a liga de solda comercial. A Tabela
1 apresenta os valores correspondentes de massa utilizados para cada formulagdo. A
mistura foi realizada manualmente em béquer de vidro de 50 mL com auxilio de espatula

de pequena dimensao, até obtenc¢do de formulacdo homogénea durante 30 min.

Tabela 1. Pesagens realizadas para cada propor¢ao de nanoparticulas.

GNSs (%p) Liga de Solda (g) GNSs (g) Total (g)

0,00 5,000 0,000 5,000
0,05 4,9975 0,0025 5,000
0,10 4,9950 0,0050 5,000
0,30 4,9850 0,0150 5,000
0,50 4,9750 0,0250 5,000

Fonte: Proprio Autor
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2.3 Caracteriza¢ao dos materiais

A composi¢do elementar da liga de solda base foi avaliada por fluorescéncia de
raios-X (XRF), utilizando o equipamento (EDX-7000, Shimadzu). As nanofolhas de
grafeno foram caracterizadas morfologicamente por microscopia eletronica de varredura
(MEV) (JSM-IT500HR, JEOL). A estrutura do grafeno foi caracterizada por
espectroscopia Raman (HR Evolution, HORIBA Scientific) utilizando comprimento de
onda do laser de 514 nm, faixa de varredura entre 1000 e 3300 cm-1, e tempo de radiacao
de 120 s.
2.4  Soldagem por refusao

A Figura 1 mostra o diagrama esquematico de parametros do processo de refusao.
O processo de soldagem das ligas compdsitas foi realizado em forno de refusdo

(ZBRF530, Wenzhou Zhengbang).

Fonte: Proprio Autor
Zonas de aquecimento (°C)
Superior | Superior 11 Superior 11
140 180 240

o

ELLLLL
180 220
Inferior 1 Inferior 11

Figura 1. Esquema térmico do forno de refusao.

A Figura 2 mostra o perfil de temperatura monitorado do forno. O monitoramento
do perfil térmico foi conduzido com termopar acoplado a um osciloscopio digital de

armazenamento (DS-8608A, IWATSU).
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Fonte: Proprio Autor
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Figura 2. Perfil térmico do processo de refusdo

2.5  Ciclagem térmica

As juntas soldadas foram submetidas a ciclagem térmica em cdmara (EGNX28-
I15NW, ESPEC), de acordo com a norma IPC-9701A (“Performance Test Methods and
Qualification Requirements for Surface Mount Solder Attachments™). O protocolo da
norma sugere a variagao entre -40 °C e 85 °C, com tempo de patamar de 15 min em cada
extremidade, resultando em ciclos de 30 min de acordo com o perfil de temperatura do
forno apresentado na Figura 3. As amostras foram submetidas a um total de 1000 ciclos,

correspondendo a 500 h de ensaio.

Fonte: Proprio Autor

110

85°C
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Figura 3. Perfil de ciclagem térmica
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2.6 Microsection

Para estudos comparativos das microestruturas das amostras obtidas entre o
processo de refusdo e ciclagem térmica, foi realizado o microsection conforme norma
IPC-TM-650, numero: 2.1.1. Foram preparadas 10 amostras soldadas para andlise
metalografica. Cada amostra foi seccionada na regido transversal do PAD de cobre,
incluindo a interface solda/substrato. As amostras foram embutidas em molde cilindrico
com resina epdxi de cura a frio (Struers Epofix). Apds o embutimento, as superficies
foram lixadas sequencialmente com lixas #120, #600, #1200, #1500 e #2500 (Buehler) e
polidas com silica coloidal de 0,01 um (Fortel) em lixadeira/politriz automatica (Qpol
300 A2-Eco+, QATM). O ataque quimico foi realizado com reagente nital 10% (Neon)

por 8 s para revelar as microestruturas interfaciais.

2.7 Microscopia

A microestrutura ¢ a espessura dos compostos intermetalicos (IMCs) foram
avaliadas por microscopia Optica digital (DSX1000, Olympus). O sistema possui
ampliagcdo total de até 5000x, objetiva telecéntrica de alta resolugdo e platina XY
motorizada com rotagdo e inclinacao de £90°. A Optica avangada permite observagdes em
multiplos modos (campo claro, escuro, polarizacdo e contraste de interferéncia
diferencial), com registro de imagens 2D/3D em tempo real. Essas capacidades garantem
medi¢des precisas, alta reprodutibilidade e visualizacdo detalhada da interface

solda/substrato.

2.8 Medigdes de tamanho de grao e camada intermetalica

Foi usado a inteligéncia artificial (OpenAl, versao GPT-5 pro) para quantificagdo
microestrutural realizada em micrografias Opticas. A calibragdo da imagem foi
estabelecida em 0,189 um/pixel usando a barra de 50 um. O processamento digital
envolveu a conversdo para tons de cinza e a segmentagdo da fase B-Sn por limiarizagdo
binaria (threshold=180). As dendritas segmentadas foram individualmente identificadas
por rotulagem de particulas. Para cada feicao, o Diametro Equivalente (Deq) foi calculado
a partir de sua area (A), utilizando a féormula Deq=2A/xn. A anélise considerou apenas
particulas com area >50px2. Os 469 valores de Deq foram convertidos para pm,

resultando em um Didmetro Médio (Dm) de 3,44 um (£2,49 um). O procedimento segue
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os principios das normas ASTM EI1382-97 e ASTM E112-13, garantindo
reprodutibilidade para analise comparativa do refino microestrutural.

As espessuras das camadas de IMC foram medidas utilizando o software
PreciView do microscopio Olympus DSX. As imagens obtidas foram analisadas
diretamente no software, aplicando a ferramenta de medi¢ao linear para determinar a

espessura média das regides selecionadas.

2.9  Nanoindentagdo

A dureza foi medida por nanoindentacdo no equipamento (HM2000,
FISCHERSCOPE®), utilizando penetrador Vickers com carga de 2000 mN aplicada por
20 s. Foram realizadas trés medicdes por amostra, em conformidade com a norma ASTM

E2546.

3.  RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagdo da matriz (Sn-Bi) e nanocarga (grafeno)

A Tabela 2 mostra o resultado da composi¢do quimica da liga Sn-Bi (matriz)
obtida da caracterizagdo por FRX. As composi¢des obtidas apresentaram presenca
relevante de = 53% de Sn ¢ = 44% de Bi, bem como tracos de = 0.9% de Cu e = 0.8%
Ag em peso. Os baixos teores de Ag atuam como afinador de grao e reforgo estrutural,
melhorando a ductilidade e resisténcia a fadiga térmica, ja o Cu atua na interface metal-
substrato, aumentando a adesdo e confiabilidade da junta, e pode ser incorporado
parcialmente na matriz como intermetalicos estabilizadores (ZHANG et al., 2022),
possivelmente advindos de contaminagdo ou dos aditivos/metais de liga usados. A
composi¢do eutética da liga Sn-Bi apresenta 57% em peso de bismuto, ja a composi¢ao

obtida foi de = 44% em peso de bismuto.

Tabela 2. Resultados da FRX da liga Sn-Bi.

Elementos Resultados (%) 3o

Sn 53,330 0,600
Bi 44,277 0,245
Cu 0,929 0,025
Ag 0,842 0,042

Fonte: Proprio Autor

15



Este resultado mostra que a liga estudada apresenta composicao hipoeutética, o
que pode influenciar a microestrutura resultante e o comportamento dos compostos
intermetalicos especialmente em relagdo a sua morfologia, taxa de crescimento e
tendéncia a fragilizacao sob ciclos térmicos. Em ligas Sn—Bi hipoeutéticas, a solidificagao
ocorre com a formagao de fase a-primaria rica em estanho, seguida pela nucleagao da fase
eutética Sn—Bi. Essa morfologia descontinua pode reduzir a coesdo interfacial e as
propriedades mecanicas quando comparada a liga eutética Sn-58Bi, cuja microestrutura
¢ mais homogénea e refinada (LI et al., 2023).

3.2 Espectroscopia Raman do Grafeno

A Figura (4) ilustra o espectro Raman do grafeno comercial obtido a partir da
esfoliacdo em fase liquida (linha azul). O espectro apresenta as bandas caracteristicas do
grafeno, a banda D em (~1356 cm™) associada a defeitos estruturais e bordas, a banda G
em (~1580 cm™) correspondente ao modo vibracional E>g da rede hexagonal de carbono
e a banda 2D em (~2720 cm™) relacionada ao processo de espalhamento de segunda

ordem. (WU et al., 2024)

Fonte: Proprio Autor
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Figura 4. Espectro Raman do grafeno comercial (UCSGRAPHENE).

O grafeno multicamadas se apresenta com mais de 10 camadas, em que a banda
2D ¢ assimétrica e a razdo de intensidade entre as bandas 2D e G ¢ < 1. A razdo de
intensidades entre as bandas 2D e G (I2p/Ig) da nanocarga foi de 0,59, valor tipico para
grafeno multicamadas, uma vez que valores inferiores a 1 indicam a presenca de mais de

dez camadas empilhadas (WANG et al., 2013).
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3.3 Microscopia Eletronica de Varredura do Grafeno

A Figura 5 (a) revela a morfologia das folhas de GNSs, com estruturas lamelares
e planas. As folhas de grafeno sdo irregulares, com bordas irregulares e variadas
geometrias. Essas morfologias sdo compativeis com a dispersao obtida por LPE, método
no qual for¢as mecanicas superam as forcas de empilhamento de van der Waals entre
camadas de grafite, promovendo a separacdo em folhas finas como few-layers ou
multicamadas (XU et al., 2018).

Essa tendéncia ¢ mais evidente nas imagens da Figura 5 (b), onde a presenga de
folhas mais unidas e individualizadas ¢ mais pronunciada, indicando uma eficiente

esfoliacdo e dispersdo das nanoparticulas de grafeno (NASTRAN et al., 2025).

Fonte: Proprio Autor

Figura 5. Microscopia Eletronica de Varredura do grafeno comercial em diferentes

ampliagdes: (a) 2.000x e (b) 30.000x.

3.4  Microestrutura Pés-Refusao

A Figura 6(a—e) apresenta as microestruturas das ligas Sn—Bi—xGNSs apos o
processo de refusdo, com teores de GNSs de (a) 0,0%, (b) 0,05%, (c) 0,1%, (d) 0,3% e
(e) 0,5% em peso. Na Figura 6(a) liga pura comercial, com tamanho médio de grao de [3-
Sn de 16,5 um, observa-se a morfologia tipica de ligas hipoeutéticas, composta pela fase
B-Sn primaria (regides escuras ricas em Sn) com morfologia dendritica, € por uma
estrutura eutética formada por lamelas alternadas de B-Sn-eutético + Bi (regides claras
ricas em Bi).

A adicdo de GNSs nas quantidades de 0,05% e 0,1% em peso Figuras 6(b-c), o

tamanho médio de graos de B-Sn reduziu para 15,1 e 15,2 pm, respectivamente, conforme
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indicado na Figura 8. Observa-se maior refinamento da fase -Sn primaria, evidenciado
pela formacdo de dendritas mais finas e com crescimento direcionado. Esse
comportamento indica que as GNSs bem dispersas atuam como agentes de nucleagdo
heterogénea, promovendo a formagdo de nucleos de B-Sn durante a solidificagdo. A
presenca das GNSs aumenta a taxa de nucleacdo, resultando em maior nimero de
dendritas B-Sn-primarias com dimensdes reduzidas (JAYESH SHANTHI BHAVAN et
al., 2024; CHEN et al., 2020; ZHANG et al., 2023). Essa ac¢do esta relacionada a redugao
da energia livre de Gibbs necessaria para a nucleacdo e a compatibilidade cristalografica
entre o grafeno e a matriz de estanho, que favorece o surgimento de multiplos sitios de
nucleacao e o consequente refinamento das dendritas (LIU; GUO; WU, 2022; YANG et
al., 2023; ZHANG et al., 2022).

Nas amostras com teores de 0,3% e 0,5% em peso Figuras 6(d—e), os tamanhos
médios de grao foram de 15,8 e 15,8 um, respectivamente conforme mostrado na Figura
8. Observa-se a perda de eficiéncia das GNSs no refino das dendritas de f-Sn primario e
o aumento da fracao de fase eutética, ainda assim todas as composi¢des com a adi¢ao de
GNSs obtiveram bons resultados. O efeito positivo da nucleagao heterogénea ¢ limitado
quando a dispersdo das GNSs ¢ inadequada. A aglomeracdo de nanoparticulas durante o
estado liquido reduz a uniformidade dos sitios de nucleagdo, comprometendo o
refinamento da microestrutura e favorecendo a formag¢ao de microvazios intergranulares

(LTetal., 2023; YANG et al., 2023; JAYESH SHANTHI BHAVAN et al., 2024).
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Fonte: Proprio Autor

Figura 6. Microestrutura pds-re igas de soldas Sn-Bi-xGNSs: x = (a) 0.0%,

(b) 0.05%, (c) 0.1%, (d) 0.3% e (e) 0.5% em peso.

3.5  Microestrutura Pés-Ciclagem Térmica

A Figura 7 (a—e) apresenta as microestruturas das ligas Sn—Bi—xGNSs apds o
ensaio de ciclagem térmica, correspondentes aos teores de (a) 0,0%, (b) 0,05%, (c) 0,1%,
(d) 0,3% e (e) 0,5% em peso de GNSs. Na Figura 7(a) liga pura comercial, com tamanho
médio de graos de B-Sn de 17,5 um mostrado na Figura 8, observa-se o engrossamento
geral das fases B-Sn primaria e eutética (B-Sn + Bi), quando comparadas as

microestruturas pos-refusao.
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Durante a ciclagem térmica, as ligas reforcadas com GNSs apresentaram
engrossamento das dendritas de B-Sn primdria e da fase eutética, embora em menor
intensidade que a liga sem refor¢o. Esse comportamento pode ser atribuido a combinagao
de: (i) ativacao da difusdo atdmica sob tensdes térmicas ciclicas e (ii) redugdo local da
eficiéncia do grafeno como barreira de difusao (YU; ZHAO; WANG, 2004; LIU et al.,
2021).

Nas Figuras 7(b—c), correspondentes as amostras com 0,05% e 0,1% em peso
tamanho médio de grao de B-Sn de 15,8 e 17,2 um, respectivamente (Figura 8), observa-
se microestrutura mais homogénea, com dendritas 3-Sn primarias refinadas e fase eutética
uniformemente distribuida. Essa estabilidade decorre da agao sinérgica do grafeno como
barreira a difusdo atomica. Durante os ciclos térmicos, as diferencas de coeficiente de
expansdo térmica entre Sn, Bi ¢ GNSs geram tensdes internas. Contudo, a estrutura
hexagonal compacta e a alta condutividade térmica do grafeno favorecem a dissipacao de
calor e restringem a mobilidade atdmica nas interfaces metal—grafeno (YANG et al., 2023;
ZHANG et al., 2023; CHAN; NEATON; COHEN, 2008). Assim, as GNSs atuam
efetivamente como barreiras a difusdo, reduzindo a coalescéncia e o crescimento da fase
B-Sn durante os ciclos térmicos.

Por outro lado, nas figuras 7(d-e) para concentragdes elevadas de 0,3% e 0,5% em
peso com tamanhos médios de grao de B-Sn de 17,5 e 18,8 um, respectivamente (Figura
8), observam-se regides com aglomeragdo de GNSs e possiveis delaminagdes. Esses
locais comprometem a continuidade da barreira de difusdo, originando areas fragilizadas
e ndo refor¢adas, o que permite o engrossamento local das dendritas B-Sn. Dessa forma,
a competicdo entre o engrossamento térmico € o efeito de controle microestrutural
promovido pelo grafeno resulta no crescimento das dendritas 3-Sn e no aumento da fracao
eutética observados nas microestruturas pos-ciclagem (ZHANG et al., 2023; RANJAN;
BAJPAI 2021; GHODRATI; GHOMASHCHI, 2019).

De modo geral, pequenas adigdes de GNSs (<0,1%) promovem melhor
homogeneidade microestrutural durante a ciclagem térmica, enquanto concentragdes

superiores (>0,3%) tendem a gerar heterogeneidade e perda do efeito de refinamento.
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Figura 7. Microestrutura pos-ciclagem térmica das ligas de soldas Sn-Bi-xGNSs: x =

(a) 0.0%, (b) 0.05%, (c) 0.1%, (d) 0.3% e (e) 0.5% em peso.
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Figura 8. Tamanho médio dos graos de B-Sn na junta de solda Sn-Bi-xGNSs pos-

refusdo e pos-ciclagem térmica.

3.6  Compostos Intermetalicos Pos-Refusdo

A Figura 9(a—e) apresenta as micrografias do microsection das juntas de solda Sn-
Bi—xGNSs formadas apods o processo de refusdo, correspondentes aos teores de (a) 0,0%,
(b) 0,05%, (c) 0,1%, (d) 0,3% e (e) 0,5% em peso de GNSs. Observa-se, em todas as
amostras, a formacao de uma camada intermetdlica continua e rugosa na interface entre a
solda e o substrato de cobre, identificada principalmente como CusSns na forma de fase
n (fase escura adjacente ao Cu).

Na amostra de referéncia Figura 9(a), sem adicdo de GNSs, a IMC apresenta
morfologia irregular e rugosa, tipica da difusdo livre de Sn em dire¢do ao Cu durante o
refusdo, resultando em espessura média de 1,85 pm, conforme mostrado na Figura 11.
Essa morfologia decorre da alta cinética de difusdo do estanho, associada a sua baixa
energia de ativacdo, o que intensifica o transporte de massa e favorece o crescimento da
camada CusSns (LIU et al., 2021; KANG; KIM; SHIN, 2019; XU et al., 2015).

Com a introducdo de pequenas quantidades de GNSs Figura 9(b), observa-se
reducdo acentuada na espessura média da IMC, atingindo aproximadamente 1,1 pum em
0,05% em peso (Figura 11). A incorporagdo de nanofolhas de grafeno atua como barreira
efetiva a difusdo interatdbmica entre Sn e Cu durante o refusdo, devido a estrutura

covalente compacta e ao baixo espagamento interatomico da rede de carbono, inferior ao
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diametro atomico dos metais constituintes da junta. Essa caracteristica, aliada a alta area
superficial e estabilidade térmica do grafeno, aumenta o caminho difusional efetivo e
reduz o fluxo de massa metélica, retardando o crescimento da camada CusSns (KANG;
KIM; SHIN, 2019; SHEN et al., 2021; HONG et al., 2014).

Em teores mais elevados Figuras 9(c—e), a espessura média da IMC apresenta
valores de aproximadamente 1,68 um em 0,1%, 1,49 um em 0,3% e 1,56 um em 0,5%,
conforme indicado na Figura 11. Observa-se um leve incremento na espessura
intermetalica associado a aglomeracdo das GNSs, que gera regides descontinuas na
interface e facilita o transporte localizado de 4&tomos de Sn e Cu, reduzindo a eficiéncia
do bloqueio difusional (LI et al., 2023; YANG et al., 2023; YANG et al., 2020).

De modo geral, os resultados indicam que a adi¢cdo 6tima de GNSs situa-se abaixo
de 0,1% em peso, condicdo em que ocorre a reducdo mais significativa da camada

intermetalica e melhor integridade interfacial, sem perda de coesdo da solda.
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Figura 9. Cross-section da camada de IMC poés-refusdo das ligas de soldas Sn-Bi-

xGNSs: x = (a) 0.0%, (b) 0.05%, (c) 0.1%, (d) 0.3% e (e) 0.5% em peso.

24



3.7  Compostos Intermetalicos P6s-Ciclagem Térmica

A Figura 10(a—¢) apresenta as micrografias em corte transversal das juntas de
solda Sn—Bi—xGNSs apos o ensaio de ciclagem térmica, com teores de (a) 0,0%, (b)
0,05%, (¢) 0,1%, (d) 0,3% e (e) 0,5% em peso de GNSs. Em todas as amostras, identifica-
se a formacao de uma camada intermetalica (IMC) continua e rugosa na interface entre a
solda e o substrato de cobre, composta predominantemente pela fase CusSns (1).

Na amostra sem adi¢do de GNSs Figura 10(a), a camada intermetalica apresenta
espessura média de aproximadamente 2,02 um (Figura 11), valor superior ao observado
apods o processo de refusdo. Essa varia¢do indica que a ciclagem térmica intensificou a
difusdo bidirecional de Cu e Sn, favorecendo o crescimento da fase CusSns. Durante os
ciclos, as sucessivas expansoes e contragdes térmicas induzem tensdes internas e geragcao
de vacancias, que facilitam o transporte de massa através dos contornos de grao e das
interfaces. Esse comportamento estd associado a difusdo termicamente ativada entre Sn e
Cu, cuja taxa pode ser descrita pela equagdo de Arrhenius (KANG; KIM; SHIN, 2019;).
Durante os intervalos de aquecimento, o coeficiente de difusdo aumenta temporariamente,
e as variagdes ciclicas de temperatura promovem a formagao e migra¢do de vacancias,
acelerando o crescimento interfacial da camada CusSns (CHAN; NEATON; COHEN,
2008; KANG; KIM; SHIN, 2019; WANG; YAO; KEER, 2020).

Na amostra com 0,05% em peso de GNSs Figura 10(b), a camada intermetalica
apresenta menor espessura, em torno de 1,33 um (Figura 11), indicando que as GNSs
mantém acao efetiva como barreira a difusdo, mesmo apds multiplos ciclos térmicos. Essa
eficiéncia ¢ atribuida a alta estabilidade térmica do grafeno, que preserva sua integridade
estrutural durante os ciclos de aquecimento e resfriamento e mantém energia de ativagdo
suficiente para restringir o transporte de atomos metalicos (KANG; KIM; SHIN, 2019;
SHEN et al., 2021; HONG et al., 2014).

Em teores mais elevados Figuras 10(c—e), observa-se aumento gradual da
espessura média da IMC, com valores de aproximadamente 1,95 um em 0,1%, 1,65 um
em 0,3% e 1,83 um em 0,5% (Figura 11). Esse comportamento indica redugdo da
eficiéncia do bloqueio difusional, atribuida a aglomeragdo das GNSs, também observada
nas amostras pos-refusdo. A presenga dessas aglomeracdes cria caminhos preferenciais
de difusdo, que favorecem o transporte localizado de Sn e Cu. Ainda assim, todas as

amostras contendo GNSs apresentaram camadas intermetdlicas mais finas em

25



comparagdo a liga sem refor¢o, confirmando a a¢do de barreira do grafeno mesmo em
maiores concentragdes (LI et al., 2023; YANG et al., 2020).

De modo geral, as micrografias evidenciam que a ciclagem térmica promove
crescimento adicional da camada CuesSns, porém o efeito de contengdo promovido pelas
GNSs ¢ mantido até cerca de 0,5% em peso, condicdo em que a interface permanece
menos espessa. O controle desse crescimento € resultado do efeito combinado de barreira
a difusdo, elevada estabilidade térmica e energia de ativa¢do do grafeno, que limitam o

transporte atomico e retardam o espessamento do IMC.

Fonte: Proprio Autor
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Figura 10. Cross-section da camada de IMC pos-ciclagem térmica das ligas de soldas

Sn-Bi-xGNSs: x = (a) 0.0%, (b) 0.05%, (c) 0.1%, (d) 0.3% e (e) 0.5% em peso.
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Figura 11. Espessuras média da camada IMC na junta de solda Sn-Bi-xGNSs refusdo e

ciclagem térmica.

3.8 Nanoindentacao

A Figura 12 (a-b) apresenta os valores médios de microdureza Vickers (HV) e
modulo de elasticidade (E) das ligas Sn—Bi—xGNSs, obtidos por nanoindentagdo nas
condigdes de refusdo e de ciclagem térmica.

Durante o refusao Figura 12(a), observa-se que a liga pura comercial com 0,0%
apresentou microdureza média de 26,33 HV e modulo de elasticidade de 32,73 GPa. Com
a incorporacao de até 0,1% em peso de GNSs, ocorreu um aumento de 16% no modulo
de elasticidade, atingindo 37,80 GPa, enquanto a microdureza manteve-se em torno de
26,33 HV. Esse incremento no mddulo ¢ atribuido a alta rigidez intrinseca das GNSs, ao
refinamento da fase B-Sn primaria e a maior homogeneidade da fase eutética, associadas
a formacao de interfaces Sn—GNSs bem aderidas, que atuam como zonas de restricdo a
deformacao plastica (LI et al., 2023; RAD et al., 2024, MA et al., 2017), conforme
discutido na Figura 6.

Para teores acima de 0,3% em peso, a microdureza ¢ o modulo apresentaram
tendéncia de queda, alcancando 25,17 HV e 31,30 GPa em 0,5% Figura 12(a). Essa
reducdo ¢ atribuida a aglomeracdo local das GNSs, observada nas microestruturas
correspondentes, que gera heterogeneidade microestrutural e reduz a eficiéncia de

transferéncia de carga entre as nanofolhas e a matriz metalica, conforme discutido na
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Figura 6. Esses aglomerados comprometem o efeito de ancoragem das GNSs nas
interfaces Sn/Bi, resultando em resposta mecanica menos uniforme (LI et al., 2023; RAD
et al., 2024; YANG et al., 2020).

A Figura 12 (b) mostra o comportamento apos a ciclagem térmica. Observa-se um
leve declinio geral das propriedades mecanicas em comparagdo a condigdo de refusdo: a
microdureza da liga pura sem refor¢o reduziu-se de 26,33 para 26,07 HV, e o modulo de
32,73 para 20,89 GPa, indicando amaciamento térmico associado ao engrossamento das
fases B-Sn e eutética (Sn + Bi), conforme discutido na Figura 7.

Nas amostras com 0,05 a 0,3% em peso de GNSs (Figura 12b), o modulo de
elasticidade aumentou entre 37% e 53% em relagdo a liga sem reforgo, sugerindo que as
GNSs ainda atuam como estabilizadores microestruturais, preservando parcialmente a
rigidez da matriz mesmo sob variacdes térmicas. Esse efeito ¢ explicado pelo fato de que
as GNSs, dispersas nas regides interdendriticas, transferem carga mecanica e aumentam
a densidade de discordancias, resultando em melhoria do modulo e da microdureza (MA
etal., 2017).

Ja para 0,5% em peso, observa-se uma queda de aproximadamente 5%, indicando
perda de eficiéncia do reforgo devido a provavel aglomeragao das GNSs (LI et al., 2023;
YANG et al., 2020).

De modo geral, os resultados indicam que a faixa ideal de reforco situa-se entre
0,05 e 0,1% em peso de GNSs, onde ocorre a otimizag¢ao simultdnea da microdureza, do
modulo de elasticidade e da estabilidade microestrutural. Em concentracdes superiores a

0,3%, a ineficiéncia de dispersao anula parcialmente o efeito de reforco.
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Figura 12. Microdureza Vickers e modulo de elasticidade na junta de solda Sn-Bi-

xGNSs (a) pos-refusdo e (b) pos-ciclagem térmica.
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4.  CONCLUSAO

Esta pesquisa teve como objetivo geral avaliar a adi¢do de GNSs na liga de solda
Sn-Bi e seu efeito no crescimento da camada de IMC e microestrutura, sob efeito de
ciclagem térmica. Com base nos resultados encontrados no desenvolvimento da pesquisa,
pode-se indicar que o objetivo proposto foi alcangado.

Em relagdo aos principais resultados, tem-se que as analises microestruturais
pos-refusdo revelaram que todas as condigdes tiveram efeito de refinamento da
microestrutura, a condicao de 0,05% de GNSs, promovendo cerca de 8% de refinamento
da fase B-Sn primaria em relagdo a liga pura de 0,0% e melhor distribui¢do da fase
eutética, os demais teores também promoveram refinamento em menor proporgao.

Durante as andlises microestruturais pds-ciclagem térmica, a composicao 0,05%
mantiveram maior homogeneidade microestrutural da fase B-Sn primaria, com 9,7% de
refinamento em relagdo a liga pura de 0,0%, com as GNSs atuando como barreiras a
difusdo e estabilizadores microestruturais da matriz Sn—Bi, ja em teores superiores >0,3%
houve a perda desse comportamento.

Na andlise da camada de IMC pos refusdo a composi¢cao de 0,05% de GNSs
reduziu em mais de 40% a espessura da camada de IMC em relagdo a liga pura 0,0%,
evidenciando o efeito barreira do grafeno a difusdo da solda ao substrato da placa.

Na analise da camada de IMC pos-ciclagem térmica o comportamento foi o
mesmo, com a composi¢do de 0,05% sendo a melhor condi¢cdo com 34% de reducdo da
espessura da camada de IMC em relagdo a liga pura 0,0%. Os demais teores também
promoveram redu¢do do crescimento da camada de IMC.

Nos ensaios mecanicos, observou-se pos-refusdo o comportamento constante da
microdureza Vickers e o aumento do médulo de elasticidade em até 16% na composi¢ao
com 0,1% em peso de GNSs, indicando a agdo reforgante e estabilizadora das GNSs. Ja
pos-ciclagem térmica, observou-se também a estabilidade da microdureza Vickers sem
muita variacdo, mas o modulo de elasticidade com aumento acima de 50% na composi¢ao
com 0,3% em peso de GNSs.

Referentes as contribuigdes téoricas a pesquisa oferece evidéncias experimentais
inéditas sobre a influéncia da nanocarga no refinamento microestrutural, controle do
crescimento de compostos intermetalicos (IMCs) e estabilidade mecanica sob ciclagem
térmica. A pesquisa amplia a compreensdo dos mecanismos de nucleacdo heterogénea e

barreira a difusdo promovidos pelo grafeno, consolidando fundamentos teodricos que
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apoiam a modelagem e otimizacdo de ligas compositas para aplicagdes eletronicas
avancadas, contribuindo com dados quantitativos e interpretacdes microestruturais que

podem subsidiar futuras pesquisas nessa area.
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