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Edmund Tomasik
Wplyw dodatku fosforu na niektéore wlasnos$ci fizykochemiczne i lutownicze

eutektycznego stopu SnPb

Z cyny, olowiu i fosforu czerwonego o czystosci 99,999% wykonano 6 eutektycz-
nych stopéw SnPb o zawartosci 7, 30, 70, 95, 140 i 320 ppm fosforu, ktére »
poddano badaniom. Wykonano badania termograwimetryczne utleniania w atmosferze
powietrze, badania napiecia powierzchniowego metoda max. ciSnienia Ar w peche-
rzyku gazowym oraz badania lutownos$ci metoda rozplywnos$ci. Badania przepro-
wadzono w temperaturze 673 K. Badano strukture stopéw metodami metalografii

i mikroskopii elektronowej. Zbadano opornos$sé wlasciwag stopéw i wytrzymatosé

na S$cinanie zlaczy ilutowanych. Stwierdzono, ze dodatek 0,01'"% wag. fosforu do
entektycfcnego stopu SnPb zmniejsza 15-Krotnie ultenianie spoiwa, zmniejsza

jego napiecie powierzchniowe o ok. 4% nie pogarszajac pozostalych badanych
wlasnosci. Na tej podstawie opracowano spoiwo do lutowania elementéw elektro-
nicznych, ktore znalazlo szerokie zastosowanie w przemyS$le, przynoszac znacz-

ne oszczednos$ci cyny oraz poprawe jakos$ci lutowania.

Edmund Tomasik

The influence, of phosphorus additive on chemical and plysical properties and

solderability of fin-lead eutectic alloy .

Prom fin lead and red phosphorus of high purity 99,999% was made 6 tin-lead
| eutectic,alloys, containing 7, 30, 70, 95, 140 and 320 ppm of phosphorus which
was examined. Was made thermogravimetric test of atmospheric oxidation the
surface tension test was made using the method of maximal pressure of Ar in
gas-bubbles and area of spread test.IlThat tests was made in the temperature of
673 K. The structure of alloys was examined using jmetallographic analyses and
electron microscopic examination. The electrical resistance and the shear stren-
ght of soldered joints was also examined. It appeared that addition of 0,01% of
weight of phosphorus to the jtin-lead |eutectic alloy reduces in 15 times the
-eatmospheric oxidation of solder and reduces the surface tension of about. 4 per-
cent without deterioration of other properties. On the ground of these results
was made the soft solder to soldering the electronic assemblies. Which saved *

'a lot of tin.



3. Tomacuk
BnuaHue nobaBkn docdopa Ha HekoTopble PU3NKO-XMMUYECKME U NasnbHble CBONC-
TBa 9BTEKTMYECKOro cnnasa ONoBO-CBUHELL.

M3 onoBa, cBMHUA M KpacHoro gocdopa ynctoton 99,999% mM3rotToBneHbl 3BTEKTUYE-
ckme cnnaBbl cogepxaHuem doccopa B % no macce: 7 10-4; 30K0-4; 70 1(I4;
95 10~4; 140 10-4; 320 *10~4. Ha yka3aHHbIX cnnaBax BbiINOMIHEHbI TEPMOTrpaBMMeTpu-
yeckume uccnepoBaHUs OKUCIEHUS B aTMocdepe BO3AyXa, MOBEPXHOCTHOrO HaTsXe-
HWSI CnnaBoB MeTOAOM MaKCMManbHOro AaBfieHWs aproHa B rasoBOM My3blpbke, a
TakXe uccnefoBaHUs NaseMocTV MeToAoM pacTekaHus. MccnegoBaHus npoBoAUNUCH
npu Temnepatype 673 K. WccnegoBaHo MUKPOCTPYKTYpY CnnaBoB MeTogaMu meTan-
norpacum n 3NeKTPOHHON MMUKPOCKOMWUU, yAernbHOe COMpPOTUBMEHUE CMMaBOB U CO-
npoTuBreHune cpesy cnaes. YcTaHoBneHo, 4to gobaska 0,01 % no macce docdopa Kk 3B-
TEKTUYEeCKOMY CNnaBy OMOBO-CBUHEL, YMeHbluaeT B 15 pa3 okucneHune cnnaea, yMeHb-
Las ero NOBEPXHOCTHOE HaTsaXeHue NnpmbnuantenbHo Ha 4%, He yxXyAwasa ocTanbHbIX
nccrnegoBaHHbIX CBOMCTB. Ha 3ToM ocHOBaHuM pa3paboTaH Npunow ANnd Hamku anek-
TPOHHbIX AeTaneun, KOTOpbI/ Hallen WUPOKoe NPUMEHEHWE B NPOMbIWNEHHOCTM, AaeT
3HAUYUTENbHYIO 3KOHOMMWIO ONOBA, a TakXe yny4yllaeT KauyeCTBO HaWKu.
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1. WPROWADZENIE

Lutowanie mig¢kkie nabiera z kazdym rokiem wi¢kszego znaczenia w réznorod-
nych galeziach techniki. Zastosowanie lutowania-ciagle wzrasta ze wzgledu na
wprowadzenie do produkcji polaczen i ukladow elektrycznych oraz nowych ma*
terialow konstrukcyjnych a inne rodzaje polaczen nierozlacznych nie zawsze |,
moga byé stosowane. Obecnie lutowanie w bardzo szerokim zakresie jest sto-

sowane z powodzeniem w elektronice, zapewniajac odpowiednia jako$é, nieza-
wodnos$é¢ polaczen, wysoka wydajnos§¢ pracy i mozliwos¢ mechanizaéji' i aufo-

matyzacji procesu montazu.

Spoiwa uzywane do lutowania dziela si¢ na dwie zasadnicze grupy: spoiwa
mie¢kkie i spoiwa twarde. Stosownie j do mi¢dzynarodowych uzgodnien, za Kkry-
terium przynaleznos$ci do jednej z tych grup przyjeto temperature topnienia
spoiw w . I tak, spoiwa mig¢kkie sa to stopy lub metale o temperaturze topnie-
nia do 723 K (450°C), natomiast stopy o temperaturze topnienia wyzszej od
723 K (450°C) nalezg do spoiw twardych. W przemyS$le elektronicznym, w
montazu elementéw i podzespoléw stosowane sa zaré6wno spoiwa miekkie, jak
i twarde.

Podstawowym spoiwem uzywanym do lutowania w sprzecie elektronicznym
jest eutektycznei lub podeutektyczne spoiwo cynowo-olowiowe Sn63Pb i Sn60Pb.
Gatunki spoiw, wymagania techniczne, a czesto i metody badania spoiw ujete
sa w normach panstwowych wigekszosci krajow, w Polsce obowiazuja normy
PN-76/M-69400 - 69402 Normy okreslaja rozne wielkosSci dopuszczalnych
zanieczyszczen; przy czym niektére zanieczyszczenia nie sa w ogéle ujete w
normach, np. fosfor i siarka.

Wiadomo, Ze wiele pierwiastkow, bedacych zanieczyszczeniami spoiw, w
trakcie lutowania wplywa w istotny sposéb na zwilzanie, rozplywnos$¢é, krysta-
lizacje¢ spoiwa i inne zjawiska fizykochemiczne.

W procesie zwilzania elementéw laczonych spoiwem dwie swobodne powierz-
chnie zastepowane sa jedna granica faz (miedzy podlozem a cieklym spoiwem)
o obnizonej swobodnej energii powierzchniowej ukladu. W procesie tym mozna
wyrozni¢ nastepujace okresy:

- zjawisk, zachodzacych mie¢dzy czasteczkami o wymiarach atomowych,

- oddzialywania chemicznego mi¢dzy lutowanymi metalami i cieklym spoiwem,
w rezultacie ktérego powstaja trwale wiazania,

- krystalizacji spoiwa, utrwalajacej oddzialywanie miedzy metalami lutowanymi,

a spoiwem.

Dodatek fosforu do spoiwa typu SnPb wplywa na zmiane wlasnosci fizyko-
chemicznych spoiwa i waeunkéw procesu lutowania, powodujac zmiane wielkoS$ci
termodynamicznych, zwlaszcza na granicy faz spoiwo-gaz i spoiwo-metal pod-
loza. Przez wprowadzenie dodatku fosforu w niewielkich nawet ilosciach

(~ 0,01% wag.) mozna uzyskac¢:



- znaczne obnizenie utleniania stopu,
- obnizenie napi¢cia powierzchniowego,

- poprawe struktury zlacza lutowanego.

2. STAN ZAGADNIENIA NA PODSTAWIE LITERATURY PRZEDMICiTU

2.1. Wlasnos$ci eutektycznego stopu SnPb z dodatkiem fosforu

Wymagania, stawiane polaczeniom lutowanym, s3 réznorodne i coraz ostrzejsze,

dlatego sklady spoiw winny by¢ zréznicowane £3.I, a ich wlasnos$ci fizykoche-

miczne powinna cechowad:

- odpowiednia temperatura topnienia, uzalezniona od wlasnos$ci laczonych ma-
terialow i warunkéw pracy zlacza,

- czysto$s¢ metalurgiczna (mniski poziom zanieczyszczen metalicznych i niemeta-
licznych rzedu 10 wagowych),

- niskie napiecie powierzchniowe, umozliwiajace dobra zwizalnosé laczonych
elementéow,

- niewielka szybkos$é Utleniania si¢ spoiwa w stanie cieklym, warunkujaca male
straty spoiwa (w postaci zgaréw), a ponadto zapobiegajaca dostawaniu si¢
do zlacza tlenkéw, pogarszajacych jego przewodnos$¢ elektryczna i wlasnoS$ci
mechaniczne.

Uklady fazowe metali z eutektyka, dc ktéorych nalezy uklad SnPb, maja
wiele charakterystycznych cech termodynamicznych, wyroézniajacych je z pozo-
stalych ukladéw. Przy obnizaniu temperatury cieklego stojbu, przed osiagnieciem
temperatury likwidusu, stop ten przejawia sklonno$é¢ do rozkiladu na poszcze-
goblne skladniki, podczas gdy przy wyzszych temperaturach budowa stopu jest
chaotyczna. Wystepuja minima i maksima na wykresach szeregu funkcji termo-
dynamicznych w temperaturze eutektycznej lub w jej poblizu (np, minimum lep-
kosSci i opornosci welasciwej). Wilson w swej monografii I'4] podaje informacje
o znalezieniu minimum napiecia powierzchniowego eutektycznego stopu SnPb w
temperaturach bliskich temperaturze likwidusu. Efekt jest niewielki, lecz daje do-
datnie odchylenie znaczenia dff /dT w calym zakresie temperatur powyzej tem-
peratury likwidusu. Dane Wilsona zostaly potwierdzono badaniami White a jG]
jedynje do temperatury likwidusu TU + 120°C. W wyzszych temperaturach White
stwierdzil ujemne odchylenie znaczenia dGI'/dT. Wilson w cytowanej pracy |41
podaje rowniez informacje¢ o znalezieniu minimum opornosci wlasciwej eutektycz-
nego stopu SnPb.

Badania utleniania cieklego eutektycznegi stopu SnPb 4+« [?)] jl1l4j [261i
wskazuja na nizsza szybko$¢é jego utleniania w porownaniu ze stopami nieeutek-
tycznymi. Stop eutektyczny SnPb ma réwniez cenna zalet¢ technologiczna;
krzepnie w temperaturze 456 K (183°C), a zakres-, krzepnie¢cia (likwidus-soli-
dus) jest réwny 0°C. W tej temperaturze moze by¢ lutowena wiekszo$¢é elemen-

tow i podzespoléow elektronicznych, pomimo zZe lutowanie odbywa si¢ czesto w



czasie ruchu przedmiotéw lutowanych. Podczas krzepniecia spoiwa nie wypadaja
z fazy cieklej Kkrysztaly fazy oC lub , co prowadziloby do kruchoS$ci i ziar-
nistosci zlacza.

Przedstawione wyzej wlasnos$ci fizykochemiczne eutektycznego stopu SnPb
decyduja o tym, ze' jest on najczeSciej stosowanym spoiwem mi¢kkim do luto-
wania elementéw i podzespoléow elektronicznych. Ma on jednak réwniez cechy
ujemne; stosunkowo duza szybkos$é utleniania w stanie cieklym, niezbyt korzyst-
ne wlasnos$ci zwilzania podloza i sirukture po skrzepnieciu. Z tych tez powo-
doéw postanowiono w ninie szej pracy zdabaé¢ wplyw fosforu na niektére wlas-
no$ci fizykochemiczne eutektycznego stopu SnPb oraz na technologi¢ lutowa-
nia takim stopem. Przyje¢to wedlug [6\] i[7], Ze eutektyczny sklad stopu wynosi:
73,°'% at. (61,9% wag.) - Sn i 26,1% at. (38,1% wag.) - Pb.

Podstawowe wlasnoS$ci fizykochemiczne eutektycznego stopu SnPb sa podane

w tablicy 1. .

Tablica 1. Podstawowe wlasnosci fizykochemiczne eutektycznego stopu SnPb.

Skiad chemiczny Temperatura Napiecie Rezys-
% atomowy Typ eutektyki topnienia powierz- tywnos$é¢
% wagowy ° chniowe
K C
“C) ®
mN/m jtiftm
Sn Pb

Normalna, miesza-
nina roztworéw sta- 456(183) 476 14,5
lych nasyconych

Poniewaz w procesie lutowania podstawowe zjawiska fizykochemiczne prze-
biegaja na granicy rozdzialu faz, przedmiotem zainteresowania jest budowa
warstwy powierzchniowej stopu w stanie cieklym.

Niezaleznie od roéoznic w budowie stalego i cieklego metalu wystepuje w ich
budowie wiele podobienstw [6]» Tak na przyklad, podczas topnienia, obje¢tos¢
metali zmienia si¢ nieznacznie, a cieplo wlasciwe prawie nie ulega zmianie.
Wskakuje to na fakt, Ze charakter sil miedzyatomcwych w cieklych metalach,
jesli nawet ulega zmianie w poréwnianiu ze stanem stalym, to w niewielkim tylko
stopniu. Charakter rozpraszania promieniowania (neutronowego, rentgenowskiego
lub elektronowego) w cieklych metalach wykazuje - podobnie jak w cialach
Kkrystalicznych - wiele defektow, co wskazuje na obecnos$é uporzadkowanych
obszaréw z bliskim porzadkiem, a réownoczes$nie na brak dalekiego porzadku,
zwlaszcza w miar¢ wzrostu temperatury metalu. Przeglad wynikéw badania ciek-
lej cyny, przedstawiony w pracy Chruszczowa [B] pozwala wysnué wnioski, ze
cyna biala, o strukturze Eetragonninej, moze byé zaliczona do polmetali. W tra-

kcio topnienia cyny nastepuje zmiana jej struktury w kierunku budowy mntolicz-



nej - zmiana entropii jest wyzsza, alnizeli dla metali -AS = 1,4.10 kJ/g.atom.<
(3,4 kcal/g.atom.K), a zmiana obje¢tosSci wynosi - V = 2,8%. Ostateczna prze-
budowa struktury cyny na w pelni metalicznej, zachodzi w temperaturze 523 -
573 K (250 - 300°C), atom Sn traci w stanie cieklym 4 elektrony walencyjre.

Podobnie poélmetalem jest oléow. Podczas topnienia zachodza w nim zmiany:
- entropii -A B = 0783.10 kJ/g.atom.K (1,98 kcal/g.atom.K)
- objetosci -AV = 3,5%
- przewodnoS$ci cieplnej - *C = 1,53
- opornos$ci wlasciwej 1,98
Sa one bliskie zmianom tych wielkos$ci dla metali wlasciwych. Pb traci w stenie
cieklym 2 elektrony walencyjne.

W roztworach doskonalych pre¢znos$¢ pary skladnika, znajdujacego sie¢ w
roztworze, Pj jest proporcjonalna do stezenia tego skladnika

Py = N.gP ()

gdzie p° - preznos$é pary czystego skladnika.
Zalezno$¢é¢ (1) znana jest jako prawo Raoulta. W roztworach rzeczywistych, do
ktéorych nalezy stop SnPb, wystepuja odchylenia od prawa Raoulta. Pedorenko
podaje w swej pracy [9j wyniki pomiaréw preznosci par Sn i Pb metoda efa-
zyjna w zakresie stezen; N =1 - 0,026 w temperaturze 1373 K (1100°C) i
1473 K (1200°C).

Aktywnos$é¢ Pb
Ppb

HPb

wskazuje na niewielkie odchylenia od prawa Raoulta: dodatnie - w zakresie
stezen N = 0,7 - 1,0 i 0,026 - 0,3 i ujemne - dla N = 0,3 - 0,7. Wspélczynnik
aktywnos$ci Sn obliczono na podstawie réwnania Gibbsa-Duhema

n

~ N.dX. =0 2)

i=1
Aktywno$sé Sn w zakresie stezen N = 0,6 - 1 nie wykazuje odchylen od pra-
wa Raoulta; przy mniejszych stezeniach stwierdzono dodatnie odchylenia. Jak
wynika z powyzszego, eutektyczny stop SnPb wykazuje niewielkie odchylenia
od wlasnos$ci roztworu doskonalego. *

Zmiany wlasnos$ci fizykochemicznych stopu SnPb uzaleznione s3a, m.in. od
wplywu réznych czynnikéw na strukture warstwy powierzchniowej na granicy
podzialu faz. Duzy wplyw wywieraja zwlaszcza odchylenia od prawidlowej struk-
tury £lof. Naleza do nich przede wszystkim defekty wewnetrzne i powierzchnio-
we struktury. Defekty punktowe struktury w ujeciu energetycznym traktuje si¢

jako dodatkowy skladnik stopu. Ze wzgledu na stosunkowo niewielka liczbe de-



fektow punktowych wystepujacych w stopie SnPb, stosuje si¢ do nich prawo

roztworé6w rozcienczonych Henry ego

Py K N 3)

W réwnaniu tym wspoélczynnik proporcjonalnosci xk nie pokrywa si¢ na ogél ze
wspélczynnikiem p° w prawie Raculta. Prawo Henry ego ma réwniez zastosowa-
nie przy analizie ukladu fazowego Sn-Pb-O, ktéory powstaje w trakcie utleniania
stopu Sn-Pb oraz ukladu Sn-Pb-O-P, powstajacego przy domieszkowaniu mikro--'"
-dodatkow fosforu do stopu Sn-Pb. W dostepnej literaturze przedmiotu nie zna-
leziono odpowiednich ukladéw fazowych i dlatego rozpatruje sie¢ wplyw fosforu

i tlenu na wlasnoSci powierzchniowe stopu SnPb jako addytywny wplyw na
wlasno$ci czystej cyny i olowiu. Nie znalaziono réwniez informacji na temat
rozpuszczania fosforu w cynie stalej i stalym olowiu. W cieklej cynie w tempe-
raturze 673 K (400°C) rozpuszcza cl¢ 1% wag. P, a w cieklym olowiu 1,5%

r 93 opatruj
wag. P 11 .
had o add’

2.1.1. Napiecie powierzchniowe stopu SnPb

Zalezno$é, podana przez Gibbsa, wigze napiecie powierzchniowe roztworu z

adsorpcja substancji rozpuszczonej, ktéra zachodzi na granicy faz ciecz-gaz.

c dG"
~ A “RT de A
Gdzie: I - nadwyzka stezenia substancji w warstwie powierzchniowej
¢ - stezenie substancji w glebi roztworu
S* - napigcie powierzchniowe
R - stala gazowa
Latwo stwierdzi¢, ze gdy <0, to ~o, czyli substancja rozpuszczona za-

.geszcza si¢ na granicy faz i wystepuje adsorpcja dodatnia. W ukladzie ciecz-
gaz adsorpcja ta nazywana jest réwniez wewnetrzna. Nastepuje woéwcezas obni-
zenie napiecia powierzchniowego cieczy. Na podstawie réwnania (4) mozna
stwierdzi¢, zZe nawet $ladowe iloSci dodatku w stopie tno'a bardzo znacznie
zmieni¢ jego napigcie powierzchniowe.

Z prac Korolkova £12j wynika, Ze gdy do wieloskladnikowego stopu zosta-
nie wprowadzony dodatek o wzglednie duzej objetosSci atomu, napiecie powierz-
chniowe stopu obnizy si¢. Zapelnienie warstwy granicznej ciecz-gaz dodatkami
o roznej powierzchniowej aktywnoS$ci przebiega najszybciej i_najpelr.iej w przy-
padku zastosowania domieszki o stoslinkowo duzym promieniu atomowym oraz
o ograniczonej rozpuszczalnos$ci w cieczy. Dwa dodatki powierzchniowo aktyw-
ne dzialaja synergicznie, jezeli tworza zwiazek miedzymetaliczny, np. Mg i Pb
w Al, tworzace zwiazek Mg”Pb. PézZniejsze badania nie potwierdzaja jednak

przewazajacego wplywu promienia atomowego na napiecie powierzchniowe.



Ustalono, zZe najwiekszy wplyw na napiecie wykazuje promien jonu dodatku,
jego ladunek elektryczny oraz potencjal atomowy. Badania wplywu réznych do-
datkéw na wlasnos$ci stopu SnPb prowadzil Karamy\gev i jego wspélpracowni-
cy |"l4 . W wyniku prac otrzymano dane dotyczace przewodnos$ci elektrycznej,
lepkos$ci, napiecia powierzchniowego, gestos$ci, struktury stopu i charakterystyk
zwilzalnoS$ci stopem SnPb. Badano wplyw dodatkéw Bi, Cd, Ni, Zn, Cu i Ag.
Stwierdzono, ze zwiekszaja one napiecie powierzchniowe & , kat zwilzania ©

i temperature topnienia stopu.

2.1.2. Utlenianie stopu SnPb

Podobnie, jak wielko$é napiecia powierzchniowego, rowniez utlenianie stopu
SnPb uzaleznione jest od struktury i wlasno$ci warstwy powierzchniowej. W do-
stepnej literaturze nie znaleziono publikacji na temat prac teoretycznych ani
wynikéow badan zjawisk fizykochemicznych i zmian iloSciowych podczas utlenia-
nia cieklego, eutektycznego stopu SnPb. Jedynie Kurz i Kleiner fis] przepro-
wadzili badania jakoSciowe utleniania takiego stopu oraz wplywu dodatku fosforu
na zmniejszenie szybkoS$ci utleniania. Badano utlenianie spoiwa OC-Sn63Pb w'*
DIN 1707. Spoiwo nagrzewano w porcelanowym tyglu, umieszczonym w elektrycz-
nym piecyku 500 W, 220 V. Temperatur¢ mierzono termopara NiCr/Ni. Jako Kkry-
terium utleniania przyjeto czas, uplywajacy od momentu mechanicznego usuniecia
warstwy tlenkowej do chwili pojawienia barwnego nalotu na powierzchni ciekle-
go stopu. Stwierdzono w warstwie tlenkowej, powstajacej na cieklym stopie w

temperaturze 623 K (350°C) jedynie tlenki cyny SnO”, nie stwierdzono nato-

miast tlenkéw olowiu, co wynika z zaleznoS$ci termodynamicznych reakcji ulteniania

nia olowiu i cyny.

Reakcja - oT
1. Pb + 02 = PbO 159 103 j/mol (38 kcal/mol)
2. Sn + G2 = Sno02 452 103 j/mol (108 kcal/mol)
J o A H298 “ T A S298

Badano réwniez wplyw fosforu na zmiany utleniania stopu Sn63Pb. Wychodzac

z przeslanek termodynamicznych reakcji utleniania fosforu i cyny
2P + 02 = P00- - AGT = 1260 103 j/mol (301 kcal/mol)
Sn + 02 = SnC>2 _/\ =452 103 j/mol (108 Kkcal/mol)

wysunieto wniosek, zZe znajdujacy sie w warstwie powierzchniowej fosfor bedzie
utlenial si¢ w pierwszej kolejnosci.
Na rysunku 1 pokazano czaspowstawania zéltej barwy nalotowej na cieklym

spoiwie oC+*Sn60Pb w zalezno$ci od temperatury.
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230 290 350 410 470 °C
Rys. 1. Czas powstawania zéltej barwy nalotowej na cieklym spoiwie
(£-Sn60Pb w zaleznoS$ci temperaturowej
Na rysunku 2 pokazano zalezno$¢ czasu powstawania zéltej barwy nalotowej
na cieklym spoiwie oC- Sn6éOPb w temperaturze 623 K (350°C) od zawartoSci
fosforu w stopie. Stwierdzono, ze zawarto$¢ 14 ppm fosforu wywiera dzialanie
ochronne i barwy nalotowe na spoiwie nie wystepuja przez ponad 20 minut.
Przeprowadzono badania w zakresie zawartosci fosforu od 5 do 5000 ppm.
Przy zawarto$ci ponad 50 ppm w temperaturze 623 K (350°C) czas do poja-
wienia zo6ltej barwy nalotowej, znamionujacej poczatek utleniania, wynosi 2 h.
JIV pracy [15] uzyskano jedynie wyniki jako$Sciowe utleniania.
Temperatura badania byla wybrana niewlasSciwie ze wzgledéw technologicznych,
gdyz.lutowanie odbywa sie zazwyczaj w dwoéch zakresach temperaturowych:
503 - 533 K (230 - 260°C), gdzie szybkos$¢ utleniania jest jeszcze niewielka
i w temperaturze 673 - 693 K (400 - 420°C), gdzie szybko$¢ utleniania jest
juz duza. Do badan uzyto stop techniczny, w ktorym nie mozna uniknaé¢ syner-
gicznego wplywu zanieczyszczen na wlasnos$ci fizykochemiczne spoiwa. Nie
uzyskano Kkryteriéw iloSciowych procesu utleniania.

Dlatego w niniejszej pracy oparto si¢ na ogoélnej teorii utleniania cieklych
metali - cyny i olowiu. Teoretyczne podstawy utleniania cieklych metali sa
tematerr licznych prac badawczych. Znane sa powszechnie prace Delavaul®a [16j
Bircumshaw a j_1Vj, oraz Gruhla i Wassermana (]JI8j , a z polskich badaczy

Mrowca £19] na temat teorii utleniania oraz Pillinga i Bedwortha [20J, ktorzy
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Rys. 2. Czas powstawania zé6ltej barwy nalotowej na cieklym spoiwie
OC-Sn60Pb w temperaturze 623K (350°C) w zaleznoS$ci od zawartos$ci fosforu
w stopie.

ustalili wplyw stosunku objeto$ci utworzonego na metalu tlenku do objetoSci

metalu.
VMeO _ (>~
N.e =
Przy 'f 1 - utlenianie ma charakter liniowy
przy ~ Y 1 - utlenianie ma charakter parabolicznie malejacy

Dla Pb - f » 1,27 dla Sn - ~ - 1,33

Jedna z czes$ciej obecnie uznawanych teorii utleniania metali jest jonowa teoria
utleniania Wagnera [21J. W teorii tej utlenienie jest uwarunkowane defektami
sieciowymi (zaburzeniami i nieuporzadkowar.iami) w Kkrysztalach jonowychtlenku,
umozliwiajacymi transport substratéw przez warstwe tlenku orazreakcje na gra-
nicy faz. Na zmniejszenie szybko$ci utleniania wplywaja dodatki, ktérych zmia-

na energii swobodnej tworzenia tlenku jest wyzZsza od zmiany energii pozosta-
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lych skladnikéw stopu [22] a promien jonu doda,tku jest mniejszy od promieni
jonowych podstawowych skladnikéow stopu. J*23-24j

Utlenianie cyny i olowiu badali m.in. Benard [25j, Kubaschewski i Hopkins
[26], Platteuw [27] oraz Huebner [28]. Na rysunku 3 pokazany jest charakter

utleniania olowiu w zaleznoS$ci czasowej i temperaturowej.

°c RI''T 1M ey
600
L II [NREA
w
pY LI " T!
200
0
01 10 10 100 thOO

ITITII PbO z6tty ortorombowy

t==1 PbO czerty, tetragonalny
Pb304

Rys. 3. Utlenianie olowiu w atmosferze powietrza

W poczatkowym stadiUm utleniania w nizszych temperaturach wystepuje zé6lta
odmiana PbO z siatka ortorombowg, ktéra przy dalszym utlenianiu przechodzi
w odmiana czerwona PbO z siatka tetragonalna. Powyzej temperatury 798 K
(525°C) oraz przy czasach utleniania powyzej 100 h wystepuje Pb"O".

W3 Hansena i Anderko 29 w temperaturze 623 K (350°C) w olowiu rozpusz-
cza si¢ 0,0017-0,0078% at. (0,00013-0,0006% wag.) O2.

Cyna w zakresie temperatur 473-543 K (200-270°C) wg Benarda [25j i
do 573 K (300°C) wg Platteuwa £27] utlenia si¢ do tetragonalnego SnO. Do
temperatury 663 K (390°C) wg Benarda obserwuje si¢ zaréowno SnO jak i
SnO”. Wg Hansena w zakresie temperatur 573-1400 K (300-1127°C) wystepu-
ja jako fazy stabilne - staly SnO” i gazowy SnO. Tak wie¢c z literatury znane
s3 ogélne prawa, rzadzace zmianami wlasnos$ci powierzchniowych metali, skilad-
nikéw stopu SnPb, a co za tym idzie, zmianami napiecia powierzchniowego i
szybko$ci utleniania cyny i olowiu. W pewnym zakresie w literaturze oméwiony
jest wplyw niektérych dodatkéw na wlasnos$ci stopu SnPb, brak jednak szcze-
golowych danych vo celowym wplywaniu na zmiane¢ tych wlasnosci, zwlaszcza

przy zastosowaniu fosforu jako modyfikatora.

2.2. Podstawy fizykochemiczne procesu lutowania spoiwem SnPb

Podczas lutowania metale laczone pozostaja w stanie stalym, a polaczenie
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powstaje wskutek stopienia i krystalizacji spoiwa, ktérego temperatura topnie-
nia jest nizsza od temperatury topnienia laczonych metali. Jest to podstawowa
cecha lutowania, okres§lajaca charakter ‘zjawisk fizykochemicznych w procesie
powstawania polaczenia. Zasadnicze etapy tworzenia spoiny sa nastepujace:

- usuniecie tlenkéw i aktywacja powierzchni podloza

- zjawiska na granicy metal podloza - ciekle spoiwo

- krystalizacja spoiwa

Metale lutowane (w elektronice w wiekszo$ci miedz i jej stopy) sa w zasa-
dzie cialami polikrystalicznymi o réznej orientacji ziarn. Krysztaly maja ro6zno-
rodne defekty struktury: wakanse, atomy w pozycjach miedzywezlowych, defekty
liniowe i plaskie, defekty powoduja przesuni¢cia jonéw z miejsc z najmniejszym
zapasem energii potencjalnej, wynikiem czego jest powstanie nadmiarowej energii
w porownaniu z siatka regularna.

Niejednorodnos$é krysztaléw, obecnos$é¢ na nich miejsc wyjsScia réznych defektow
jest przyczyna selektywnej aktywnoS$Sci poniewaz miejsca te posiadaja podwyz-
szony potencjal chemiczny "3e] .

Reakcje w strefie lutowania moga przebiegaé¢ w réznych Kierunkach. Naj-
szybciej przebiegaja reakcje, posiadajace najmniejsza nadmiarowa energie¢ ak-
tywacji. Po usunieciu warstw flankowych z metalu podloza, gdy temperatura
nagrzewania osiagnie temperature topnienia spoiwa, a atomy metalu odpowiedni
poziom energii aktywacji, rozpoczyna si¢ wzajemne oddzialywanie, w procesie
ktérego przebiega zwilzanie stcpicnym spciwem powierzchni metalu podloza 31-33

W polozeniu réownowagi

CT 1.2 '‘OX3 _ CTr2.3 /
sin g* sin A sinoC
gdzie:
Gl.2 . C13 »0 23 - wspolczynniki napiecia powierzchniowego faz, posia-
dajacych wspélne granice,
oC /3 T - katy miedzy odpowiednimi fazami.
Rozplywnos$é¢ spoiwa po powierzchni metalu podloza zalezy od stosunku sil:
adhezji spoiwa do powierzchni metalu i kohezji, charakteryzujacej si¢ silami
wigzan miedzy czasteczkami spoiwa. Rozplywno$é¢ bedzie zachodzié¢, jeSli praca
adhezji do powierzchni metalu podloza jest réwna lub wieksza od pracy
kohezji czasteczek spoiwa. Réznica miedzy nimi nosi nazwe wspélczyn-
nika rozplywnoSci.
Krozpl - Aadh “*Akoh =<T1<2(l+cosf ) - 2~ "~ -~ (ecos 0"'- 1 (6)
gdzie - kat zwilzania
Tak wiec, rozplywnos$¢ cieklego spoiwa na powierzchni metalu podloza jest
zalezna od napig¢cia powierzchniowego spoiwa C*i kata zwilzania . Pietrunin

[34J podaje, Ze napiecie powierzchniowe stopu SnPb, badane w calym zakresie



stezen jest najnizsze dla stopu o skladzie eutektycznym lub bliskim eutektycz-
nemu. Réwniez najwieksza rozplywno$¢ na miedzi wykazuje eutektyczne spoiwo

SnPb.

2.2.1. Utlenianie spoiwa SnPb w procesie lutowania *

Lutowanie w elektronice spoiwem SnPb odbywa si¢ dwiema metodami: zanurze-
niowo w cieklym spoiwie w temperaturze 473-723 K (200 - 450°C) oraz droga
dostarczania na zlacze spoiwa w stanie stalym, np. w postaci drutu, ksztaltki,
pasty i nagrzanie zlacza np. lutownica lub goracym gazem do temperatury
523 - 673 K (250 -400°C). Utlenianie cieklego spoiwa SnPb, zwlaszcza w
procesie lutowania zanurzeniowego stanowi powazny problem technologiczny.
Powierzchnia cieklego spoiwa pokrywa sie¢ warstwa tlenkow, ktore - zwlaszcza
w temperaturze 673 - 723 K (400 - 450°C) - utrudniaja zanurzanie w spoiwie
elementow lutowanych. Tlanki te sa w sposob ciagly mechanicznie usuwane z
powierzchni cieklego spoiwa. Odsloni¢te zwierciadlo metalu w ciagu 1 -2 sek.
pokrywa sie powtérnie tlenkami. Straty spoiwa z powodu utleniania dochodza
przy tym sposobie lutowania do 90% masy spoiwa [35][. Ponadto tlenki dostaja
sie ze spoiwiem do zlacza lutowanego, pogarszajac jego wlasno$ci mechanicz-
ne i elektryczne. Tworzenie pierwotnej warstwy tlenkowej na cieklym stopie
przebiega w zasadzie momentalnie. Dalsze utleniania limitowane jest szybkoS$cia
dyfuzji metalu i tlenu przez blonke tlenkéw. Poniewaz blonka tlenkowa ma bu-
dowe Kkrystaliczna, charakteryzujaca sie przewodnos$cia elektronowa i jonowa,
dyfunduja pnzez nia jony i swobodne elektrony. Promienie jonow Sn i Pb sa
znacznie mniejsze od ich promieni atomowych, a promien anionu tlenu jest
przeszlo dwukrotnie wiekszy od promienia atomu [571, moZna wiec przyjaé, ze
przez warstwe tlenkéw od strony metalu dyfunduja jony Sn i Pb i elektrony, a
z atmosfery - atomy tlenu.

W procesie dyfuzji jony metalu i atomy tlenu przeno”r.a si¢ przez defekty,
a elektrony - droga zastepowania dziur elektronowych. Przy wyzZzszych tempe-
raturach wakanse moga wedrowaé, poniewaz jon przechodzac na miejsce wa-
kansu tworzy nowy wakans. Tak wiec, mechanizm wzrostu warstwy tlenkowej na
cieklym stopie SnPb jest zwigazany z migracja jonéw i wakanséw w siatce Kkry-

stalicznej tlenkéw. Wg znanego prawa PHIlinga - Bedwortha [_20j, MeO

tworzy sie ciggla warstwa tlenkowa, gdzie Q - objetosé tlenku, -
objeto$s¢ metalu.
Wzrost warstwy tlenkowej opisuje si¢ rownaniem (7)

(?)
gdzie: y - grubos$é warstwy tlenkowej, Kk - stala

- czas utleniania, n - waha si¢ ok.2 (zawsze wigksze
od *1)

15



2.2.2. Krystalizacja spoiwa w ztaczu i jej wpltyw na wilasnosci ziacza

Stan ciekly metali rozpatruje sie¢e jako przejSciowy miedzy stanem stalym i ga-
zowym. W miar¢ obnizania temperatury cieklego metalu wzrasta podobienstwo

struktury cieczy do sta”“u stalego, o czym wspomniano wczeSniej w rozdziale
o budowie metali. Zmiane¢ usytuowania atoméw podczas przejScia ze stanu cie-
klego w staly mozna prze$ledzi¢, poréwnujac zmiane¢ ich energii wewnetrznej.
W temperaturze Krystalizacji swobodna entalpia (funkcja Gibbsa) cieklej i sta-

lej fazy sa jednakowe i moga by¢ okresSlone na podstawie roéwnania

G =U + pV - TS (e)

Poniewaz entalpia fazy U = U + pV, to .wyrazenie (c) mozna zapisaé¢ w po-
staci

G =H- TS (r)

Wéwezas rownos¢ swobodnych energii cieczy i ciala stalego w temperalurze

Kkrystalizacji T bedzie miala postad

Hc - T,KSc = Ks - T,KSs (10)
gdzie indeksy oznaczaja:
c - ciecz
s - cialo stale
Uwzgledniajac, ze - Hg = <£ otrzymamy
S m Sc - Ss = < >
. K

gdzie °C - utajone cieplo topnienia.

Z zaleznoS$ci (11) wynika, Ze miarc® zmiany stopnia uporzadkowania w trakcie

krystalizacji cieczy jest stosunek utajonego ciepla topnienia do temperatury

krystalizacji.

Krystalizacja spoiwa w procesie lutowania jest zwigzana ze specyfika powsta-

wania zlacza w wyniku Kkrzepnie¢cia cienkiej (0,05 - 0,3 mm) warstewki spoiwa,

znajdujacego si¢ w szczelinie pomig¢dzy laczonymi elementami. Tego typu lubo-

wanie odbywa si¢ najcze$ciej w temperaturze 513 - 533 K (240 - 260° C).
Drugi, najcze¢s$ciej spotykany typ Krystalizacji w czasie lutowania, to Krysta-

lizacja spoiwa na powierzchni koncowki lub wyprowadzenia w procesie usuwa-

nia izolacji i pokrywania drutu warstewka spoiwa w temperaturze 653 - 723 K

(380 - 450°c). W pierwszym przypadku zasadnicza rol¢e w procesie krystalizacji

odgrywa: .

- brak réwnowagi,

- likwacja,

- ilos§¢ spoiwa w szczelinie,

natomiast w drugim przypadku - aktywne wzajemne oddzialywanie pomiedzy

cieklym .Tpoiwerr¢ i materialem podloza w strefie lutowania.
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Wszystkie wymienione wyzej czynniki oddzialywaja w réznym stopniu na
Kkrystalizacja przy obu wymienionych sposobach lutowania.

Brak rownowagi w procesie Kkrystalizacji w zlaczu wynika z ograniczonego
w czasie i zlozonego procesu wzajemnego oddzialywania w ukladzie: metal
podloza - topnik - spoiwo - atmosfera. Stan rownowagi z reguly nie jest osig-
gany. Zwiazane to jest miedzy innymi z Kkierunkowym odprowadzeniem ciepla
oraz bardzo szybkim spadkiem temperatury zlacza. Kierunkowe odprowadzenie
ciepla przez metal podloza prowadzi do odkladania si¢ na jego powierzchni
fazy stalej, tworzacej sie podczas Kkrystalizacji. Z tego powodu nie zachodzi
dyfuzyjne wyréwnywanie skladu fazy cieklej. W przypadku krystalizacji spoiwa
w szczelinie zlacza, fronty Krystalizacji przebiegaja z dwu przeciwleglych Kkie-
runkéw od metalu podloza w Kkierunku S$Srodkowej czesci stopionego spoiwa, a
w przypadku pokrywania spoiwem wyprowadzen lub koncéwek front krystalizacji
przebiega od strony metalu podloza i powierzchni cieklego spoiwa. Na metalu
podloza narasta staly roztwér, o zmiennym stezeniu, ze zmniejszajaca sie za-
warto$cia metalu podloza w spoiwie. Poniewaz dyfuzyjne wyréwnywanie skladu
nie nastepuje, to na froncie Krystalizacji stopniowo zwieksza si¢ zawartos¢
spoiwa, a zmniejsza - metalu podloza. Charakter krystalizacji zmienia sie¢, jesli
na granicy podloze - spoiwo tworza si¢ zwiazki mie¢dzymetaliczne, tak jak w
przypadku lutowania miedzi spoiwem SnPb ][36]]. Tworzaca sie warstewka zwiaz-
ku miedzymetalicznego Cu”Sn” i Cu”Sn posiada odre¢bna strukture Kkrystaliczna.
Dlatego krystalizacja spoiwa przebiega na powierzchni niefcfcomorficznej, co pro-
wadzi do zmian wlasno$ci mechanicznych i elektrycznych zlacza. Zjawiska te
znalazly potwierdzenie w badaniach Instytutu Tele-Radiotechnicznego w Warsza-
wie [ 37j. Podczas starzenia w temperaturze 428 K (155°C) zlaczy miedzia-
nych, lutowanych spoiwem Sn6OPb stwierdzono powstawanie warstw faz miedzy-
metalicznych 3- - Cu”Sn i *2 - CUgSrig o grubosci zaleznej od czasu sta-
rzenia; przy 16 h - grubos$é £+ 4?7 = 0,8 jym, a przy 96 h - grubos$é

Paza - CugSn” jest niezwilzalna spoiwem SnPb.

2.3. Przewidywany wplyw dodatku fosforu na optymalizacje¢ skladu spoiwa i

technologi¢ lutowania

W procesach lutowania mig¢kkiego spoiwami SnPb opracowano wiele metod ba-
dania zwilzalno$ci materialow lutowanych ~38, 3?], napiecia powierzchniowego
~40 41| , utleniania £15 28 36], jak réwniez wplywu roéoznych dodatkow do
spoiwa SnPb na jego wlasnoS$ci lutownicze [42 - 45]. Mimo licznych prac i
publikacji nadal brak jest podstaw naukowych do dobierania skladu spoiwa w
celu osiagnig¢cia optymalnych wlasnos$ci lutowniczych i minimalnej szybkoSsci

utleniania. W literaturze naukowej i technicznej odnaleziono niewiele informacji
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na temat wplywu fosforu na wlasno$ci ¢poiwa SnPb. Fragmentaryczne badania
nad wplywem .fosforu w spoiwach prowadzono w. Tin Research Institute w Wiel-
kiej Brytanii ~42- 437"]. Do badan uzywano handlowego stopu Sn6éOPb o czys-
tosci 99,9%. Zawartos¢ fosforu w stopie wynosila 0,0005 - 0,017% wag. Bada-
nia dotyczyly wylacznie lutownos$ci, a przedmiotem badania byl minimalny czas
zwilzania podkladki z miedzi, mosiadzu i stali oraz poczatek "odwilzania"
(dewetting). Ponadto dokonano wizualnej oceny powierzchni spoiny. Stosowano
trzy metody badawcze: >
- zanurzenia obrotowego (rotary dip solderability test wg IECI 68-2-20 Part 2 T)
- pomiaru napiecia powierzchniowego metoda wagowa (surface tension balance test)
test)
- rozplywnos$é (area of spread test)
Stwierdzono, Ze dodatek 0,012% P wag. i wyzej powoduje '"odwilzanie". stali
i miedzi, natomiast do zawartos$ci 0,017% P wag. nie stwierdzono '"odwilzania"
na mosiadzu. Davies i inni [44] podaja, Ze zawarto$sé¢ w spoiwie SnéOPb
0,01% P wag. zwieksza twardos$é spoiwa i pogarsza (zmniejsza) zwilzalno$¢.
Yasuhara jjtoJ , badajac wplyw fosforu na lutowanie spoiwem SnéOPb, stwierdzil
powstawanie w czasie lutowania kruchych i twardych zwiazkéw miedzymetalicz-
nych fosforu, zwlaszcza z zelazem i niklem. Z wyjatkiem jednej pozycji [15]
nie znaleziono danych na temat wplywu fosforu na Kinetyke¢ utleniania spoiwa
SnPb.

Z przedstawionej uprzednio analizy danych termodynamicznych i struktury
eutaktycznego stopu SnPb nalezy oczekiwaé przynajmniej trojakiego wplywu
fosforu na wlasnos$ci stopu i technologi¢ lutowania nim zlaczy elektronicznych:

- zmniejszenie szybkoS$ci utleniania stopu

- obnizenie napiecia powierzchniowego

- modyfikacje¢e struktury zlacza w procesie krystalizacji.

Wg teorii jonowej utleniania, szybko$§¢é dyfuzji, a wiec i szybko$¢é utleniania,
zalezy od iloSci dyfundujacych jonéw, zwigzanej ze stezeniem wakanséw w

sieci krystalicznej tlenkow. Im steZenie jest wyzsze, tym wieksza jest szybkos$¢
utleniania metalu. Je$li ilos¢ wakansow w sieci tlenku zmienia si¢, np. droga
wprowadzenia do sieci obcych joné*w, o wartosciowosSci réoznej'od wartosSciowoSci
jonéw Sn i Pb, to zmienia si¢ rowniez szybkos$¢ utleniania. Na tej zasadzie
oparte jest rozszerzenie teorii Wagnera utleniania czystych metali na utlenianie
stopow metali, najpelniej opracowane przez Hauffego [46J. Wplyw dodatkéw
stopowych na szybko$é utleniania eutektycznego stopu SnPb mozna przewidy-
waé¢ wedlug tej teorii nastepujaco: w tlenkach pozostajace w nadmiarze kationy

i rownowazna im ilo$¢ elektron6w znajduja si¢ w polozeniach miedzywezlowych
sieci. Niewielkie dodatki fosforu do stopu SnPb (wartoSciowos$é ktorego jest wyzsza
od wartosciowos$ci Sn i Pb) prowadza, wskutek zastgpienia jonéw Sn”+, Pb*+

+ +
i Pb4 jonami P5 , do zmniejszenia iloSci joné6w Pb i Sn w polozeniach miedzy-



wezlowych. Zmniejsza si¢ szybkos$é dyfuzji tych jonéw," co powinno prowadzié
do zmniejszenia szybkos$ci utleniania stopu.

Wplyw fosforu na napiecie powigerzcznioweo stopu SnPb mozna przewidy-
waé z zaleznoS$ci, podanej przez Gibbsa i uzupelnionej przez Guggenheima i

Adamsa.

Py
"oRr G a2

gdzie:
- nadwyzka stezen w warstwie powierzchniowej
¢ - stezenie w glebi roztworu

<§' - napig¢cie powierzchniowe

R - stala gazowa
T - temperatura Kelvina
. e der
Latwo stwierdzi¢, ze gdy de 0 to [ >0, czyli substancja rozpuszczona za-

geszcza si¢ na pograniczu faz i wystepuje adsorpcja dodatnia. Nastepuje wow-
czas obnizenie napiecia powierzchniowego. W przypadku dodatku fosforu po-

siadajacego wlasnos$ci powierzchniowo aktywne powinno nastapic’_obniienie na-
piecia powierzchniowego. Wynika to réwniez ze znanego wzoru Zuchowickiego,

w ktorym znajduje sie w zalezno$ci od promienia jonu substancji rozpuszczonej
C =21- 104 r-4 mN/m (13)

Opierajac si¢ na ulepszonym wzorze Zuchowickiego, Lucas [40] opisal do$-
wiadczalne dane dla 60 pierwiastkéw i stwierdzil zalezno$¢ napiecia powierzch-
mowe”o od promienia jonu 263
Wplyw fosforu na krystalizacj¢ eutektycznego stopu SnPb mozna przewidywacd
na podstawie zmian energii powierzchniowej. Eutektyka SnPb wg przyjetej kla-
syfikacji [PO] nalezy do eutektyk normalnych. Podczas Kkrystalizacji wystepuje
w niej wzajemne heterogeniczne zarodkowanie jednej fazy przez druga.
Adsorpcyjne teorie modyfikacji wiaza jej mechanizm z powierzchniowa aktywnos$-
cia dodatku modyfikujacego, gdyz tylko w tym wypadku dodatek, zgodnie z ,teoria
Gibbsa, bedzie adsorbowany na powierzchni rozdzialu ciekly metal - staly me-
tal, obnizajac energi¢ powierzchniowa. Potwierdzeniem tego sa wyniki badan
Pokrowskiego i Galaniny nad modyfikujacym dzialaniem sodu na napig¢cie po-

wierzchniowe cyny 746]. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Wplyw dodatku Na na QSn

Stezenie 0,018 0,03 0,06 0,07 0,09 0,18 0,25 0,37 0,66 2,84
Na % atom.
Obnizenie
napiecia 13 28 40 37 46 58 80 94 93 133
powierzchn.

. blkey
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Mozna wiec oczekiwaé¢ podobnego wplywu fosforu na napiecie powierzchniowe,
a co za tym i Krystalizacje¢ stopu SnPb. W badaniach nad Kkrystalizacja spoiwa
w zlaczu oraz wlasno$ciami lutowniczymi spoiwa, nalezy rowniez uwzglednié
(zwlaszcza przy wszelkiego rodzaju porownaniach) wplyw wlasnos$ci podloza.
Zagadnienie to w pewnym zakresie podjete jest w pracach [47 - 48". W bada-
niach nad rozplywnos$cia cyny na podlozu miedzi ustalono znaczaca role orien-
tacji krystalograficznej i stopnia dyspersji struktury podloza. Wedlug autorow
tych prac zwie¢kszenie chropowatos$ci powierzchni pogarsza rozplywanie cieklej
cyny, a na powierzchni polerowanej rozplywnos$é gwaltownie wzrasta. Matematycz-
nie charakter rozplywania cieczy na stalym podlozu badal Summ i inni [.49.J
Rozplywanie (pelna zwilzalnos$é) zachodzi wéwcezas, gdy ciagle spelniony jest

warunek termodynamiczny

kC2.3>k*1.3 +G"1.2 as
gdzie:
Kk - wspoéleczynnik chropowato$ci podloza
~“pozostale oznaczenia jak we wzorze (0)

Zwilzanie niepelne opisane jest wzorem

kS*2 3> k™M1 3 + 2 cos™
gdzie:
©6-(t) - kat graniczny, zmieniajacy si¢ w procesie zwilzania (180*
t - czas t
- kat graniczny w stanie réwnowagi

Ruch warstwy cieczy po stalym podlozu odbywa si¢ pod dzialaniem sily

(16)
gdzie:
r - promien zwilzonej powierzchni
AV - zmniejszenie jednostkowej swobodnej energii powierzchniowej ukladu
podczas zwilzania.
W koncowym stadium zwilzania snelniony jest warunek JI*3 ** Necz

sily lepkos$Sci zachowuja nadal swoje znaczenie, co jest jedna z przycfcyn hisic—
rezy kata zwilzania.

Analizujac tematyke publikacji mozna stwierdzié, Ze chociaz istnieje bogata
literatura w zakresie termodynamiki metali i ich stopéw, utleniania i niektérych
proceséw lutowania, to brak jest danych zZrédlowych, omawiajacych wplyw fos-

foru na wlasnos$ci fizrykochemiczne i lutownicze eutektycznego stopu SnPb.
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3. ZALOZENIA I TEZA PRACY

Dotychczasowe badania wplywu fosforu na wlasnos$ci stopéw cyna - oléw byly
fragmentaryczne. Z jednej strony dotyczyly one stopé6w q réznych zawartos$-
ciach cyny i olowiu, wykonanych z metali o ré6znej czysto$ci i dlatego niepo-
réownywalnych, z drugiej zas badano zazwyczej jeden parametr stopu - jego
wlasno$ci lutownicze, a w jednym tylko przypadku utlenianie, wylacznie jakos-
ciowo. Niemniej jednak, na podstawie literatury zagadnienia mozZna przyjaé¢ na-
stepujace zalozenia: dodatek fosforu do stopéw SnPb zmniejsza ich utlenianie
w stanie cieklam, zmienia lutowno$¢ spoiw, nie jest natomiast znany wplyw fgs-
fcru na napiecie powierzchniowe, rezystywnos$¢, Krystalizacje i strukture stopéw
oraz wytrzymalo§¢ mechaniczna zlaczy, lutowanych tymi stopami.

W niniejszej pracy przyjeto teze¢, ze dodatek fosforu do eutektycznmego stopu
SnPb korzystnie wplywa na jego wlasnos$ci fizykochemiczne i lutownicze w
stanie cieklym w temperaturze 673 K (400°C) poprzez wlasnoscipowierzchnio-
wych stopu, a nie pogarsza wlasnos$ci zlaczy, Ilutowanych tymspoiwem. Celem
udowodnienia tej tezy wykonano eutektyczny SnPb o roé6znych zawartos$ciach
fosforu od 0,0026% at dc 0,1192% aL (0,0007%"' wag. do 0,032% wag.). Z kolei
przebadano wplyw réznych zawartos$ci fosforu na:

- utlenianie

- -napiecie powierzchniowe

- lutownos$é N 1
- rezystywnos$¢ stopu

- wytrzymalo$¢ na S$cinanie zlaczy lutowanych tym spoiwem

- strukture stopu i zlacza lutowanego spoiwem

Na podstawie préob ze stopem o roéoznej zawartos$ci fosforu, w niniejszej
pracy zostanie zaproponowany eutektyczny stop SnPb o optymalnej zawartoSci
fosforu, przynoszacy znaczne oszczednoSci w procesach lutowniczych w elek-

tronice.

4. BADANIA WLASNE

4.1. Cel i program badan

Opierajac si¢ na dotychczas prov/adzonych pracach wlasnych [58 - 61J i da-
nych literaturowych £1 - 5~ postanowiono przebadaé¢ é&top eutektyczny SnPb o
réznych zawartosciach fosforu od 0,0026% at. do 0,1192% at. P (0,0CC7 -
0,032% wag. P).

Postanowione wykonaé¢ nastepujace rodzaje badan:
- utleniania cieklego stopu w temperaturze 673 K (40CCC) na termoanalizato-

rze metoda termograwimetryczna,
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- napiecia powierzchniowego stopu w warunkach j.w. na urzadzeniu wlasnej
konstrukcji metoda pomiaru maksymalnego ci$nienia w pecherzyku gazowym,

- lutownos$ci metoda pomiaru wysokos$ci spoiwa przy rozplywaniu po 30 s oraz
metoda filmowania i pomiaru powierzchni rozplywania spoiwa w czasie 62 s
na podkladach miedzianych w temperaturze j.w.

- strukturalne spoiwa i zlaczy lutowanych przy pomocy mikroskopu optycznego
i elektronowego,

- opornos$ci wlasciwej (rezystancji) stopu,

- wytrzymalos$ci na $cinanie zlaczy lutowanych spoiwem.

Celem badan bylo wykazanie, Ze dodatek fosforu do eutektycznego stopu SnPb

znacznie obniza utlenianie, poprawia strukture¢ stopu, nie pogarszajac jego

wlasnos$ci technologicznych.

4.2. Uzasadnienie wyboru stepu do badan

Do badan postanowiono uzy¢ stop, wykonany ze skladnikéow o czystos$ci co
najmniej 99,999%, w celu wyeliminowania zanieczyszczen, ktéore w polaczeniu
z mikrododatkami fosforu moglyby wywieraé¢ wplyw synergiczny na badane wla-

snosci.

4.3. Przygotowanie stopow do badan

Do wykonania stopéw uzyto nastepujace skladniki:

- cyne o zawarto$ci 99,999% Sn produkcji Huty Aluminium Skawina,

- oléw o zawartosSci 99,959% Pb produkcji Huty Aluminium Skawina,

- fosfor czerwony w kawalkach o zawartos$ci 99,999% P produkcji Koch-Light
Laboratories Ltd, Colnbrook, Wielka Brytania.

W celu wprowadzenia fosforu do stopu SnPb wykonano z cyny i fosforu za-

prawe SnP o zawarto$ci 4,23% P. Zaprawe wykonano w nastepujacy sposob:

Odwazona ilo§¢ cyny i fosforu zaladowano do lédki kwarcowej i umieszczono

w hermetycznym reaktorze ze stali nierdzewnej. Reaktor wraz z materialem na-

grzewano w elektrycznym piecu oporowym 1000 W, 220 V w temperaturze 873 K

(60C°C) przez 6 h. Z otrzymanego wlewka pobrano S$rednia prébke dc analizy

chemicznej. Nastepnie z zaprawy, cyny i olowiu wykonano stopy o skladzie

chemicznym jak w tablicy 3.

Stopy wykonywano w piecu proéozniowym VS& 02 f-my Balzers w tyglu kwarco-

wym. Po odpompowar.iu komory pieca do prézni 1,333.10“*kPa (10""Tr) -na-

pelniano komorg¢ pieca argonem (zaw. w Ar 8 vpprn) dc ci$nienia ok.

66 kPa (500 Tr) i topiono wsad w temperaturze ok. 773 K (500°C). Po sto-

pieniu metal odlewane do wlewnicy stalowej. Po ostygnieciu wlewka do tempera-

tury pokojowej otwierano piec, wyjmowano wlewek z wlewnicy, skérowano, a

nastepnie przechowywano w suszarce proézniowej. W miare potrzeb z wlewkow
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Tablica 3. Sklad chemiczny stopéw uzywanych w prébach

Nr Zawarto$¢ skladnikow % wag.

stopu Zanieczyszczenia

P Sn Pb

0,0007 61,9 reszta <
0,003 1 "

0,007 4

0,0095 1] e :d-‘: - :d—‘
0,014 u "

0,032 1 1

A N AW N -

pobierano probki do badan wierceniem lub obrébka wiérowa. Kazdorazowo
prébki przemywano alkoholem etylowym. Wykonane metoda chemiczna mokra
analizy fosforu w stopach przeznaczonych do badan wykazaly powtarzalnos$é

wynikéw. Wyniki przedstawiono w tablicy 4.

x/
Tablica 4. Zawartos¢ fosforu '

Lp Nr prébki Zawartos¢ % P wag.
analiza 1 analiza 2 Srednia odchylenia
1 1 . 0,0007 0,0007 0,0007 £ ©°
3 0,014 0,014 0,014 )
4 0,01 0,009 0,0095 + 0,0005

analizy chemiczne zostaly wykonane w Zakladzie Analiz Chemicznych ITME *

4.4. Zaprojektowanie i zbudowanie stanowiska do badania napig¢cia powierzchnio-
wego metoda max. ci$nienia w pecherzyku gazowym

) r
Na podstawie analizy literatury przedmiotu [*50 , 51 , 53, 54j, wybrano

metode pcmiaru max. ciSnienia w pecherzyku gazowym.

Dla przeprowadzenia badan zaprojektowano i zbudowano stanowisko badawcze,
przedstawione na rysur.ku 4.

Atestowany argon Ar (zawarto$¢ tlenu = 8 vppm, punkt rosy 203 K (-70°C
z butli (11 podawany jest poprzez zawor iglicowy (2) do kapilary kwarcowej
(6), ktéra przy pomocy mechanizmu mikrometrycznego (6) opuszczana jest do
kapieli metalowej w tyglu grafitowym (7) ogrzewanym elektrycznie do zadanej
temperatury rerulowanej regulatorem RE-5 (B). Pomiar temperatury metalu do-
konuje si¢ term' para zelazo-konstantan (9) i termomotrem szklanym rteciowym
(10). Moment z' knig¢cia Kkapilary z powierzchnia metalu w tyglu sygnalizowany

jest przez wlaczo a do obwodu elektrycznego dioda Swiecaca (11).
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Rys. 4. Stanowisko do badania napie¢cia powierzchniowego

Pomiar ci$nienia argonu w pecherzyku gazowym dokonywany jest przy pomocy
mikromanometru SI-WCD klasy 2,5 (zgrubnie) (3), a nast¢epnie dokladnie przy
pomocy U-rurki (4) wypelnionej kwasem siarkowym (z dokladnos$cia do 0,5 mm
H”SO”"). Wszystkie polaczenia gazowe wykonane zostéJy z gazoszczelnych
przewodoéow tigenowych. Testowanie stanowiska wykonano na czystej cynie
(99,999f0o Sn). Ustalono szybko$é przeplywu argonu, a co za tym idzie szyb-
ko$§¢ powstawania pecherzykéw gazowych (2 do 3 na min.). Sprawdzone do-
kladnos$¢ "regulacji temperatury kapieli i poréwnano ze wskazaniami szklanego
termometru rteciowego. RoézZnica przy temperaturze pomiaru 673 K (400°C) wy-
nosi ~2°C. Przy niewielkiej zaleznoS$ci liniowej napiecia powierzchniowego od
temperatury [4 , 5] dokladno$é ta jest wystarczajaca do przeprowadzenia

badan.
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4.5. Badania, utlenialnos$ci stopow na termoanalizAtorze

Ze wzgledu na stosunkowo niewielka.szybkos$¢ utleniania stopow SnPb zasto-
sowano ter*moanalizator, charakteryzujacy si¢ duzym max* obciazeniem. Wstepne
proby, prowadzona na wadze termograwimetrycznej '"Setaram" o obcigzeniu max.
2,0 g, wykazaly wprawdzie oczekiwane zalezno$ci, lecz bezwzgledne przyrosty
masy prébek byly niewielkie - w poszczegélnych przypadkach ponizej skali
rejestracji zmian £.51J. Dopiero termoanalizator f-my Mettler (Szwajcaria),
spelnil wymagania programu badawczego.

U.rzqdzenie dziavlala- znanej zasadzie wagi termograwimetrycznej. Po prébach
wstepnych i testowaniu urzadzenia ustalono nastepujace parametry badan:

- tygiel; AI"O” Mettler nr ME 91774

- stojak: -nr ME 91127

- atmosfera: powietrze bez przeplywu

- piec: typu NT

- predkos$é¢ grzania 4 K/min.

Parametry przy ktérych badano utlenialr.o$¢ byly nastepujace:

673 K (400°C)

298 K (25°C)

- temperatura izotérmicznego wygrzewania

- temperatura termostatowana

- przesuw papieru 3”7 /h
- Zcikres pomiarowy 0-10 mg
- czas badania w temp. 673 K (400°C) 3 h

Pomiary utleniania wykonano dla stopu nr 1 5-krOtnie, dla pozostalych sto-
pow 3-krotnie, za miar¢ utleniania przyjeto % przyrostu masy prébek, za wy-

nik przyjeto Sredniag arytmetyczna pomiaréw. Wyniki przedstawiono w tablicy 5.

Tablica 5. Utlenialno$é¢ stopéow SnPbP

; r ' mmm
Nr Srednia Sredr.i Przedzial wprzyrostu
probki masa przyrost % ufnosci masy w
probki masy przyrostu' S% PU 95% stosurVku
g proébki do probki
mg nr 1
1 7,3255 2,35 0,0298 0,0017 0,007 100,0
2 7,5260 0,97 0,0150 0,0022 0,009 50,3
3 7,4703 0,14 0,0019 0,0006 0,003 6,4
4 7,4818 0,14 0,0019 0,00001 0,00004 6,4
5 7,4401 0,26 0,0036 0,0009 0,004 12,1
6 7,3844 0,56 0,0076 0,0002 0,0009 25,5

Wzrost zawartoSci

zawartosSci ok. gA'??) P utlenianie zmniejsza si¢ 15-krotnie,
nie wzrasta, ale nadal, przy najwyzszej badanej zawartosci 0,032"B P, jest niz-

sze 4-Krotnie, al izeli

stopu nr 1.

fosforu powoduje zdecydowane zmniejszenie utleniania.

«

Przy

nastepnie nieznacz-



4.6. Wyniki badan strukturalnych
4.6.1. Badania metalograficzne

Przeprowadzono badania metalograficzne probek nr 1 - 6 spoiwa i zlaczy, lu-
towanych tym spoiwem oraz zaprawy SnP4,23, uzytej do wykonania spoiwa.
Zglady metalograficzne prébek i zaprawy po przygotowaniu trawiono 3% nitalem
przez okres 15 s. Zlacza do badan wykonano nastepujaco: plytke drukowana z
laminatu szklano-epoksydowego . 1,5 mm jednostronnie foliowana® miedzia z
otworami ¢ 1,3 mm trawiono w 25% (wag.) roztworze wodnym nadsiarczanu a-
monu NH4S 20g, przemywano biezaca woda i suszono. W otworze umieszczono
drut z miedzi MOOD ¢ 1 mm, nanoszono krople topnika kalafoniowego (25 cz.w.
kalafonii + 75 cz.w. alkoholu etylowego czystego) i lutowano 4 s w temperatu-
rze 673 K (400°C) Ilutownica elektryczna firmy Weller (RFN) : grotem mie-
dzianym zZelazowanym. Lutownica wyposazona byla w regulator temperatury.
Nastepnie wykonywano zglad metoda polerowania. Zmontowane zlacze przedsta-

wione jest na rysunku 5.

laminat epoksydow-szklony

Rys. 5. Zlacze lutowane do badan metalograficznych

Wyniki badan metalograficznych przedstawiono na rysunku 6 i 7.

Na rysunku 6 i 7 widoczna jest mikrostruktura stepu eutektycznego SnPb o
réznej zawartosci fosforu, podanej w tablicy 4. Réwnomierna mieszanina jasnych
krysztalow roztworu stalego granicznego fi olowiu w cynie i ciemnych kryszta-
16w roztworu stalego granicznego cyny w olowiu tworzy eutektyke. Mikro-
struktura eutektyki o zawartosci 0,0007 P (rys. 6) jest chaotyczna, natomiast
przy wyzszych zawarto$ciach fosforu 0,032% P (rys. 7) obserwuje si¢ upo-

rzadkowanie eutektyki, wystepuja cechy eutektyki typu pasemkowego.
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4.6.2. Badania dyfuzji miedzi i cyny w zlaczu lutowanym

Prébki zlaczy do badan przygotowano analogicznie jak do badan metalograficz-

nych (punkt 4.6.1.). Badane obszary zlaczy przedstawiono na rysunku 8.

obszar | obszar 1 spolyyp

drut Cu laminat pret Cu/ lobszar |

Rys. 8. Badane obszary w zlaczu

Obszar 1 - na granicy drut miedziany - spoiwo,

Obszar I - na granicy $ciezka drukowana - spoiwo..

Badania przeprowadzono mikrosonda elektronowa JXA-3A, stosujac i od 170
do 120 nA oraz zakres czulo$ci od 1.103 do 1.104 cps. Obszar badania wy-
nosil ok. 80 X 80 /*m, a powiekszenie 1 cm = 10 j(m

Na rysunkach 9 - 16 przedstawiono rozklady liniowe i powierzchniowe Cu i Sn
w zlaczach, wykonanych na plytce drukowanej, lutowanych spoiwami nr 1 i 6.
W zlaczach lutowanych w czasie ok. 4 s dyfuzja miedzi do cyny siega na gle-
bokos$é¢ ok. 0,3 - 0,5jH-m. Dyfuzja cyny do miedzi w zlaczu, lutowanym stopem
bazowym nr 1 si¢ga na gl¢boko$¢é ok. 8 yum i w miar¢ wzrostu zawartos$ci fos-
foru zmniejsza si¢ do ok. 5 yyum Jak wynika z danych literaturowych £37~ oraz
przeprowadzonych w niniejszej pracy badan metalograficznych zlaczy w miejscu
kontaktu spoiwa z podlozem miedzianym moze tworzy¢ sie warstwa zwigzkow
miedzymetalicznych Cu”Sn” i Cu”Sn. Warstwa ta jest niezwilzalna spoiwem,
krucha, co zmniejsza wytrzymalo$s¢ mechaniczng zlaczy. Warunkiem powstania
wlasciwego zlacza lutowanego jest polaczenie dyfuzyjne, ktére jak wynika z
przeprowadzonych badan mikrosonda elektronowa, ma miejsce we wszystkich
badanych zlaczach. W badanych zlaczach nie wykryto wystepowania ciaglej

warstwy miedzymetalicznej.
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4.6.3. Badania strukturalne metoda elektronowej mikroskopii przeéwiet]enlower/'
W celu ustalenia wplywu dodatku fosforu na wielko$§¢ ziarn eutektyki SnPb

i wyjawienia fosforu w strukturze stopu przeprowadzono badania prébek o kran
cowych zawarto$ciach fosforu - 0,0026% at./0,0007% wag./ P i 0,1192% at./
0,032% wag./ P metoda mikroskopii przeswietlenie vej.

Cienkie folie, o grubos$ci ponizej 0,3 “1m wykonaao trawieniem elektrolitycznym
w roztworze o skladzie:

25 ml H"O dest.

300 ml kwas octowy lodowaty

50 ml kwas nadchlorowy 75%

przy napieciu U = 30V, pradzie I - 0,5 - 1,0 A i katodzie Sn.

Badania wykonano przy uzyciu elektronowego mikroskopu produkcji japonskiej
JEM-120, o napigciu przyspieszajacym 120 kV i zdolno$ci rozdzielczej 10 A.
Mikroskop wyposazony byl w goniometr do pochylania preparatéow o kat do 30°.
Wyniki przedstawiono na rysunku 17 i 18. Na rysunkach jest widoczna mieszani-
na ziarn fazy Qi (i , brak wydzielen w ziarnach i na granicachziarn§wiadczy
0 rozpuszczalnos$ci fosforu w calym badanym zakresie zarownow cynie, jak

1 w olcwiu.

Stwierdzono wzrost rozdrobnienia struktury w stopie o zawartosSci 0,032 %P
(wag.) w pordéwaniu ze stoperr bazowam o zawartosci 0,0007'% P (wag.). Do

badania ziarnisto$ci zastosowano réwnanie Jeffriesa dla prostokata

Nw - NT + °B Ni + 1

gdzie:

- liczba ziarn w badanym polu prostokata

- liczba ziarn lezacych calkowicie wewnatrz prostokata
N. - liczba ziarn przeciatych bokami
1 - wspéleczynnik ziarn naroznych
Dla stopu nr 1 Nw = 18 +0,5 9 + 1 - 23,5 ziarn
Dla stopu nr 7 N~ % 23 +0,5 15 + 1 - 31,5 ziarn
W stopie nr 7 ilosé ziarn jest wieksza o 34%.
Na rysunkach 19 - 21 przedstawiono mikrostrukture stopéw 1, 4, 7, o zawar”
tosci 0,0007% P, 0,095% P i 0,032% P odpowiednio.
W duzym powiekszeniu widoczne poszczegélne ziarna fazy i oraz dyslo-
kacje na Krawedziach ziarn. Brak wydzielen, §wiadczacych o tworzeniu sie

odrebnej fazy zwiazkéw cyny lub olowiu z fosforem.

Metodyke Scieniania preparatéw opracowal i badania wykonal
mgr W.Rupniewski w Zakladzie Badan Strukturalnych ITME



4.Yy. Wyniki badania lutownosci

Badania lutownos$ci przeprowadzono dwiema' metodami: pomiaru rozplywnosci
badanego spoiwa po 30 s ogrzewania w temperaturze 673 K (4r00°C), gdzie

za wskaznik rozplywanoS$ci przyjeto wysoko$¢ spoiwa w najwyzszym miejscu

na krazku, oraz metoda pomiaru pola rozplywania spoiwa na Kkrazku przy pomocy
ciaglej rejestracji kamera filmowa w czasie 62 s w tej samej temperaturze.

Obie metody polegaja na umieszczeniu testowej pastylki spoiwa na krazku emie-
dzianym i grzaniu na lazZni cynowej. Pastylka testowa posiada mase 500 + 10mg
i Srednice 6 ¥ 0,1 mm. Krazek miedziany wykonany jest z miedzi beztlenowej
MOOB i ma wymiary: Srednica 30 + 1 mm i grubosé¢ 0,3 0,01 mm. Przez 60 s
krazki byly trawione w 25% (wag.) roztworze wodnym nadsiarczanu amonu
NH"S20g, a nastepnie przemywane biezaca woda. Krazki i pastylki testowe
byly z kolei plukane w alkoholu etylowym i suszone. Stanowisko do badania
lutownos$ci przedstawiono na rysunku 22. Sklada sie¢ ono z lazni cynowej (1)
wykonanej ze stali Zaroodpornej, ogrzewanej oporowymi elementami grzejnymi,

z regulacja temperatury regulatorem (2), lamp halogenowych os$wietlajacych
badana probke (3), kamery filmowej (4), uchwytu na badana prébke (6), dzwi-
gni do opuszczania probki na powierzchni¢ lazni (6) oraz zegara (7) wlacza-
jacego sie w momencie zetkniecia prébki z powierzchnia lazni. Krazek mie-
dziany z pastylka testowa umieszcza si¢ w uchwycie, nanosi na powierzchnig¢
pastylki 2 Kkrople topnika (25% wag. kalafonii + 75% wag. alkoholu etylowego)

i opuszcza ina powierzchni¢ lazni. W przypadku pierwszej metody po uplywie
30 s podnosi si¢ probke w uchwycie i po ochlodzeniu do temperatury otoczenia
mierzy wysoko$é spoiwa na krazku w najwyzszym miejscu. Za miare lutownosSci

przyjmuje sie wspolczynnik:

gdzie:

a - wspolczynnik lutownosci w %

H - wysoko$¢ spoiwa w najwyzszym miejscu na krazku w mm,

D - Srednica pastylki testowej w mm.

W przypadku filmowania postepuje si¢ analogicznie, jak w metodzie poprzedniej
- do momentu opuszczenia prébki na laznie. W momencie rozpoczecia topnie-
nia pastylki testowej na’ krazku (co poznaje si¢ po zalamaniu sie jej bocznej
powierzchni) wlacza si¢ kamere filmowa i wykonuje zdjecia z szybkos$ciag 12
klatek na sekunde¢ w ciagu 15 s, a nast¢epnie po uplywie 59 s jeszcze przez

3 s. Po ochlodzeniu probek dokonuje si¢ pomiaru powierzchni spoiwa na krazku
przy pomocy czytnika i planimetru. Pomiaru powierzchni dokonuje si¢ w nastepu-

jacych sekundach: 1 - 6, 8, 10, 15, 60 - 62.
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W drugim przypadku miara* lutownosci jest wspolczynnik

S

o
gdzie: 4
a - wspoélczynnik lutownos$ci - bez miana,
S, - powierzchnia zaj¢ta przez spoiwo w czasie t liczonym od momentu roz-
Sr . P P . 2
poczucia topnienia prébki spoiwa - mm,

SQ - rzut plaski pastylki spoiwa o masie na powierzchni¢ krazka blachy - mm ,

obliczony wg wzoru

so-1fc>"
gdzie:
m - masa pastylki spoiwa w kg
d - masa wlasciwa spoiwa w kg/m”"
Dla pierwszego przypadku wykonano po 3 pomiary, dla drugiego po 77 pomia-
réow, i za wynik przyjeto Srednia arytmetyczna.
W drugim przypadku za Kkryterium lutownoS$ci przyjmuje si¢ wielko$¢é wspél-
czynnika a w 4 s badania (jest to maksymalny czas trwania operacji lutowa-
nia).
Wyniki badan przedstawiono w tablicach 6 i ? oraz na rysunku 23.

Tablica 6. Lutowno$¢ spoiw badana metoda pomiaru wysokos$ci spoiwa w
czasie 30 s

Nr prébki Miara lutownos$ci a % % w stosunku do prébki
nr 1 = 100
1 83,14 + 0,40 100,0
2 83,77 + 0,32 100,8
3 83,24 + 0,24 100,1
4 83,40 + 0,74 100,3
5 83,33 + 0,44 100,2
6 81,07 + 0,41 97,5

Max. blad pomiaru wynosi 0,53%
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Tablica 7. Lutownos$é¢ spoiw badana metoda pomiaru .pola rozplywania spoiwa
w czasie 62 s

Nr Miara lutownos$ci a w sekundzie

prébki o 5, 3 4 5 6 8 10 12 15 60 61 62
1 06 3562 79 86 92 97 102 10,5 10,8 10,9 11,4 11,4 11,4
2 05 3252 64 72 7.6 7,7 80 81 81 84 87 87 87
3 06 3, 45 55 68 75 7,6 719 80 82 84 87 87 87
4 05 43 73 88 98 10,2 10,5 10,8 10,8 10,9 10,9 11,1 11,1 11,1
5 05 39 61 81 87 98 10,0 10,4 10,8 11,0 11,1 11,2 11,2 11,2

6 0,7 3,1 54 6,8 7,6 8,2 8,8 9,2 9,6 97 9,77 10,4 10,4 10,4

62 tsek

Rys. 23. Lutowno$é spoiw nr 1 - 6 badana metoda rozplywania w czasie 62 s

Metoda badania lutownoS$ci przez pomiar wysokos$ci spoiwa na krazku mie-
dzianym po uplywie 30 s od momentu roztopienia spoiwa wykazala, ze dopiero
przy zawarto$ci P = 0,032% wag. w spoiwie, jego lutownos$¢ nieznacznie obni-
za sie. Natomiast metoda badania lutownoS$ci przez pomiar pola rozplywania
spoiwa w czasie 62 s wykazala nieznaczny spadek lutownos$ci spoiw nr 2, 3

i 6 w poréwnaniu ze spoiwem nr 1. Poniewaz czas badania przy tej metodzie

jest dwukrotnie dluzszy, niz przy metodzie pomiaru wysokoS$ci spoiwa, nalezy
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przypuszczaé, ze tworzaca si¢ na granicy spoiwo-podloze z jniedzi war$tw”
zwiazkéw miedzymetalicznych Cu”Sn” i Cu”Sn znacznie gorzej zwilzana spo-
iwem, anizeli'czysta miedZ, zakléca przebieg rozplywania £37j. Stopy nr 4 i 9

posiadaja w obydwu przypadkach wlasno$ci lutownicze na poziofnie stopu nr

4.8. Wpyniki -badania nmasi:sscia powierzchniowego

Badanie napiecia powierzchniowego stopéw przeprowadzono metoda maksymal-
nego ciSnienia w pecherzyku gazowym na zbudowanym stanowisku wlasnej
konstukcji, przedstawionym na rysunku 7 w rozdziale 4.4. Do wytwarzania pe-
cherzykéw uzyto oczyszczonego argonu o zawartoSci = 0,7 vppm i punkci«
rosy = 203 K (-70°C). Uzyto kapilar kwarcowych o koncach stozkowych i
Srednicach wewnetrznych 1,92 i 2,15 mm. Zanurzenia kapilary na glebokos¢

5 i 10 mm do cieklego stopu dokonywano przy pomocy urzadzenia z mikromie-
rzem, moment zetkniecia kapilary z powierzchnia metalu byl sygnalizowany elekt-
rycznie przez uklad z dioda Swifecaca. Maksymalne ciSnienie w pecherzyku ga-
zowym odczytywano na manometrze cieczowym, wypelnionym kwasem siarkowym
H”"SO” o gestosSci 'S = 1,84 * 103 kg/m3. Badania prowadzono w temperaturze
673 K (400 C; utrzymywanej przez regulator z dokladnos$cia + 2 C.

Gestosé stopoéw obliczano ze wzorow

fP2 " P1 3 3
S. = D 1,84 . 10 kg/m
gdzie: *
F'. - gestos¢ danego stopu 10" kg/m'"* w temp. 673 X (400°C)
P1 - wskazania manometru przy zanurzeniu kapilary na glebokos$¢

hr = 510 m (5mm)
P2 ~ jw- na gl¢bokos¢ hr = 1 10 2m (10 mm)
Gle¢bokos$¢ zanurzenia byla korygowana o poprawke na Srednice zanurza-

nej kapilary wg wzoru

=h, (1 + ——s )

rzecz. 1 g2 4 2

z
gdzie:
_ . wek . . A
hrzecz* rzeczywista gleboko'"$¢é¢ zanurzenia kapilary 10 rrg (mm)
h” - glebokos$é uzyskana mikromierzem odpowiednio 5 10 m (5 mm)
1 10~*m (10 mm)

r - zewnetrzna Srednica kapilary 10 (mm)

Z -
R - wewnetrzna S$rednica tygla 10 m (mm)
X - ré6znica zanurzenia Kkapilary - m

h i h - mierzono z dokladnoscia - 1 10 Jm (0,01 mm)
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Rys 6. Mikrostruktura stopu nr 1.
Pow. 100x

Rys. 7. Mikrostruktura stopu nr
Pow. 100x

Rys. . Stop nr 1. Roz!:tad Cu. Rys. 10. Stop nr 1. Rozktad Sn.
Obszar I Obszar I



Rys. 14. Stop nr 6. Rozkiad Sn.
Obszar I

Rys. 13. Stop nr 6. Rozktad Cu.
Obszar I

http://rcin.org.pl



Rys. 16. Stop nr 6. Rozktad Sn.
Obszar |l

Rys. 18. Mikrostruktura stopu nr

Rys. 1?. Mikrostruktura stépu nr 1.
Pow. 48000x

Pow. 40C00X



Rys. L9. Mikrostruktura stopu nr 1 Rys. 20. Mikrostruktura stopu nr
Pow. 32000X Pow. 38000X

Rys. 22. Stanowisko do badania

lutownos$ci.l-taznia cynowa, 2-regu-
lator temperatury, 3-lampy haloge-
Rys. 2l. Mikrostruktura stopu nr 6, nowe, 4-kamera filmowa, 5-uchwyt

Pow ' 7000X prébki, 6-dzwicnia, 7-zegar’



X - mierzono z dokladnos$cia - 1 10_5

m é0,0l mm}.
P~ i P2 - mierzono z dokladnos$cia - 0,5 10-_3m (0,5 mm)

Napiecie powierzchniowe obliczano ze wzoru

GTi- ~ 5 8 (1,84 103 P.l- I x) m
gdzie:
r - promien wewnetrzny Kkapilary m (mm)
W N . . . 2
g ~ przyspieszenie ziemskie m/s
Y - gestos$¢ 'stopu - 103 kg/m3 (3/cm)3)
P* - wskazania manometru przy danym zanurzeniu kapilary m (mm)

X -ro6znica zanurzenia kapilary m (mm)

Wykonano 10 pomiaréw napiecia kazdego stopu i zawynik przyjeto Srednia
arytmetyczna.

Blad jakim obarczony jest pomiar jest mniejszy od 1,5%.

Ro6éwnoczes$nie jako badania kontrolne przeprowadzono pomiary napiecia powierz-

chniowego cyny 99,999% Sn i olowiu 99,999% Pb. Wyniki badania przedstawiono
w tablicy 8.

Tablica 8. Napiecie powierzchniowe i gestos¢ 'C cyny, olowiu i stopow SnPb
Nazwa G —n T io\ls % w stosunku do
mJ stopu nr 1
Cyna Sn 99,999 493 + 6 6,80 X
Oléw Pb 99,999 466 + 6 10,56 X
Stop 1 462 + 6 7,75 100
2 422 + 6 7,68 91,3
3 427 + 6 7,72 . 92,4
4 442 + 6 7,61 95,7
5 444 + 6 7,57 96,1
6 446 + 6 7,57 96,5
Stopy nr 2 - 6 posiadaja napiecie powierzchniowe nizsze od stopu bazowego

nr 1 o 3,5 - 8,77%.

s . e
Porownanie napiecia powierzchniowego Sn, Pb i eutektycznego stopu SnPb wg
danych literaturowych i zmierzonego w niniejszej pracy przedstawiono w tablicy
9. Jak wynika z danych tablicy 9 napiecie powierzchniowe Sn, Pb i eutektycz-

nego stopu SnPb sa bliskie wielkoSciom litteraturowym.
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Tablica 9. Napiecie powierzchniowe Sn, Pb i eutektycznego stopu SnPb

Napigcie powierzchniowe C

Material zrodlo
zmierzone
[50] t 511 171 [5»] [52] W pracy
Sn 490 505 - - - 493 + 6
Pb 437 . 452 - - 470 466 + 6
Stop
eutektyczny - - 470 476 - 462 + 6
SnPb

4.9. Wyniki badania wytrzymalo$ci na $cinanie zlacz lutowanych

Przeprowadzono badania wytrzymalosSci zlaczy, lutowanych préobkami spoiWa

nr 1 - 6. Zlacza wykonano z drutu miedzianego ¢ 1 mm z miedzi MOOB i plyt-
ki drukowanej z laminatu epoksydowo-szklanego o grubo$ci 1,5 mm, jednostron-
nie laminowanej miedzia przy uzyciu topnika z kalafonii i alkoholu etylowego w
stosunku 25 : 75 cz. wag. Lutowanie wykonano przy pomocy lutownicy firmy
Weller (RFN) o mocy 50 W, napieciu 24 V, z grotem miedzianym zalazowanym,
z regulatorem temperatury 0 - 450°C.

Do badan uzywano maszyny wytrzymalosciowej firmy Lonis Schopper-Leipzig

o zakresie pomiarowym O - 30 kg (o - 294 N). Najmniejsza dzialka odczytu
0,1 kg (0,98 n), pre¢dkosé¢ posuwu szczeki ruchomej - 50 mm/min. *Prébki do
badan wykonano z plytek drukowanych, typ jak w p. 4.4.2. o wymiarach
10x10x1,5 mm z otworem po S$rodku plytki, ¢ 1,1 mm oraz drutu z miedzi MOOB
¢ 1,0 mm o dlugos$ci 150 mm, a nast¢pnie trawiono plytki i druty przez ok.

120 s w 25% wodnym roztworze nadsiarczanu amonu, plukano pod biezaca
woda i suszono. Zlacze zmontowano jak na rysunku 5 i lutowano po naniesie-
niu 1 kropli topnika lutownica w temperaturze 673 K (400°C) w czasie 3 -4
sek. Po ostudzeniu zlgcza do temperatury otoczenia wyprowadzenie wyprostowa-
no. Prébki mocowano w uchwytach maszyny tak, aby drut znajdowal si¢ w osi
przesuwu uchwytu. Odleglo$sé¢ miedzy szczekami maszyny w momencie rozpocze-
cia proby wynosila 100 mm. Badania prowadzono na 10 prébkach lutowanych
kazdym rodzajem spoiwa i za wynik przyjeto S$Srednia arytmetyczna.

Wytrzymalo§¢ zlacza na S$cinanie wyliczono ze wzoru

Rt = Tfdi MPa (Kks/mm2)
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gdzie: #

Pm - najwi¢ksza feila uzyskana w czasie proby kG/N/
d - Srednica) wyprowadzenia m/mnv/
s - dlugo$é¢ czynna wyprowadzenia n/mn/

Wyniki przedstawiono w tablicy 10.

Tablica 10. Wytrzymalo$s¢ na S$cinanie zlaczy lutowanych

Nr Zawartos$¢ Rt 2 S Przedzial ufnosci

P A
probki fosforu MPa (kCr/mm ) MPa (kKG/mm2) MPa (k.G/mm )

wowag. dla poziomu

ufnos$pi 95%

1 0,0007 17,0 (1,73) 0,34 (0,03) 0,77 (0,07)

2 0,003 17,3 (1,76) 0,77 (0,08) 1,74 (0,17)

3 0,007 17,6. (1,79) 0,33 (0,03) 0,75 (0,07)

4 0,0095 18,4 (1,88) 0,58 (0,06) 1,31 (0,13)

5 0,014 16,5 (1,68) 0,60 (0,06) 1,36 (0,13)

6 0,032 16,2 (1,65) 0,75 (0,08) 1,70 (0,17)

Zlacza lutowane stopami 1 -6 wykazuja wytrzymalo§¢ na $cinanie na tym

samym poziomie w granicach dokladnos$ci pomiaroéow.

4.10. Wyniki badania opornosci elektrycznej wlasciwej (rezystywnosci)

Przeprowadzono badania rezystywnos$ci prébek wykonanych ze stopéw nr 1-6
oraz jako porownawcze badania rezystywnos$ci cyny 99,999% Sn. Stanowisko
do badania rezystywnoS$ci przedstawiono na rysunku 24. Badana probke o wy-
miarach ¢p6 mm i 1= 80 mm umieszczano miedzy elektrodami pradowymi Ep

i podawano prad z zasilacza stabilizowanego Z, napig¢cie na elektrodach na-
pieciowych En mierzono woltomierzem cyfrowym V i galwanometrem G. Odleglos¢
pomiedzy elektrodami napieciowymi ustalano, przesuwajac elektrode ruchoma
przy pomocy mikromierza. W czasie pomiaréw ustalono nastepujace wielkoSci:
- odleglo.§¢ miedzy elektrodami napig¢ciowymi 1 = 20 mm

- prad badania I = 3,5 A

- stala galwanometru Ci = 20,02.10 ~ A/dzialke

- oporno$é galwanometru Rg = 21 C/

- oporno$é¢ dodatkowa Rd = 166 Z

35



Rys. 24. Sche»at eUinowiska do badania rezystywnoSci

gdzie Rz -

Rg + Rz + Rd — 186,64

opornos$é¢ zewnetrzna

Rezystywnos$§¢ wyliczono ze wzorow:

- dla wskazan woltomierza

Uv 4 Dér
P 141
gdzie:
£y - rezystywnos$¢ wg wskazan woltomierza - ~ ft

Uv - napiecie, ustalone - V

Ds$r - Srednia Srednica prébki - mm
I - pr~d zasilania - A
1 - odleglos¢ miedzy elektrodami napi¢ciowymi - m

- dla wskazan galwanometru

P~ Dér" Ya + Rz + Rd)

AL« 14-1
gdzie-

- ezystrywno$¢ wg wskazan galwanometru - f* 2~
Vg - napigcie ustalone - V

pozostale wielkoS$ci jak dla pomiaréw woltomierzem.

D prébek mierzono w 3 miejscach na poczatku, w Srodku i na koncu prébki

i 2 prostopadlych Kkierunkach i obliczano Ds$r - dokladno$é¢ pomiaru 1.10 “m
(0,01 mm).
1 - mierzono z dokladnoscia 1.10 5m (0,01 mm)

Kazdy pomiar wykonywano 3 krotnie i za wynik przyjmowano S$rednia arytme-

tyczna.

Blad przy pomiarze galwanometrem nie przekracza 0,2%, przy pomiarze



woltomierzem 1,5%, iylkc dla Sn wynosi odpowiednio 0,3% i 2,5%. Wyniki badan

zestawiono w tablicy 11"

Tablica 11. Rezystywnos$¢ cyny Sn 99,999 i stopé6w SnPbP

ro 1 R nodé 2 flJirr) -
Nazwa ezystywno4¢
stopu badana o nadana .
galwano metrem % woltomierzem
cyna Sr. 9°>,999 0,1197 £ 0,0004 0,1137 + 0,0029 -
stop nr 1 0,1405 = 00,0002 100 0,1387 + 0,0015 100
s 1 T\, ' 1
2 0,1368 +. 0,0002 97,4 0,1351 + 0,0015 97.4
3 0,1377 + 0,0001 98,0 0,1335 + 0,0014 96,2
4 0,1384 + 0,0002 98,5 0,1358 + 0,0015 97.9
i
5 0,1379 + 0,0002 98,1 0,1349 + 0,0017 97,3
6 0,1401 + 0,0002 99,7 0,1373 + 0,0015 99,0
..... L J
Wg danych literaturowych [ 50*] rezystywno$é cyny wynosi 0,115 za$§ re-

zystywne$§¢ eutektycznego stopu SnPb = 0,145U0M, co do$é dokladnie odpo-
wiada wynikom, otrzymanym w niniejszych badaniach, po uwzglednieniu czystosci
stopow.

Rezystywno$¢ stopéw nr 2 -6 nie jest w zadnym przypadku wyzZzsza od re-

zystywnoS$ci stopu bazowego nr 1.

4.11. Oméwienie wynikéw badan

Zgodnie z teza pracy stwierdzono znaczny wplyw fosforu na wlasnos$ci po-
wierzchniowe eutektycznego stopu Sr.Ph, a co za tym idzie na wlasnos$ci tech-
nologiczne tego stopu. Uzyskane wyniki przedstawione sa na rysunku 25. Ze
wzgledu na specyficzny charakter procesu krystalizacji spoiwa w czasie luto-
wania, Krotki czas trwania procesu, co powoduje brak; rownowagi oraz aktywne
wzajemne oddzialywanie cieklego spoiwa i stalego materialu podloza, pomimo
znacznego obnizenia energii powierzchniowej stopéw z dodatkiem fosforu (ob-
nizenie napi¢cia powierzchniowego wynioslo od 3,5 do 8,7%) stwierdzono nie-
wielki wplyw dodatku fosforu na mikrostrukture zlacza lutowanego, oraz wytrzy-

malos¢ zlaczy lutowanych.
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00,00070,003 0,007 0,0095 0,014 0,032

Rys. 25. Wplyw fosforu na niektére wlasnos$ci fizykochemiczne i technologiczne
eutektycznego stopu SnPb

Interesujace wyniki otrzymano podczas badania wplywu dodatku fosforu na
rezystancje stopu SnPb. Chociaz mozna bylo oczekiwaé, ze dodatek P spowo-
duje nieznaczny wzrost rezystancji, tak jak to dzieje si¢ w znanym ogélnie
przypadku miedzi, to zaobserwowano niewielkie zmniejszenie (od ulamkoéw '%
do przeszio 2%) rezystancji w calym badanym zakresie dodatku fosforu. Zja-
wisko to wynika, jak mozna przypuszcaaé, z faktu, Ze dodatek fosforu obniza
zawarto$¢ tlenu w stopie, dzialajac jako bardzo silny odtleniacz oraz réwno-
cze$nie nastepuje uporzadkowanie struktury stopu, zmniejszenie defektow. Z
drugiej strony ogdlnie wiadomo, Ze wzrost zawartos$ci tlenu jak i zakldécenia w
budowie metali powoduja zwi¢kszenie ich rezystancji. Wyjasnienie zjawiska
mozna znalezé¢ na podstawie kwantowej teorii opornos$ci metali [56”. Wedlug

prawa Mathiessena opornos$¢ metali R sklada si¢ z dwéch czeSsci

R Rid + Rr
gdzie:
R.d - opornos$é¢ idealna, okreslana rozproszeniem elektroné6w wskutek ruchéw
cieplnych atoméw
Rf - opornos$¢ resztkowa, okres$lana rozproszeniem elektronéw na defektach
sieci; fizycznych i chemicznych - zanieczyszczeniach.
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W przypadku jednej domieszki opornos$é¢ czastkowa w pierwszym przyblizeniu
jest proporcjonalna do stezenia tej domieszki. Praktycznie na opornos$é wply-
wa suma stezen wszystkich domieszek

«. -
P- 21 S. n

1 11
gdzie:
S. - cze$¢ opornos$ci, wznoszona atomami domieszki,
n. - atomowy % domieszki w metalu, '

Wplyw rézinych domieszek zalezy od:

- promienia atomowego domieszki. Wspoélczynnik S. bedzie tym wiekszy, im
wieksza jest réznica promieni atomowych metalu i domieszki. Wg Heslopa i
Robinsona [ 57] promienie atomowe Sn, Pb, P i O wynosza odpowiedno w A:
Sn - 1,41;-Pb - 1,54; P - 1,10; O - 0,60.

- domieszki z jednej grupy ukladu okresowego wplywaja na opornos$¢,w nie-
wielkim stopniu, inne wplywaja tym bardziej, im wieksza jest roéznica miedzy
ich wartosSciowo$cia, a wartoSciowoscia metalu. Wartosciowos¢ Sn, Pb, P i O

+ 4+ 5+  2-
,Pb , P , O

wynosi odpowiednio: Sn4

Tlen zarowno pod wzgledem wielko$Sci promienia atomowego jak i wartoscio-
wosSci o wiele bardziej rézni si¢ od Sn i Pb anizeli fosfor i dlatego zastapie-
nie tlenu fosforem w stopie SnPb winno wywiera¢ znacznie mniejszy wplyw na
zmiang¢ opornoS$ci stopu.

Stwierdzono bardzo silny wplyw fosforu na swobodna powierzchni¢ eutek-
tycznego stopu SnPb, a co za tym idzie, na zmiane¢ tych jego wlasnosci, ktoére
bezposSrednio i w duzej mierze zwiazane sa z wlasno$cia warstwy powierzchnio-
wej, jak: utlenianie i napig¢cie powierzchniowe. Utlenianie stopu zmniejszylo sig¢

od 2 do 15 razy, napiecie powierzchniowe uleglo obnizeniu od 3.do blisko 9%

4.12. Opracowanie matematyczne wynikéw badan

W kazdym przypadku badania, wyniki zostaly opracowane matematycznie w
celu ustalenia miary precyzjf i dokladnos$ci pomiaru [s8j. Przedzial ufnoS$ci
obliczano dla poziomu ufnos$ci 95%. Obliczenia precyzji pomiaru dotyczyly za-
réwno wystepowania bledéw przypadkowych, jak i systematycznych, wynikacja-

cych z konstrukcji i dokladnos$ci stosowanych przyrzadow i urzadzen.
/

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciagnaé¢ nast¢epujace wnioski:

5.1. Dodatek fosforu w ilosci ok. 0,01% P (wag.) pozwala zmniejszy¢ utlenianie
eutektycznego stopu SnPb blisko 15-krotnie.

5.2. Dodatek fosforu w ilo$ci 0,007 - 0,014% P (wag.) zmniejsza napiegcie
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powierzchniowe eutektycznego stopu SnPb o 4 do 8%

5.3. Dodatek' fosforu w zakresie 0,003 - 0,032% P (wag.) wywiera dzialanie
modyfikujace na strukture eutektycznego stopu Sr.Pb, wplywa na rozdrob-
nienie ziarna i ujednorodnienie eutektyki.

5.4. Dodatek fosforu wplywa na wlasnos$ci lutownicze eutektycznego stopu
SnPb. Przy zawartos$ci ok. 0,01% P wlasnoS$ci lutownicze ulegaja nieznacz-
nej poprawi* (w zalezno$ci od metody badanie od 0,3 do ok. 14%).

5.5. Stwierdzono, Ze w ca’ym badanym zakresie dodatek fosforu nie powoduje
zwiekszenia opornos$ci wlasciwej (rezystancji) stopu SnPb.

5.6. Stwierdzono, Ze dodatek fosforu w badanym zakresie nie wplywa na zmia-
ne wytrzymalosSci na S$cinanie zlgcz lutowanych.

5.7. Ocena skutkow, jakie wywiera dodatek fosforu na pewne wlasnos$ci fizyko-
chemiczne i technologiczne eutektycznego stopu SnPb pozwala stwierdzié,
ze fosfor w ilosci okolo 0,01% P (wag.) w eutektycznym stopie SnPb w
bardzo znacznym stopniu obniza utlenianie tego stepu w stanie cieklym w
temperaturze 673 K (400°C), nie wplywajac na pogorszenie wlasnos$ci
technologicznych stopu.

5.8. Przeprowadzone badania staly si¢ podstawa do opracowania technologii i
wdrozenia do produkcji spoiwa o zawartos$ci okolo 0,01% p(».a3) oraz
opatentowania spoiw o skladach optymalnych J"SP - 62j. Zastosowanie ich
w wielu zakladach w kraju (DIORA, ELTRA, LUMEL, OMI1G, POLFER,
DOLMEL itd) przynioslo znaczne oszcze¢dnoS$ci materialéw i poprawe ja-

kos$ci produkcji.

Autor wyraza podziekowanie mgr. W.Rupniewskiemu z Zakladu Badan Sfruk u-
ralnych za opracowanie metodyki $cieniania preparatéow i wykonanie badan
metoda elektronowej mikroskopii przeswietleniowej, mgr inz. A.Kry~ielowi i
techn. '"W Siankowskiemu z Zakladu Metalurgii za pomoc w przeprowadzeniu

badan elektrycznych oraz przygotowaniu zgladow metalograficznych.
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