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O efeito da moagem de alta energia no tamanho de cristalito do estanho
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Resumo: No presente trabalho, investigamos o efeito da moagem de alta energia (MAE) na
estrutura dos cristais de estanho (Sn). O material precursor foi o0 estanho de alta pureza na forma de pé
com tamanho médio de cristalito em torno de 236 nm. Este material foi moido em um micromoinho
planetario em intervalos de duas horas até completar 28 h. As amostras preparadas foram entdo
examinadas por difracdo de raios-X (DRX) e analisadas pelo método de Rietveld para refinamento
estrutural que permitiu o célculo do tamanho médio de cristalito assim como microdeformacdes da
rede cristalina. Resultados a partir destas analises mostraram que ap6s 26 h o tamanho de cristalito fica
estavel em torno de 46 nm.
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1. INTRODUCAO

Com o avango da industria eletronica e a implantagdo de normas restringindo substancias
perigosas na Unido Europeia, tornou-se crescente, nos Gltimos anos, o interesse de pesquisa sobre
novos materiais a fim de desenvolver alternativas para soldas sem chumbo.

Segundo o Anuério Mineral Brasileiro (2010), estima-se que o crescimento da utilizagdo de
estanho é de aproximadamente 5,4% a.a. para a melhoria do processo produtivo de eletroeletrénicos
Esse aumento € significativo tendo em conta o consumo adicional de estanho na pasta de solda, que
agora contém 95-99% Sn-metalico, em comparacdo com 63% da liga utilizada anteriormente. De todo
estanho produzido no mundo 52% ¢é utilizado exclusivamente na fabricacéo de pasta de solda. O lado
negativo do aumento de estanho na composicdo das pastas de solda é que ele provoca maior consumo
de energia devido ao aumento da temperatura de fuséo, segundo afirma Ogunseitan (2007).

Wronski (1967) e Buffat & Borel (1976), sugerem que os materiais particulados podem sofrer
reducdo na temperatura de fusdo quando essas particulas atingem dimensdes nanométricas.

Materiais nanoestruturados tém sido produzidos por diferentes técnicas, incluindo MAE. O
trabalho de Suryanayarana (2001) da uma boa revisdo do estado da arte de MAE, engquanto que 0s
mecanismos fisicos envolvidos podem ser encontrados nas referencia de SCHWARZ, et. al. (1985).

Segundo Gleiter (2000), os materiais nanoestruturados tém sido amplamente estudados devido
as suas propriedades distintas quando comparadas aos mesmos materiais na forma microcristalina.
Estruturalmente, podemos dizer que o0s materiais nanoestruturados sdo formados por duas
componentes: uma cristalina formada por cristalitos de dimensdes nanométricas (<100 nm) que possuli
a mesma estrutura que os homdlogos a granel cristalinos, e a outra componente, chamada componente
interfacial (Cl) que é formada por diferentes tipos de defeitos (falha de empilhamento, discordancias,
limites de gréo, fronteiras de interfase, etc.). Ambas as componentes podem ter a mesma fracdo
atdbmica, podendo causar relevante dependéncia das propriedades fisicas no que concernem suas
aplicagdes tecnologicas. Devido a essas caracteristicas é evidente o potencial tecnoldgico para
aplicagdes em soldas além do ineditismo em obter nanop6s de estanho atraves de MAE. Desta forma
um dos objetivos que norteia este trabalho é produzir o Sn nanoestrurado e estudar o efeito da MAE no
tamanho do cristalito usando a técnica de DRX e refinamento estrutural pelo método de Rietveld.

2. MATERIAL E METODOS
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Estanho em pé (325 mesh, 99,8% Alfa Aesar) foi selado em conjunto com 4 esferas de
composito de carboneto de tungsténio de 10 mm de didmetro em um frasco cilindricotungsténio do
mesmo material, sob vacuo de 3.2x10° Pa. Devido o estanho ser um material ductil, foi adicionado
3% de &cido estearico como agente de controle de processo (ACP), para dificultar o coalescimento a
frio entre as particulas durante o processo de moagem. A razao esfera/massa foi de 8:1. O frasco foi
acoplado em um micro moinho planetario do tipo Pulverisette 7 Premium Line, operando a uma
freqliéncia de 850 rpm.

A evolucéo estrutural da amostra com o decorrer do tempo de moagem foi acompanhado por
registro de padrdes de DRX realizados em um difratdmetro Bruker D2 Phaser, usando radia¢do CuKa
(4 =0.15406 nm). O método de Rietveld foi aplicado fazendo uso do software GSAS-EXPGUI criados
por Larson e Von Dreele (2004). Os refinamentos foram realizados seguindo as orientacdes
recomendadas pela International Union of Crystallography (IUCr). A radiacdo de fundo (background)
foi ajustada por um polinbmio Chebyschev, enquanto que para o perfil dos picos foi utilizada uma
funcéo pseudo-Voigt modificada de Thompson-Cox-Hasting. Uma amostra padrdo de corindo foi
usada para levar em consideracdo as aberragfes instrumentais, e assumiu-se que 0S parametros
térmicos foram isotrépicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os padres de DRX do Sn em quatorze tempos de moagem. O Snh precursor
foi identificado com estrutura tetragonal de corpo centrado grupo espacial 141/amd (141) e indexado
com cartdo ICSD N° 43613. Os picos centrados em 20=27,7 ° e 28,9° foram identificados como
impurezas normalmente adicionadas ao estanho com objetivo de suprimir a transicdo de fase
alotrépica que ocorre em 13,2 °C citado por Gialanella et. al. (2009) e por isso ndo foram considerados
neste trabalho.
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Figura 1: Evolugédo do Sn em funcéo do tempo de moagem por DRX

O processo de MAE introduz nos metais e ligas, altas densidades de defeitos estruturais, bem
como uma reducdo do tamanho médio de cristalito. Geralmente, quando os componentes da amostra
sdo frageis é comum observar uma grande quantidade do material nos contornos de grdo como
reportado por Souza et. al.. Entretanto, quando os componentes sdo ducteis, isso ocorre de forma
menos acentuada.

Na figura 1, o aumento gradativo da linha de base indica que as sucessivas colisdes entre
esferas-particulas, quando na presenca do ACP, também ocasiona elevada producdo de componente de



defeitos. Quando comparado a ligas metalicas amorfas, o background apresenta caracteristicas
similares as observadas na figura 1 para as amostra a partir de 14 horas de moagem. Com intuito de
estimar a ordem quimica de curto alcance aplicamos a relacdo de Ehrenfest

B A
"= E-send

onde E é uma constante de valor 1,671 definida em Koch (1983), A é o comprimento de onda do raios-
X e 0 € o semi-angulo de difracdo onde esta centrado o primeiro halo (0~14.35°). Desta analise,
concluimos que a estrutura possui uma distribuicdo de distancias entre primeiros vizinhos de
aproximadamente 0,37 nm, o que é bem maior do que a distancia interatbmica normalmente observada
para Sn puro, 0,281 nm (Sutton, 1965). N&o obstante, nada se pode afirmar sobre sua composi¢do
guimica antes de fazer analise por EDX ou medidas de espectroscopia Raman. Também ndo é possivel
afirmar categoricamente que se trata de uma estrutura parcialmente amorfa sem andlises mais
detalhadas por outras técnicas, como microscopia eletrénica de transmissdo e calorimetria diferencial
exploratéria.
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Figura 2: Padrdes de DRX das amostras 2, 14 e 26 h na regido dos primeiros picos.

A figura 2 mostra a regido dos picos principais (mais intensos) do Sn nos 3 tempos mais
representativos da evolucdo da amostra. E evidente o acentuado alargamento das linhas de difracéo
indicando uma gradativa reducdo dos cristalitos de Sn.

Para estimar o tamanho médio de cristalito e tensdo utilizamos a relacdo

Bt cos@ 2_ 1 , sinf z
KA

ki Cazto
onde 6 é o angulo de difragdo, 1 0 comprimento de onda de raios-X, f; € a largura a meia altura (Full
Width at Half Maximum - FWHM) do pico em radianos, d é o tamanho médio de cristalito, o, a
microdeformacédo, e K € uma constante dependente das condi¢bes de medigdo de f; e d (aqui K foi
assumido como sendo 0,91 [18]). A regresso linear (y = B +Ax) obtida pelo grafico (8cos(d)/2)* em
funcéo do (sen(#)/2)?, fornece o valor para a microdeformacéo e tamanho médio de cristalito. O



coeficiente linear B é igual a 1/d° e o coeficiente angular A é igual a apz. O cédigo do GSAS gera as
posicoes p; e 20 para todos os picos refinados.

A Figura 3 mostra a variagdo nos tamanhos médios dos cristalitos de Sn durante o processo de
moagem. No processo de MAE, as forgas de impacto causam cisalhamento nas particulas do po,
resultando na reducéo do tamanho dos cristalitos, geragéo de defeitos e variacdo positiva na energia
livre de Gibbs da amostra. Com aumento do tempo de moagem o armazenamento de energia continua
até alcancar uma saturacdo onde os cristalitos alcancam um tamanho fixo, que neste caso foi de
aproximadamente 46 nm. Portanto, a estabilizacdo dos dois fendmenos resume-se mecanicamente ao
fato de que concomitantemente ao encruamento e quebra do material ocorre a formagdo de novos
cristalitos e soldagem das particulas, e a diminuicdo se da de forma assintética, conforme se vé na
figura 3.
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Figura 3: Tamanho médio de cristalito versus tempo de moagem

Quanto a microdeformacéo estrutural dos nanocristais de Sn foi verificado percentual menor
que 1 e flutuacdo de 0,3. Acreditamos que esta pequena variacdo deve-se ao fato da deformacdo
ocorrer acima de metade da temperatura homologa do estanho, 0 que promove recuperacdo e
recristalizacao.

Os resultados do refinamento das amostras em fungdo do tempo indicaram estabilidade
dos pardmetros a, b e c da célula unitaria, devido a baixa microdeformagdo, com
consequentemente baixa variabilidade em seu volume.

6. CONCLUSOES

O processo de MAE foi eficaz em obter o Sn com cristalitos de dimensGes nanométricas. Devido a
ductilidade do Sn as microdeformagfes estruturais ndo sdo significativas. Foi observado um
background de DRX similar ao observado em metais amorfos e a distancia entre primeiros vizinhos
foi estimada com um valor consideravelmente superior ao observado para Sn cristalino.
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