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Efeito da adicio de grafeno nas propriedades interfaciais e mecanicas da solda SAC
sobre cobre revestido com grafeno CVD.

Gabriela Silva da Rocha’
Prof. Dr. José Costa de Macédo Neto'

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

RESUMO

A miniaturizacao de componentes eletronicos e o aumento da densidade de interconexdes
exigem juntas de solda altamente confidveis, nas quais o controle do crescimento de
compostos intermetalicos (IMCs) € essencial para a estabilidade mecanica e elétrica. Este
estudo investiga a influéncia do grafeno em dois métodos de obtencdo: nanoparticulas
obtidas por esfoliacdo em fase liquida (LPE) e filmes finos crescidos por deposi¢ao
quimica a vapor (CVD), sobre o comportamento interfacial da liga de solda lead-free
SAC (Sn—Ag—Cu) aplicada em substratos de cobre. Compdsitos de SAC contendo 0,05
% e 0,5 % em massa de grafeno foram preparados e submetidos a um processo controlado
de refusdo (reflow). Paralelamente, grafeno monocamada crescido por CVD foi
depositado sobre folhas de cobre sob atmosfera de CH4/H2 a 1000 °C por 60 minutos,
atuando como barreira de difusdo. A microestrutura interfacial foi analisada por
microscopia Optica, avaliando a formac¢ado de compostos intermetalicos (IMC) (CusSns e
AgsSn), enquanto ensaios de nanoindentagdo forneceram dados de Microdureza Vickers,
e modulo de elasticidade e deformagao plastica das juntas soldadas. Os resultados indicam
que a presenca do grafeno reduz a espessura das camadas intermetalicas, melhora a
uniformidade da interface e aumenta o desempenho mecénico da junta ao restringir a
difusdo de Cu e promover nucleacdo heterogénea durante a solidificacdo. Os resultados
indicam que o grafeno, atuando tanto como refor¢o disperso quanto como filme interfacial
CVD, representa uma nanoestrutura promissora para aprimorar a confiabilidade,
estabilidade térmica e integridade elétrica de soldas SAC em aplicacdes eletronicas
avangadas.

Palavras-chave: Grafeno, SAC, intermetalico solda, lead-free nanomateriais, CVD.
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1. INTRODUCAO

A crescente miniaturizacdo de dispositivos eletronicos e o aumento da densidade de
interconexdes tém tornado as juntas de solda elementos criticos para a confiabilidade de
circuitos eletronicos modernos. Nessas jungdes, o controle da formagao e do crescimento de
compostos intermetalicos (IMCs) € essencial, uma vez que variagdes na espessura, morfologia
ou continuidade dessas camadas podem comprometer o desempenho mecanico, térmico e
elétrico da interface metal-solda (Zeng et al., 2015; Ramli et al., 2022).

A substitui¢ao das ligas Sn—Pb motivou a adocao de sistemas lead-free como Sn—Bi e
Sn—Ag—Cu (SAC). Embora amplamente empregada, a liga SAC apresenta desafios
relacionados principalmente a formacao das fases CusSns e CusSn, que crescem rapidamente
durante o reflow e podem favorecer trincas na interface em condi¢des de fadiga térmica ou
vibragao mecanica (Lee & Mohamad, 2013). Nesse contexto, a modificacao da microestrutura
da solda e o controle da reacdo interfacial surgem como estratégias relevantes para aumentar a
confiabilidade das juntas.

Entre os nanomateriais utilizados para esse proposito, o grafeno tem recebido destaque
devido a elevada condutividade térmica, grande area superficial e elevada resisténcia mecanica.
Em sistemas SAC reforgados com grafeno disperso (GNS), estudos recentes relatam
refinamento da microestrutura B-Sn, melhoria de dureza e redugdo da taxa de crescimento dos
IMCs por mecanismos de nucleagdo heterogénea e barreira a difusdo (Yahaya et al., 2024;
Sayyadi et al., 2020; Tamizi et al., 2023). Além disso, filmes finos de grafeno crescidos por
deposi¢do quimica a vapor (CVD) podem atuar diretamente sobre o substrato metalico,
funcionando como barreira bidimensional que dificulta a migracdo de Cu para o liquido da
solda, retardando a formacdo do CusSns e aumentando a estabilidade interfacial (Shen et al.,
2022).

Apesar do avango dos estudos envolvendo grafeno em sistemas SAC, ainda existe uma
lacuna importante: poucos trabalhos avaliam simultaneamente o efeito combinado de
nanofolhas de grafeno dispersas na solda (GNS) e filmes finos de grafeno CVD depositados no
substrato de cobre. A intera¢do entre essas duas abordagens — reforg¢o interno + barreira
interfacial — pode gerar sinergias capazes de modificar a microestrutura, controlar a cinética
de crescimento dos IMCs e alterar o comportamento mecanico local da junta, especialmente
quando avaliado por técnicas sensiveis como a nanoindentagdo. Essa condi¢do especifica

permanece pouco explorada na literatura atual, particularmente para concentragdes muito



baixas (<0,05 %) que tendem a maximizar a dispersao das nanofolhas e minimizar
aglomeragoes.

Diante desse cenario, investigar a influéncia conjunta dessas duas formas de grafeno —
disperso como nanofolhas e depositado como filme interfacial — torna-se relevante para a
engenharia de interconexdes metalicas, principalmente para aplicagdes que exigem elevada
confiabilidade elétrica, térmica e mecanica.

Assim, este estudo busca avaliar de forma comparativa os efeitos de nanofolhas de
grafeno (GNS) e filmes finos de grafeno CVD sobre a microestrutura, a formagao dos
compostos intermetalicos e as propriedades mecanicas da junta soldada SAC/Cu, identificando
se a combinagdo dos dois métodos de incorporagdo oferece vantagens significativas em relagado

a solda pura.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar como filmes finos de grafeno obtidos por CVD (CVD-G) e nanofolhas de

grafeno (GNSs) influenciam a formagao da camada de compostos intermetalicos (IMCs), a

microestrutura e as propriedades mecanicas da junta de solda SAC sobre substrato de cobre,

visando melhorar o desempenho e a confiabilidade das soldas utilizadas na industria eletronica.

2.2 Objetivos Especificos

Elaborar filmes finos de grafeno monocamada sobre substratos de cobre por meio do
processo de deposi¢do quimica a vapor (CVD-QG), através de um forno tubular a 1000°C;
Preparar diferentes composi¢des de ligas de SAC com nanofolhas de grafeno GNSs
comercial em diferentes teores (0,0; 0,05; e 0,5 % em peso) por mistura manual em pasta
de solda SAC comercial,;

Caracterizar os dois tipos de grafeno utilizados por técnicas de espectroscopia Raman e
FRX, visando confirmar a estrutura, morfologia e composi¢do quimica dos materiais
utilizados. avaliando a qualidade do crescimento e sua uniformidade superficial;
Realizar o processo de soldagem por refusdo das amostras em substratos de cobre puro
com solda pura e diferentes propor¢cdes de GNSs comercial, e amostras com filmes finos
de grafeno depositados sob o cobre pelo método CVD com diferentes teores de GNSs
dispersos na pasta de solda comercial sobre o cobre com filmes finos de grafeno.
Caracterizar e analisar a interface de solda e camadas intermetalicas (IMCs) formados
por meio de cross-section com Microscopia Optica digital, quantificando a espessura
média da camada de IMC.

Analisar o comportamento microestrutural, comparando os resultados com a sua forma
pura, bem como a influéncia do filme fino de grafeno sob o substrato de cobre e
dispersao das GNSs.

Avaliar as propriedades mecanicas da junta soldada, obtendo microdureza Vickers (HV),
modulo de elasticidade (E) e indicie de plasticidade, por meio do ensaio de

nanoindentag¢ao, comparando com a solda pura.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Como substrato, foi utilizado cobre metalico em folhas com 99.98% de pureza
(Merck®). Como matriz para as misturas realizadas, foi utilizada uma pasta de solda comercial
de Sn-Ag-Cu lead-free (ALPHA®). Como nanocarga, foi utilizado grafeno em formato de
filmes finos obtidos através de Géas Metano 5.0, Argénio 5.0 e Hidrogénio 5.0, obtido pelo
método de deposicao quimica a vapor (CVD) e nanofolhas de grafeno (GNSs), da empresa

USCGRAPHENE, obtido por esfoliagdo em fase liquida (LPE).

3.2 Sintese de filmes finos de grafeno por deposi¢do quimica a vapor

O processo para a obtencdo dos filmes finos de grafeno sobre o substrato de cobre
metalico em folhas incluiu o corte das folhas com tesoura de metal esterilizada e limpeza
quimica do cobre em folhas com imersdo em uma solugdo de acido acético a 10% (NEON®) o
substrato foi entdo lavado com agua deionizada para remover completamente o acido e, em
seguida, imerso em alcool isopropilico para evitar a reoxidacao. Apds isso, o substrato de cobre
¢ posicionado no tubo de quartzo do reator Tubular (BTF-1200C-1I-CVD, Henan Synthe) para
o inicio do processo de sintese, utilizando o gas metano 5.0 (CH4) como gas percursor e matéria
prima para a formagao do grafeno, gas hidrogénio 5.0 (Hz2) como gés de suporte ¢ gas argdnio
5.0 (Ar) como gas de arraste, sob pressao de 8,2 x 10!, até atingir uma temperatura de 1000°C
por 30 minutos, realizando o crescimento do grafeno em formato de filmes finos no substrato
de cobre. O resfriamento ¢ realizado de forma controlada até 500 °C, conforme a programagao
do equipamento, e posteriormente até a temperatura ambiente, podendo ser possivel remover o

filme de grafeno formado no cobre.

3.3 Mistura da pasta de solda com nanofolhas de grafeno

Para a realizacdo da pesagem das nanofolhas de grafeno (GNSs), foi utilizada uma
balanga de precisdao (AUW220D, Marte Cientifica), utilizando as propor¢des de 0,0%, 0,05% e
0,50% em peso de particulas de grafeno. Os valores em massa utilizados para cada mistura, sao
representados na Tabela 1. Em um béquer de vidro de 50ml, foram adicionados a pasta de solda,
e em seguida as nanoparticulas de grafeno. A mistura foi realizada manualmente utilizando uma

espatula de ago inox, durante 30 minutos, até a completa homogeneizacao.



Tabela 1. Quantidade em peso de nanoparticulas de grafeno utilizadas.

GNSs em peso (%p) Pasta de Solda (g) GNSs (g) Total (g)
0,00 1,0000 0,0000 1,0000
0,05 0,9995 0,0005 1,0000
0,50 0,9950 0,0050 1,0000

Fonte: Autor, 2025.

3.4 Caracterizacao das amostras iniciais

Os filmes finos de grafeno obtidos por deposi¢ao quimica a vapor, foram caracterizados
utilizando microscopia Optica digital (DSX10-SZH, Olympus). A andlise da composicao
quimica da folha de cobre puro foi conduzida por fluorescéncia de raios X (XRF), utilizando o
(EDX-7000, Shimadzu), com o objetivo de identificar elementos residuais ou contaminantes
presentes na superficie de cobre. Para comprovar a presenca e estrutura do grafeno em
nanofolhas e os filmes finos de grafeno, foi utilizado a espectroscopia Raman (HR Evolution,
HORIBA Scientific) utilizando comprimento de onda do laser verde de 514 nm, com o range

de varredura entre 1000 e 3300 cm™,, e tempo de radiagdo de 50 minutos.

3.5 Preparo das amostras

As amostras foram preparadas em quatro condig¢des: (i) solda SAC pura depositada
sobre cobre puro; (ii) solda SAC pura depositada sobre cobre recoberto com filme de grafeno
sintetizados por CVD (Cu/CVD-GF); (iii) solda SAC contendo 0.05% em massa de GNSs
depositada sobre Cu/CVD-GF; e (iv) solda SAC contendo 0.50% em massa de GNSs depositada
sobre Cu/CVD-GF.

Tabela 2. Condigdes experimentais das amostras avaliadas.

Amostra Filme CVD-GF Composicao da solda Sigla resumida
1 Nao Solda SAC pura (0.0% GNSs) SAC-0.0xGNS
Filme de grafeno CVD + SAC
2 Sim CVD-GF/SACx0.0% GNS
(0.0% GNSs)

CVD-GF/SACx0.05% GNS
Filme de grafeno CVD + SAC

(0.05% GNSs)

3 Sim



Amostra Filme CVD-GF Composicao da solda Sigla resumida

Filme de grafeno CVD + SAC
(0.50% GNSs)

4 Sim CVD-GF/SACx0.50% GNS

Fonte: Autor, 2025.

3.6 Processo de soldagem por refusao

Cada amostra foi soldada em um forno de refusdo (ZBRF530, Wenzhou Zhengbang),
com 5 zonas de temperatura superiores e inferiores. Na figura 1 ¢ representado o esquema

térmico com os valores utilizados no processo de refusao.

Zona de Aquecimento
Superior I | Superior II | Superior III | Superior IV | Superior V
200°C 240°C 280°C 240°C 280°C
Inferior I | Inferior II | Inferior III | Inferior [V | Inferior V
200°C 240°C 280°C 240°C 280°C

Figura 1. Zonas de aquecimento do forno de refusdo. Fonte: Autor, 2025.

3.7 Ensaio de micro-section

Para realizar o estudo das microestruturas das amostras ap6os o processo de refusao, foi
realizado o ensaio de micro-section de acordo com norma IPC-TM-650, nimero: 2.1.1. Para o
preparo das amostras, foram utilizadas placas de FR4 para apoiar o substrato de cobre com as
amostras soldadas em cima, para ser seccionada na regido transversal da solda, revelando a
parte interna da interfase da solda com o substrato de cobre. As amostras foram posicionadas
lateralmente em um molde (Fortel) para serem montadas a frio utilizando uma mistura de resina
epoxi com catalisador (Struers Epofix) na propor¢ao (10:5). Apds a cura da resina, a superficie
foi lixada com as respectivas lixas: #80, #120, #600, #1200, #1500 e #2500 (Buehler) e foram
polidas com alumina 0,01um (Fortel), utilizando uma politriz (Fortel, PLF DV D), com um
pano para polimento metalografico (¥200mm, Fortel). Foi necessario realizar o ataque quimico

utilizando o reagente Keller 10% por 10s para ser possivel observar a microestrutura da liga.

3.8 Microscopia Optica

Ap0s o preparo das amostras através do ensaio de cross-section, foi possivel realizar a

captura das imagens da microestrutura e coletar as medi¢des da espessura dos compostos
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intermetalicos (IMCs) presentes na amostra, através de microscopia Optica digital (DSX1000,

Olympus), sendo possivel coletar imagens com ampliagdo de até 5000x.

3.9 Ensaio de Nanoindentagdo

As propriedades mecanicas das juntas soldadas foram medidas por nanoindentagao,
utilizando o equipamento (HM2000, FISCHERSCOPE®), com um penetrador Vickeers, com
carga de 2000mN com o tempo de aplicagdo de 20s. O intuito foi obter os valores de
microdureza Vickers (HV), modulo de elasticidade (E) e indicie de plasticidade, conforme a
norma ASTM 32546. Para garantir uma média dos valores coletados, foram realizadas trés

indentagdes por amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdes do filme CVD-GF

Conforme mostrado na tabela 3, a analise de fluorescéncia de raios X (FRX) do substrato
de cobre revelou elevada pureza quimica, com teor de Cu igual a 99,946% e presenca apenas
de tragos residuais de escandio (Sc) e outros elementos em concentragdes inferiores a 0,1%, sdao
consideradas impurezas e podem ser descartados. Esses resultados confirmam que o material
utilizado atende as especificagdes de cobre de alta pureza empregadas na sintese de grafeno por
deposicao quimica a vapor (CVD), nas quais impurezas metalicas podem exercer influéncia

direta no processo de nucleagdo e crescimento do filme.

Estudos recentes demonstram que elementos residuais nas superficies de cobre, como
oxigénio, carbono adventicio ou metais de transicdo podem alterar a densidade de nucleos
iniciais durante o crescimento CVD, promovendo a formagdo de ilhas ou descontinuidades no
filme de grafeno (Reckinger & Hackens, 2023). Portanto, a baixa concentracdo de impurezas
identificada nas amostras deste trabalho indica que o substrato possui condi¢des adequadas para
o crescimento uniforme do filme, minimizando interferéncias quimicas na formagao das

camadas grafiticas.

Tabela 3. Resultados da FRX da liga Sn-Bi.

Elementos Resultados (%) k1
Cu 99,946 0,192
Sc 0,054 0,008

Fonte: Autor, 2025.

4.2 Espectroscopia Raman do filme de grafeno (CVD-GF)

A caracterizacdo do grafeno sintetizado sobre o substrato de cobre por deposicao
quimica a vapor (CVD) foi realizada por espectroscopia Raman, técnica amplamente
empregada para avaliar o nimero de camadas, a cristalinidade e o grau de desordem estrutural
em materiais grafiticos. O espectro obtido apresentou as bandas caracteristicas do grafeno:
banda D (~1350 cm™), banda G (~1580 cm™) e banda 2D (~2680 cm™), corroborando a
formacao de carbono com hibridizacao sp?, conforme demonstrado na Figura 2.

A banda G esté associada ao modo vibracional Ezg da rede hexagonal de carbono sp? e
representa a assinatura fundamental de materiais grafiticos ordenados, estando presente em

grafeno, grafite e outros sistemas sp? (Ferrari, 2007; Ferrari & Basko, 2013). J4 a banda D,
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observada em aproximadamente 1350 cm™, ¢ ativada por defeitos estruturais, incluindo bordas,
vacancias e desordem cristalina, sendo sua intensidade diretamente relacionada ao nivel de
imperfei¢cdes no material (Cangado et al., 2011; Ferrari, 2007). Dessa forma, a razao de
intensidades ID/IG fornece uma métrica importante para quantificar o grau de defeitos presentes
no grafeno.

A banda 2D ¢ a segunda ordem da banda D e resulta de um processo de espalhamento
duplo ressonante. Diferentemente da banda D, a banda 2D nao requer defeitos para ser ativada
e apresenta comportamento altamente sensivel ao nimero de camadas do grafeno (Ferrari &
Basko, 2013; Malard et al., 2009). Em grafeno monocamada, a banda 2D ¢ tipicamente estreita,
simétrica e com intensidade superior a banda G, apresentando razao [D/IG proéxima ou superior
a2 (Grafet al., 2007). A medida que o nimero de camadas aumenta, a banda 2D torna-se mais
larga e assimétrica, reduzindo sua intensidade relativa.

No presente estudo, o perfil Raman obtido revelou uma banda 2D bem definida e com
intensidade comparavel ou superior a banda G, indicando que o filme formado corresponde
majoritariamente a grafeno de monocamada ou poucas camadas. Essa caracteristica ¢ coerente
com o comportamento tipico do crescimento CVD em cobre, que favorece a formacao de filmes
ultrafinos devido a baixa solubilidade do carbono neste metal (Ferrari & Basko, 2013). A
presenga da banda D com intensidade moderada sugere a existéncia de defeitos estruturais, o
que ¢ esperado quando ha rugosidade superficial local (Reckinger & Hackens, 2023).

Portanto, a analise Raman confirma a formag¢ao bem-sucedida do grafeno por CVD,
com estrutura adequada para atuar como camada interfacial funcional entre o substrato de cobre
e a solda SAC, justificando seu emprego nas analises subsequentes de comportamento

interfacial das juntas soldadas.
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Figura 2. Grafico do espectro RAMAN do grafeno obtido pelo método CVD. Fonte: Autor,
2025.




4.3 Espectro Raman do grafeno comercial (GNS).

A espectroscopia Raman das nanofolhas de grafeno comerciais (GNS), obtidas por
esfoliagdo em fase liquida (LPE), apresentou o conjunto de bandas caracteristicas do grafeno:
banda D (~1350 cm™), banda G (~1580 cm™) e banda 2D (~2680 cm™). Contudo,
diferentemente do grafeno sintetizado por CVD, o espectro das GNS exibiu maior intensidade
relativa da banda D e alargamento das bandas G e 2D, indicando um material com maior
densidade de defeitos estruturais e menor uniformidade cristalina.

A elevagdo da razao ID/IG observada nas GNS ¢ caracteristica de materiais grafiticos
esfoliados mecanicamente ou quimicamente, nos quais o processo de cisalhamento e
ultrassonicagdo induz formagdo de bordas, vacancias, sitios de oxigénio e desordem dentro das
folhas (Cagando et al., 2013). De acordo com Ferrari (2007) ¢ Malard et al. (2009), valores
elevados de ID/IG sao marcadores diretos da presenga de defeitos e da redu¢ao do tamanho dos
dominios sp? comuns em nanofolhas produzidas por LPE.

A banda G, embora presente de forma clara, mostra-se mais larga que no grafeno CVD,
o que indica distribuicdo mais heterogénea dos modos vibracionais sp?. Ja a banda 2D, embora
identificavel, apresenta perfil alargado e intensidade inferior a banda G, comportamento tipico
de flocos multicamadas formadas por empilhamento irregular durante a esfoliagdo (Ferrari &
Basko, 2013; Graf et al., 2007). A razao [.D/IG < 1 confirma a presenga de multiplas camadas
e a auséncia de estrutura monocamada.

Apesar de apresentarem maior densidade de defeitos, as nanofolhas de grafeno
produzidas por LPE possuem vantagens funcionais importantes no contexto de sistemas de
soldagem. A presenca de defeitos e bordas ativas aumenta a capacidade das nanfolhas de
atuarem como sitios de nucleagdo heterogénea durante a solidificacdo da liga de solda SAC,
promovendo refinamento das dendritas -Sn e potencial melhoria das propriedades mecanicas
(Yang et al., 2023). Além disso, as bordas ativas facilitam a interagdo fisico-quimica com a
matriz metalica, favorecendo restri¢do parcial da difusdo Cu—Sn e influenciando de maneira

positiva a formac¢ao dos compostos intermetalicos (Tamizi et al., 2023).
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Figura 3. Espectro Raman do grafeno comercial (UCSGRAPHENE).

4.4  Microestrutura da liga ap6s a refusdo

A analise microestrutural das quatro condigdes estudadas, conforme a Figura 4, revelou
diferencas importantes na morfologia das fases B-Sn e nos eutéticos AgsSn, evidenciando o
efeito tanto do filme CVD quanto das nanofolhas de grafeno dispersas na solda.

A amostra de Solda SAC pura com 0.0% de GNS, Figura 4 (a), apresentou a morfologia
tipica da liga apds refusdo, composta pela matriz dendritica de PB-Sn com regides
interdendriticas contendo a fase eutética AgsSn. A distribui¢do das dendritas se mostrou
relativamente grosseira, com bragos primarios e secundarios bem definidos, caracteristica
comum em soldas SAC fundidas sem aditivos refinadores. Este comportamento ¢ amplamente
reportado na literatura, dado que a solidificacdo livre da liga favorece a formacao de dendritas
maiores devido a baixa densidade de sitios de nucleagdo (Li et al., 2023; Tamizi et al., 2023).

Referente a microestrutura da SAC sobre o Filme de Grafeno CVD, com 0,0% de GNS,
figura 4 (b). Quando a solda SAC foi depositada sobre o cobre recoberto com filme de grafeno
CVD, observou-se uma leve tendéncia de refinamento das dendritas B-Sn e maior
homogeneidade da fase eutética. Esse efeito ¢ atribuido a presenga do filme de grafeno entre a
solda e o substrato metalico, que altera a taxa de transferéncia térmica local durante o
resfriamento e impede parcialmente a difusdo de Cu para o liquido. A menor disponibilidade de
atomos de cobre reduz a velocidade de crescimento de CusSns no inicio da solidificagao, o que

afeta também a evolugdo morfoldgica da matriz (Shen et al., 2022). Embora o efeito seja sutil



nesta condicdo, indica que o grafeno CVD atua como moderador do processo de nucleagdo e
crescimento na interface.

Na microestrutura da SAC sobre o filme de grafeno CVD-GF, com adig¢ao de 0,05%
GNS, figura 4 (c), resultou no maior grau de refinamento microestrutural entre todas as
condi¢des avaliadas. A fase primdria B-Sn se apresentaram menores, com espagamento
interdendritico reduzido e uma distribuicdo mais uniforme da fase AgsSn. O comportamento
observado ¢ coerente com estudos que demonstram que nanofolhas de grafeno atuam como
eficientes sitios de nucleagdo heterogénea durante a solidificagdo, favorecendo o aumento do
numero de nicleos e, consequentemente, a formacao de dendritas mais finas (Yang et al., 2023).

Além disso, a boa dispersao obtida no teor de 0,05% evita aglomeragdes e maximiza a
interagdo entre o grafeno e o liquido da solda. Isso aumenta o numero de barreiras fisicas a
difusdo soluto-liquido e promove modificacdes no gradiente térmico local, contribuindo ainda
mais para o refinamento. Essa condicdo representa o balango ideal entre quantidade de
nanofolhas e estabilidade da mistura.

Na amostra contendo 0,5% GNSs, evidenciada na Figura 4 (d), o refinamento
microestrutural ainda ¢ perceptivel em relagdo a solda pura, porém inferior ao observado na
condi¢do com 0,05%. As micrografias mostram regides com dendritas mais finas, intercaladas
com areas onde a microestrutura volta a apresentar caracteristicas mais grosseiras. Essa
heterogeneidade ¢ compativel com a presenca de aglomerados de grafeno — fenomeno
esperado em teores mais elevados de nanofolhas, devido a maior tendéncia de empacotamento
entre as particulas.

A literatura mostra que teores excessivos de grafeno reduzem o desempenho esperado,
pois aglomerados atuam como regides de anisotropia térmica, prejudicam a nucleagdo
homogénea e, em alguns casos, podem até aprisionar fluxos eutéticos, gerando microestruturas
mais irregulares (Tamizi et al., 2023). Isso explica a menor eficiéncia do teor de 0,5% na

promogao de refinamento.
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Magnification: 36,27 %7 : Magnification

Figura 4. Microscopia optica da microestrutura das soldas. (a) Solda Pura (SAC-0.0xGNS)
(b) CVD-GF +SAC-0.0%xGNS’s (¢) CVD-GF + SAC-0.05%xGNS’s 0.05% (d) Solda GNS’s
0.5%. Fonte: Autor, 2025.

4.5  Compostos Intermetalicos apds a refusao

A anédlise da camada média de compostos intermetalicos (IMCs) formados apos o
processo de refusdo, conforme a figura 6, evidenciou diferencas importantes entre as quatro
condi¢des avaliadas. A formagao dos IMCs CusSns e CusSn € caracteristica do sistema SAC/Cu
e ocorre por difusdo mutua entre estanho e cobre durante a soldagem. A espessura, morfologia
e continuidade dessa camada influenciam diretamente o desempenho mecénico e a
confiabilidade da junta.

A amostra de Solda SAC pura com 0.0% de GNS, Figura 5 (a), apresentou a maior
espessura média da camada intermetélica entre as condi¢des comparadas. Esse comportamento
era esperado, uma vez que, na auséncia de barreiras de difusdo, os atomos de Cu migram
livremente para o estanho fundido, favorecendo o crescimento acelerado do CusSns durante o

reflow. Essa tendéncia estd amplamente documentada na literatura, na qual a solda SAC,
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mesmo sem envelhecimento térmico, forma camadas relativamente espessas de IMC ja no ciclo
térmico inicial (Ramli et al., 2022; Lee et al., 2013).

A introdugao da liga SAC sobre o Filme de Grafeno CVD, com 0,0% de GNS, figura 5
(b) no substrato resultou em uma leve reducao da espessura do IMC em relagdo a solda pura.
Essa diminuicdo estd associada a capacidade do grafeno de atuar como barreira fisica parcial a
difusdo de cobre, reduzindo a taxa de crescimento do CusSns durante o estado liquido da solda
(Shen et al., 2022). Esse comportamento confirma que o grafeno CVD exerce efeito
estabilizador na interface, ainda que com menor intensidade do que quando combinado a
dispersao de GNS na solda.

A amostra contendo 0,05% de GNS, evidenciado na figura 5 (c) apresentou a menor
espessura média de IMC entre todas as condigdes estudadas. Essa redugdo ¢ explicada pela
soma de dois mecanismos complementares: A barreira interfacial do grafeno CVD, restringindo
parcialmente a difusdo Cu—Sn. Dispersao efetiva das nanofolhas de grafeno (GNS) dentro da
solda, atuando como barreiras internas a difusdo e como sitios de nucleagao heterogénea.

A literatura aponta que concentragdes muito baixas de nanofolhas de grafeno (0,02—
0,1%) sao as mais eficientes para reduzir a espessura do IMC, pois promovem boa dispersao
sem formagao de aglomerados (Tamizi et al., 2023; Yang et al., 2023). Quando bem distribuido,
o grafeno reduz a mobilidade dos atomos metélicos, aumenta o numero de interfaces Sn/GNS
e dificulta a reagcdo Cu—Sn. Como consequéncia, o crescimento da camada de CuesSns ¢
retardado e sua morfologia torna-se mais fina e uniforme. A combinagao entre grafeno CVD +
grafeno disperso em baixa concentragdo demonstrou ser a mais eficiente para estabilizar a
interface da solda.

No teor de 0,5% GNS, conforme a imagem 5 (d), a espessura da camada de IMC
aumentou novamente, retornando a valores proximos da solda pura. Esse comportamento ¢
atribuido a aglomeracdo das nanofolhas de grafeno quando adicionadas em concentragdes
elevadas. A formagdo de aglomerados reduz a éarea efetiva de contato grafeno—metal e diminui
a capacidade das nanofolhas de atuarem como barreiras difusionais.

Além disso, aglomerados podem gerar regides de gradiente térmico local menos
eficiente e até favorecer caminhos preferenciais de difusdo, neutralizando parte dos efeitos
desejados (Tamizi et al., 2023). Assim, o aumento da concentracdo de GNS além do limite ideal

compromete o efeito refinador e impede a reducdo adicional da camada intermetalica.
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4.6 Ensaio de Microdureza

O ensaio permitiu avaliar a microdureza (HV), o modulo de elasticidade (E) e o indice
de deformacgdo plastica das juntas soldadas, proporcionando uma analise precisa da resposta
mecanica local da matriz B-Sn e das fases eutéticas presentes na liga SAC. Os resultados
demonstraram que a introducdo do grafeno, tanto na forma de filme CVD quanto como
nanofolhas dispersas (GNS), exerce influéncia direta sobre o comportamento mecanico da
solda, conforme amplamente discutido na literatura sobre refor¢os nanoestruturados em ligas
SAC.

Microdureza (HV)

Observou-se aumento da microdureza em todas as amostras contendo grafeno quando
comparadas a solda SAC pura. Esse comportamento esta alinhado com estudos que mostram
que nanoparticulas de carbono, incluindo grafeno e grafeno dopado, promovem endurecimento
por reforco particulado, aumentando a resisténcia ao movimento de discordancias dentro da
matriz Sn (Yahaya et al., 20124; Sayyadi et al., 2020).

Na condic¢ao com grafeno CVD no substrato, o aumento da dureza pode ser atribuido a
melhor estabilidade interfacial e ao efeito da barreira na modificagdo da morfologia do IMC
CusSns, gerando uma interface mecanicamente mais resistente (Shen et al., 2022).

O teor de 0,05% GNS exibiu o maior incremento de dureza entre todas as condig¢des,
resultado compativel com a boa dispersdo das nanofolhas, que amplia a superficie de interacao
Sn/GNS e aumenta a resisténcia ao escoamento local. Este fendmeno ¢ coerente com resultados
de Tamizi et al. (2022) e Yang et al. (2023), que reportam melhora significativa da dureza em
soldas SAC refor¢adas com baixas concentra¢des de nanocarbonos.

Ja o teor de 0,5% manteve o aumento da dureza em comparagdo a solda pura, porém
com menor eficiéncia que 0,05%, indicando que a aglomeragao parcial de nanofolhas limita o

efeito reforgador — um fendmeno amplamente documentado (Tamizi et al., 2022).
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Figura 7. Grafico com o valor médio de Microdureza Vickers (HV) das amostras.
Fonte: Autor, 2025.

Moédulo de elasticidade (E)

Diferentemente da dureza, o modulo reduzido apresentou redugdo nas amostras com
grafeno, especialmente na condi¢do com 0,05% GNS, que exibiu o menor valor de modulo
entre todas as composicdes.

A queda do modulo de elasticidade € consistente com a presenca de interfaces adicionais
Sn/GNS, que atuam como zonas de amortecimento mecanico e permitem maior deformagao
local antes da resposta eldstica dominante (Tamizi et al., 2022; Liu et al.,, 2013). Esse
comportamento também ja foi descrito em nanoindentagdo de sistemas SAC, no qual regides
ricas em interfaces ou inclusdes nanoestruturadas reduzem a rigidez efetiva do material, mesmo
quando ocorre aumento da dureza (Han, 2019).

A reducdo mais acentuada observada na condicdo 0,05% GNS indica que esta
composic¢do produziu a maior quantidade de interfaces bem distribuidas, fendmeno coerente
com os resultados microestruturais obtidos no presente trabalho. Ja a condi¢do de 0,5% GNS
apresentou modulo superior ao de 0,05%, provavelmente devido a aglomeracdo de nanofolhas,

que reduz a area total de interfaces efetivas.
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Figura 8. Grafico com o valor médio do médulo de elasticidade (E) (GPa) das amostras.
Fonte: Autor, 2025.

Deformacao Plastica

Os valores de plasticidade obtidos permaneceram elevados (=<96—-100%) em todas as
condi¢des, o que ¢ caracteristico da matriz -Sn e amplamente documentado por estudos de
nanoindenta¢do em cristais Sn-ricos (Cheng et al., 2014; Abtew & Selvaduray, 2000).

A presenca do grafeno, seja CVD ou GNS, ndo alterou de maneira significativa a
ductilidade intrinseca do sistema, o que era esperado, pois 0 modo de deformagdo dominante

ocorre na fase continua de Sn, que compde a maior parte da microestrutura da solda.
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Figura 9. Grafico com o valor médio de deformagdo plastica das amostras (%) das

amostras. Fonte: Autor, 2025
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Esse comportamento demonstra que o grafeno, embora aumente a resisténcia mecanica
local (via aumento da dureza), ndo compromete a ductilidade global da junta, mantendo sua
capacidade de absorcao de deformacdes — caracteristica desejavel para aplicagdes sujeitas a

ciclos térmicos e vibragdo mecanica.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou a influéncia combinada de filmes de grafeno CVD no
substrato de cobre e nanofolhas de grafeno dispersas (GNS) na solda SAC, analisando a
microestrutura, o comportamento interfacial e as propriedades mecanicas da junta. Os
resultados permitiram identificar efeitos complementares das duas formas de grafeno sobre o
sistema SAC/Cu.

A caracterizagdo Raman confirmou a formacao de grafeno CVD de poucas camadas,
com defeitos moderados, adequado para atuar como barreira de difusdo na interface. As GNS
apresentaram maior desordem estrutural, tipica de materiais obtidos por esfoliacao,
caracteristica que favorece sua atuacdo como sitios de nucleacdo heterogénea durante a
solidificacao da solda.

As analises microestruturais mostraram que a presen¢a do grafeno CVD promoveu leve
refinamento das dendritas B-Sn e maior regularidade na distribuicdo do eutético AgsSn. A
adicao de 0,05% GNS intensificou esse efeito, produzindo a microestrutura mais refinada entre
todas as condicdes avaliadas. Em contrapartida, o teor de 0,5% apresentou refinamento
limitado, compativel com a aglomeragao parcial das nanofolhas.

Os resultados interfaciais evidenciaram que a camada de grafeno CVD reduziu
discretamente a espessura do IMC CusSns em relagdo a solda SAC pura. Contudo, a condi¢ao
contendo 0,05% GNS sobre o substrato CVD apresentou a menor espessura de IMC, indicando
que a combinagdo entre barreira interfacial e refor¢o nanoestruturado disperso na solda ¢ mais
eficaz que cada abordagem isoladamente. O teor de 0,5% nao manteve o mesmo desempenho
devido a menor dispersdao das GNS.

As propriedades mecanicas obtidas por nanoindentacdo mostraram aumento da
microdureza para todas as condi¢des contendo grafeno, sem prejuizo a plasticidade intrinseca
da matriz f-Sn. A maior melhoria ocorreu para o teor de 0,05% GNS, resultado consistente com
o refinamento microestrutural observado. O modulo reduzido apresentou redugdo nos teores
contendo grafeno, atribuido ao aumento de interfaces Sn/GNS que promovem maior
acomodacao de tensodes.

Dessa forma, conclui-se que a utilizacdo combinada de grafeno CVD no substrato e
baixas concentragdoes de nanofolhas de grafeno dispersas na solda representa uma estratégia
promissora para estabilizar a interface SAC/Cu e melhorar o desempenho mecanico local da
junta. O teor de 0,05% GNS apresentou o melhor equilibrio entre refinamento microestrutural,

controle da camada intermetélica e resisténcia mecanica. Esses resultados reforgam o potencial
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do grafeno como modificador funcional em sistemas de soldagem, contribuindo para o

desenvolvimento de interconexdes mais confidveis em aplicagdes eletronicas.
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