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Streszczenie

Wyniki prowadzonych od szeregu lat badaa ciwo ci fizycznych
stopdéw bezo owiowych, zamiennikdéw tradycyjnych utépartych o stopy
eutektyczne Sn-Pb, pozwoliy w 2007 opublikowalektroniczn baz
SURDAT, udostpnion nieodp atnie, na stronie internetowej
www.imim.pl. Baza SURDAT obejmowaa wyniki pomiarow
do wiadczalnych naptia powierzchniowego i @to ci czystych metali,
stopéw dwusk adnikowych oraz wybranych stopéw wdkladnikowych,
g 6wnie na osnowie eutektyk Sn-Ag i Sn-Ag-Cu z dkdmi In, Bi, Sb. Od
2007 roku badania byy kontynuowane w ramach ptojdkadawczego
zaplanowanego na lata 2007-2010, ktérego celem Ipyaygotowanie
wersji SURDAT 2, rozbudowanej o dane dla nowych adkw z
w czeniem wynikbw bada meniskograficznych. Nowa baza danych
umo liwia tak e poréwnanie eksperymentalnych danych Ilepkoz
warto ciami obliczonymi oraz istniegymi w literaturze danymi innych
autorow. Oprocz badameniskograficznych i lepkai w bazie dla uk adow
dwu- i tréjsk adnikowych zostay zaprezentowane rggl fazowe. Dla
wybranych lutow dospne s wyniki bada DTA, a take wybrane
w a ciwo ci elektryczne i mechaniczne. Baza SURDAT 2 zawréranie
baz NIST (National Institute of Standards and Techggle Boulder
Colorado, USA). Baza danych SURDAT 2 zostaa uzupea nowymi
danymi dla materia 6w wywodzych si od eutektyki Sn-Zn, a tak

danymi dla lutéw wysokotemperaturowych, ktore uzask w toku
5



realizacji programCOST MP0602 — HISOLD — Advanced solder materials
for high temperature applicationsjest udostpniona bezp atnie na stronie

internetowepvww.imim.pl.



1.Wprowadzenie

Materia dowiadczalny uzyskany w trakcie realizacji pagich w
IMIN PAN w 1998 roku bada waciwo ci fizycznych stopdw
bezo owiowych, zamiennikow tradycyjnych lutéw opalt o stopy
eutektyczne Sn-Pb, pozwoli na opracowanie bazyycdanSURDAT
[2007Mos3]. Baza ta (Rys. 1.1) zosta a udasiona nieodp atnie na stronie
internetowej http://www.imim.pl. Pierwsza wersjazipadanych SURDAT
obejmowa a wyniki pomiarOw napmia powierzchniowego i to Ci
czystych metali, stopow dwusk adnikowych oraz wylych stopow
wielosk adnikowych, g éwnie na osnowie eutektyk An-i Sn-Ag-Cu z
dodatkami In, Bi, Sb. Prezentowane w bazie SURDAy¥niW bada
uzyskano w trakcie realizacji:

programu COST 531,

sieci ELFNET, w ktérej uczestniczyli cz onkowie Astated Phase

Diagram and Thermodynamics Committee,

programéw badawczych, projektéw i sieci, w ktoryabzestniczy

IMIM PAN we wspé pracy z instytutami przemys owyninstytut

Tele i Radiotechniczny (ITR) z Warszawy i Instytidetal

Nie elaznych z Gliwic.



Zbigniew Moser, Wiadystaw Gasior, Adam Debski, Janusz Pstrus
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SURFACE TENSION, DENSITY AND
MOLAR VOLUME

Rys. 1.1.Baza danych SURDAT wydana jako monografia w rok0720

wraz z programem instalacyjnym [2007Mos3]

W 2006 roku baza danych SURDAT bya prezentowanal®a
Symposium on Thermophysical Properties, Boulder,, @A, gdzie
spotkaa si z zainteresowaniem National Institute of Standaeshsl
Technology w Boulder Colorado, USA (NIST) [2006MpsBo wydaniu
monografii w 2007 roku, baza zostaa zaprezentowama 2
Mi dzynarodowej Konferencji Naukowo - Technicznej, tRosw
Technologiach Lutowania we Wroc awiu [2007Debl, ZDBb2]. Od 2007
roku badania rozwijage baz byy kontynuowane w ramach projektu
badawczego ,Projekt MSWN 4582/BT08/2007/33", a kutemodyfikacje
elementdbw bazy danych byy publikowane i przedsiaei na
zagranicznych i krajowych konferencjach [2007Mo0s£2007Gasl1,
2008Gasl, 2009Gasl-3]. Padj przez autorow bazy danych starania
doprowadzi y do zainicjowania pracy nad wspébaz danych (SURDAT
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wyd. 2007 po czon z baz NIST), ktorej idea zosta a przedstawiona w
pracy [2010Gasl] oraz uzyskania riMo ci w czenia do nowej wersji
SURDAT 2 bazy NIST.

Do bazy SURDAT 2 wprowadzono wyniki bada
meniskograficznych, uzyskane podczas woigszych bada ze
znaczcym wk adem polskich instytutbw przemys owych. Quraano
réwnie oprogramowanie dla modelowania nagé powierzchniowego i
lepko ci wielosk adnikowych stopdéw z wykorzystaniem ichawiwo ci
termodynamicznych oraz weawo ci fizycznych czystych metali.
Zaproponowane zostay rowniev asne nowe modele, ktére pozwalaj
uzyska lepsz korelacj z wartociami eksperymentalnymi, w porownaniu
Z wyznaczonymi wczaiej przedstawionymi w literaturze zate ciami
[2009Gas3]. Wspdb praca z krajowymi instytutami pngs owymi,
pozwoli a poszerzybaz danych o w aciwo ci charakteryzujce zwil anie
takie jak kt zwil ania, czas i si zwil ania, napicie mi dzyfazowe a tale
w a ciwo ci elektryczne i mechaniczne lutéw i poze lutowanych
elementow. Baza SURDAT 2 zostaa uzupe niana nowymnikami
uzyskanymi w toku realizacji programu COST MPO0602H{SOLD -
Advanced solder materials for high temperatureiegipbns oraz o badania
zwil alno ci stopow eutektycznych Sn-Zn z dodatkami Bi, 8b i

Nowe w aciwo ci fizyko-chemiczne oraz nowe elementy sk adowe,
ktérych nie byo w bazie opublikowanej w 2007 rokmaznaczono
symbolem* na schemacie mbwo ci bazy SURDAT 2 przedstawionym na

rys. 1.2.



Wilasciwosci

Baza danych NIST - t e
Uklady -Napieciep owierzchniowe
- -Otigoitmolom
Wlasciwosci -2 skladnikowe L. _.1. Co
N -y o -Wihasawosa elektryczne
Metali -3 skladnikowe P v
5 -Wilascawoscimechaniczne
-4 skladnikowe o
-3 skladnikowe -Danemenizkograficzne
- -DTA (liq. ol)

|
4 v ! .

lelowani
Dane Tabele Prezentacja MO.( elo 'r“"e i
i L -napiecie pow. (Butler)
Doswiadczalne -Wartosci obliczone graficzna - lepkosé

-Wihasne dane -Zaleznosci temp eratur owe |
-Danez literatury J_Llj
I | 4 4
Wykresy Zalemmosci Izotermy

temperaturowe || Izolinie
Rys. 1.2.Schemat mdiwo ci dost pnych w bazie SURDAT

Baza danych SURDAT 2 zawiera dane dotyez
g stoci (D),

napi cia powierzchniowego (ST

obj to ci molowej (MV),

lepko ci (V),

w a ciwo ci elektrycznych (RE, RY]

w a ciwo ci mechanicznych (H, SS, TS, Y!
charakterystyki meniskograficznej (WT, WA, |
DTA (lig, sol),

wykreséw fazowych,

dla metali i stopow przedstawionych w édiil.1. Dane te odnossi do 10

pierwiastkbw meticznych, 29 ukadow dwusk adnikowych,
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trojsk adnikowych, 6 czterosk adnikowych oraz jegme uk adu
pi ciosk adnikowego. Symbolem * zaznaczono nowe uk ddgre byy
niedostpne w bazie SURDAT opublikowanej w 2007 roku.
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W tabelach 1.2 + 1.6 przedstawiono informaga temat dospno ci
danych dla poszczegdélnych uk adow. Znakw danym uk adzie, nie
oznacza kompletu danych dla danej wiwo ci. Przedstawia tylko
informacj, e w bazie dospne s wybrane dane dla wybranej wawo ci.
Znak— oznacza brak jakichkolwiek danych dla wybranej wi&o ci.

W tabeli 1.7 przedstawiono uk ady, dla ktorychimtnwyniki bada DTA.

Indeks symboli:

D-Gsto ,

ST — Napicie powierzchniowe,
MV — Obj to molowa,

V — Lepko

RE — Rezystancja,

RY — Opér w aciwy,

H — Twardo ,

SS — Wytrzyma o na cinanie,
TS — Wytrzyma 0 na rozciganie,
YM — Modu Younga,

WT — Czas zwilania,

WF — Si a zwil ania,

CA — K t zwil ania,

IT — Napi cie mi dzyfazowe.

13



Tabela 1.2.Metale w bazie danych SURDAT 2

W a ciwo ci
Lp Metale Fizykochemiczne Elektryczne Mechaniczne
DJST] MV ]V RE RY H] SS| TS| YM

1 Ag + + + + - - - - - B
2 Al + + + + - - - - - -
3 Au + + + + - - - - - -
4 Bi + + + + - - - - - -
5 Cu + + + + - - - - - -
6 In + + + + - - - - - -
7 Pb + + + + - - - - - .
8 Sh + + + + - - - - - -
9 Sn + + + + - - - - - -
10 Zn + + + + - - - - - -

Dla metali w bazie znajdujsi réwnie wybrane dane takie jak: masa
atomowa, temperatura topnienia temperatura wrzstriaktura krystaliczna

(w temperaturze pokojowej), oraz promieowalencyjny i atomowy.
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2.Podstawy zwil ania materia 0w lutowniczych
2.1. Zwil alno

Zwil alno jest waciwo ci okrelaj ¢ charakter poczenia
mi dzy faz ciek a sta w uk adzie trzech faz, z ktérych jedna jest sta a
(cz sto traktowana jako tzw. pod®), druga ciek a, a trzecia gazowa lub
cieka. Z ukadu si powierzchniowych w punkcie wswanym na linii
kontaktu trzech faz (rys. 2.1.1.) wynika kszta trzchni fazy ciek ej oraz
sia po czenia. Zwilalno nie jest mierzaln wielko ci fizyczn
przedstawia uk ad si powierzchniowych w sposolsopy. Mamy zatem
do czynienia z dobrlub sab zwil alnoci, ktére to okrelenia mog
posuy co najwy ej do celow technologicznych.

Zwil alno charakteryzowana jest przez tzwt kwil ania , ktory
jest mierzaln wielko ci fizyczn. Rys. 2.1.1 przedstawia ukad si
powierzchniowych  wyspuj cych w  przypadku kropli  cieczy
spoczywajcej ma poziomym, obojnym chemicznie i nieodkszta calnym
pod o u, w atmosferze gazu obtpego. Siy odniesione slo jednostkowej
powierzchni i w takiej postaci nazywane sapi ciami mi dzyfazowymi.
Oznaczone sone nastpuj co:

dla fazy sta ej w kontakcie z gazemy,,

dla fazy ciek ej w kontakcie z gazemy,,

dla kontaktu fazy sta ej i ciek ejg.

Pierwsze dwie wielkai odnosz si réwnie do napi powierzchniowych.
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Rys. 2.1.1. Ukad si powierzchniowych dla uk adu: kropla @gc-—

poziome pod oe — gaza) dobra zwilalno , b) brak zwil alno ci

Napi cie mi dzyfazowe zwizane jest z energiswobodn Gibbsa uk adu
dwadch faz w naspuj cy sposob:
_ TG,

) , 2.1.1
S A ( )

TP

gdzieA oznacza pole powierzchni granicy whzyfazowe.

Z ukadu napi midzyfazowych przedstawionych na rys. 2.1.1
otrzymujemy naspuj ¢ zaleno , zwan réwnaniem Younga:
S, - S5 =S, ’CoHq, (2.1.2)

gdzie: oznacza ki zwil ania.

Praca potrzebna do utworzenia mzenia o jednostkowej powierzchni
dwoch faz, czyli praca adheX)i ,, okrelona jest przez rownanie Dupré
W,=s,, +s,, - S (2.1.3)

gdzie W, oznacza pracadhezji,

Z po czenia wzorow (2.1.2) i (2.1.3) wynika wzor (2.1.4wany

réwnaniem Younga — Dupré.

W, =s,, >(1+ cosq) (2.1.4)
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Z réwnania (2.1.4) wynika,e ze wzrostem ka zwil ania maleje praca

adhezji, co uwaane jest za spadek zwalnoci. Przyjto uwaa, e

zwil alno jest s aba dla kéw zwil ania przekraczagych 90°, a dobra dla

wyra nie ni szych od tej wartai graniczne;.

Z rownania Younga (2.1.2) wynikae:

cosq=M (2.1.5)
Lv

Rys. 2.1.2. ilustruje zaleao mi dzy wielkoci r6 nicy ( sv— su) |

napi ciem powierzchniowym cieczy v a ktem zwil ania . Wida z

niego, e wyst pienie zwil ania ( <9¢) zale y od znaku rénicy ( sv— s,

nie za od napicia powierzchniowego cieczy.

120

'OsL = Ogy = + 200 mN/m|

- 50 mN/m|

N

=100 mN/m

GsL - Osy = - 200 mN/m |

1 T T T T
0 400 800 1200 1600 2000
GLV [mN/m]

Rys. 2.1.2. Zaleno wartoci kata zwilania od wartcci napi
powierzchniowych i napcia mi dzyfazowego w uk adzie trzech faz s-I-g,
wyznaczona z rownania Younga
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Jednake przy wyszych wartociach napicia powierzchniowego cieczy
niewielka zmiana wart@i ro nicy ( syv— s.) mo e spowodowa przejcie
od stanu zwilania do braku zwiknia lub odwrotnie. Warto gy jest taka
sama w przypadku uk adoéw danego pod @ ré nymi cieczami, zatem o
zwil alnoci decyduje warto g.. Im jest ona wiksza, tym lepsze
zwil anie.

W aspekcie praktycznym paie zwil alnoci zwi zane jest z
zastosowaniem w technologiach materia owych. W wseym rzdzie
dotyczy ono tworzenia trwa ych paeze r6 nych faz, przede wszystkim
z czy lutowanych. Pokrywanie wyrobdéw stalowych ochrorwarstw
cynku — galwanizacja ogniowa wymaga rowniesi gni cia doskona ego
zwil ania stali przez cieky stop na bazie cynku. W pkofl ré nego
rodzaju kompozytéw, np. w oOkien materiau ceramagm w metalu
(Al/Al ;O3), dua zwil alno decyduje o odpowiednich w asmtach
mechanicznych.

Zwil alno jest réwnie bardzo istotnym elementem, decydyjm
0 przebiegu wysokotemperaturowych procesow metalzmgch. W
pierwszej kolejnoci mo na wymieni efekt typowy dla metalurgii stali, tj
oddzia ywanie pomidzy drobnymi (na ogé 1 — 100m rednicy)
cz stkami wydziele niemetalicznych, g ownie tlenkowych, rzadziej
azotkowych i siarczkowych, d cych produktem odtleniania stali. Ma a
zwil alno tych czstek przez ciek stal powoduje, e maj one tendencj
do tworzenia midzy sob po cze pod wp ywem si powierzchniowych.
Takie po czenie dwoch catek w ciek ym metalu jest stabilne. Skutkiem
jest postpuj ca aglomeracja cstek, ktora u atwia ich wyp ywanie zgodnie
z prawem Stokesa [1992Muk].
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Ten sam mechanizm odpowiada tak za adhezj wydziele
niemetalicznych do ceramicznych powierzchni ag@ganetalurgicznych.
Zjawisko to jest na 0g0 korzystne z punktu widzecrystoci stali, czasem
jednak powoduje zarastanie kana 6w o ma ych priaéino np. wylewu w
krystalizatorze cig ego odlewania stali. Podobne problemy tgpowe
réwnie dla metalurgii aluminium.

Z powy szego opisu wynika,e w realnych procesach wzajemne
usytuowanie 2 lub 3 faz w uk adzie, w ktérym wystje zwil anie, moe
by bardzo zronicowane. Powierzchnia fazy staej momie ksztat
p aski, kulisty lub cylindryczny; ma by usytuowana pod rétym k tem
do poziomu. Rzeczywiste warunki zvahia faz w procesach technologii
materia owych odbiegajod przypadku idealnego, dla ktérego stossij
réwnania (2.1.2 — 2.1.4). Najistotniejszemite polegaj na:

Obecnoci zanieczyszcze ktore fizycznie modyfikuj warunki

kontaktu faz, jak warstwa zaadsorbowanego gazuavaepzchni

sta ej lub ciek ej, warstwa substancjidocej produktem utleniania

(np. Al,O3 na powierzchni Al), drobne zanieczyszczenia obce.

Dzia aniu sk adnikéw fazy ciekej, polegaym na obnieniu

napi cia powierzchniowego,y przez jeden lub kilka pierwiastkow,

ktore gromadz si w warstwie powierzchniowej. Szczegolnie silny
jest wpyw tlenu i siarki, ktore s typowymi sk adnikami
powierzchniowo aktywnymi.

Wyst pieniu reakcji chemicznej pormdzy faza sta i ciek , ktorej

skutkiem moe by :

a) zmiana sk adu chemicznego faz (szczegolnie faelej) w

obszarze ich powierzchni styku,
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b) zmiana charakteru powierzchni fazy sta ej pyaemukty reakcji,
a w konsekwencji zmiana wartm napi powierzchniowych gy,
oraz g.

Wyst pieniu porowataoci i nieréwno ci powierzchni.

Praca adhezji jest rownowaa zmianie energii swobodnej Gibbsa w
procesie, w ktérym w stanie potckowym dwie fazy: staa i cieka s
rozdzielone, a w stanie koowym tworz po czenie. Praca ta z ona jest
z cz ci fizycznej i chemicznej. Cz fizyczna zwizana jest wy cznie z
bilansem energii powierzchniowej, natomiast cz chemiczna - z
sekwencj proceséw chemicznych, prowadz do powstania jednej lub
kilku nowych faz. Réwnanie Younga — Dupré opisujeypadek idealny,
gdy nie wystpuje udzia chemiczny. Jednak w warunkach realnego
eksperymentu, nawet gdy udzia chemiczny jest dmipiocia, wystpuj
dodatkowe efekty, jak chropowato powierzchni, obecno drobnych

cz stek sta ych czy gazow.

2.2. Czynniki kszta tuj ce zwil alno

Dodatkowym czynnikiem, modyfikugym stan réwnowagi w
punkcie styku trzech faz jest obecnaopnika. Zadaniem topnika jest
przygotowanie powierzchni poda, ktére przez usurgie zanieczyszcze
powinno spowodowa obni enie wartoci sy, a ponadto popraw
zwil alno ci, czyli obni enie wartoci k ta zwil ania. Ciek y topnik, o ile

wprowadzony jest w odpowiedniej ild, stanowi trzecifaz w uk adzie ze
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staym pod oem i ciek ym lutem. W tym przypadku réwnanie Younga
przyjmuje posta
S-Sy =S, ’Cod, (2.2.1)
gdzie sk oraz ¢ Ooznaczaj odpowiednio napcia mi dzyfazowe sta e
pod o e — topnik oraz cieky lut — topnik. Napie mi dzyfazowe midzy
pod oem a topnikiem okréone jest przez zdolno topnika do
rozpuszczania zanieczyszcze

Istotnym elementem modyfikugym zwil alno jest obecno w
ciekym metalu pierwiastkbw powierzchniowo aktywhyc przede
wszystkim tlenu, ktore zmieniajvarto napi cia powierzchniowego,y, a
tak e, w przypadku stosowania topnika,r. Takie dzia anie powoduje
zmniejszenie ka zwil ania. Z drugiej strony przy dwch pr no ciach
parcjalnych tlenu powierzchnia ciek ego lutu zamjyeszczona jest tlenkiem
w postaci ciekej lub staej, co drastycznie obnizwil alno . Dla
przyk adu praca [2007Sob] podaje wyniki badachowania ciek ej cyny
umieszczonej na pod o miedzianym. Przy cnieniu atmosferycznym, co
oznhacza znaczny stopi@tlenienia obu powierzchni tworeych po czenie,
k t zwil ania wyniés 136°. Maa tu méwi o braku zwilalno ci. Jeeli
natomiast test przeprowadzony jest przy znaczniei obym cinieniu
2.10* Pa, warto k ta zwil ania obniy si do 52°. W przypadku
zastosowania dozownika, ktéry usuwa mechanicznienzezn utlenion
warstewk cyny i przy obnionym cinieniu mona uzyska k t zwil ania
23°.
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2.3. Zwil alno jako cecha technologiczna -
dynamika zwil ania

Jednym z warunkéw stosowalmd réwnania Younga jest idealnie
g adka i czysta powierzchnia podao Zak ada sirbwnie , e nie wystpu;j
chemiczne oddzia ywania nazy fazami. W takich warunkach ksztat
kropli cieczy spoczywagej na pod ou, m.in. kt zwil ania , nie powinny
zmienia si z czasem. W rzeczywistt obserwuje si z reguy obnienie
warto ci k ta zwil ania z czasem kontaktu. Praca Mosera i in. [2011Vlos
podaje wyniki dowiadczalnego oznaczaniatk zwil ania metod le cej
kropli (eksperyment wg schematu przedstawionegosa2.1.1), z ktorych
wynika, e dla stopéw cyny zawierajych ok. 3% Ag, ok. 0.5% Cu oraz 2 —
14 % In na pod au Cu w temperaturze 250°Ctkzwil ania silnie maleje z
czasem:

1) Po 4 s od poczku eksperymentu wartoi k ta zwil ania wynosiy
69-81°, podczas gdy po 600 s: 25 — 32°.
2) Zasadnicza zmiana wart kata zwil ania dokonuje siw czasie

krotszym od 100 s.
Poniewa powy ej przedstawiony efekt wygiuje powszechnie, pojawia si
problem, czy za rownowagowvarto Kk ta zwil ania uzna jego warto
pocz tkow , czy ko cow . Pierwsza dotyczy uk adu, w ktérym odgrywaj
rol zanieczyszczenia powierzchni, np. zaadsorbowang g Natomiast
warto ko cowa moe zawiera ju w sobie efekt reakcji chemicznej
mi dzy ciek ym metalem a pod em. Z punktu widzenia jakoi po czenia

istotniejsza jest kacowa warto k ta zwil ania.
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2.3. Czas zwilania

Poj cie czasu zwilania jako charakterystycznej mierzalnej wielkio
dotyczy procedury pomiaru meniskograficznego, ktopraktycznie
bezporednio okrela warto pionowej sk adowej siy powierzchniowej
(P- Lv-cos), gdzieP oznacza d ugo linii kontaktu cieczy z zanurzonym
materia em sta ym. Pajie to odnosi sido pocztkowego stadium procesu,
gdy po zanurzeniu sta ego elementu w ciek ym steps&powierzchniowa
rbwnoway si wyporu. Luty bezoowiowe na bazie cyny, np.
91.4Sn/4.1Ag/0.5Cu/4In lub 88Sn/3.5Ag/4.5Bi/4In a@aed w temperaturze
245 °C wykazuj warto ci czasu zwilania 0.7 — 0.8 s, tylko nieco wkisze,
ni dla stopu 63Sn37Pb. Uwa si, e przy lutowaniu falowym czas
zwil ania powinien by ni szy ni 1 s, ktéry to warunek spe niagtopy o
do zr6 nicowanym sk adzie. Przy lutowaniu rozp ywowywymagany
jest czas zwilania niszy od 2 s.

Wp yw temperatury na czas zwdnia jest bardzo silny. Glazer
[1995Gla] podaje, e eutektyka Sn-Bi zwih mied 5 razy szybciej w
temperaturze 210 °C niL70°C. W przypadku stopu Sn-Zn-Ag-Al-Ga gal w
ilo ci 2% znacznie (o 1/3) skraca czas zamia w 220 °C. W wyszych

temperaturach wp yw ten jest s abszy.

2.4. Sia zwil ania

Si a zwil ania wyznaczana jest w eksperymencie meniskografinz
Dziaa ona na linii kontaktu trzech faz: ciek egopsl, gazu i probnika,
ktory jest jednorodnym ptem o sta ej powierzchni przekroju poziomego i

obwodzieP. Warto sk adowej pionowej si y zwihnia dana jest jako:
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Fw =sLv-P-coq (2.4.1)
W te cie meniskograficznym rejestrowana jest suma wekiorsk adowej
pionowej siy zwilania prébnika i siy wyporu dzia aej na probnik.
Zerowa warto siy zwil ania odnosi si do pocztku eksperymentu —
zerowego zanurzenia probnika. Przebieg krzywej amib dla danego
rodzaju stopu lutowniczego i prébnika przy sta@pnperaturze zalg od
obwodu probnika i gbokoci zanurzenia. Z tego powodu trudne jest
poréwnanie warti siy zwil ania dla rénych materia 6w. Przedstawiane

w literaturze wyniki badasi y zwil ania s zazwyczaj rzdu kilku mN.

2.5. Struktura po czenia lutu z pod oem

Wytworzenie poczenia lutowanego wymaga W pierwszej
kolejno ci zwil enia pod oa przez faz ciek . Nastpnie z zasady tworzy
si warstwa cz ca, zbudowana ze zwikow mi dzymetalicznych, co
wymaga €z ciowego rozpuszczenia materiau po@oprzez cieky lut.
Warstwa ta ulega pogrubieniu z szyb&o, ktéra jest uwarunkowana
dyfuzj sk adnikbw powstagego zwizku. Szybko wzrostu jest
proporcjonalna da'? lub dot*>. Wp yw temperatury na szybkowzrostu
warstwy zaley od energii aktywacji dyfuzji.

W przypadku stosowania cyny oraz eutektycznyclp&to Sn-Cu,
Sn-Ag | Sn-Bi, a take np. Sn-Ag-Cu tworz si te same zwizki
mi dzymetaliczne: C486n od strony pod @ Cu oraz Cgbrs od strony lutu.
Ag i In nie tworz w tym przypadku zwizkdw mi dzymetalicznych. Przy
pod o u Ni powstaj zwi zki NizSny i NizgSry. W przypadku stopow Sn-Zn
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lub Sn-Zn-Bi wystpuje zwi zek CyZng, ktory tworzy warstw na pod ou
miedzianym [2006Liu2].
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3.Metody eksperymentalne

3.1.Metoda maksymalnego cinienia w p cherzykach
gazu

Metoda ta pomimo swej prostoty jest jedm najdok adniejszyc
technik pomiaru napcia powierzchniowego. Umbwia badania ronych
materia 6w w szerokim zakresie temperatur. Duzalet metody
maksymalnego cnienia w pcherzykach gazu jest odnawianie

powierzchni po kolejnych pomiarach.

_n []
Gaz W .
Manometr
CIeCZOWY
Kapilara
\\ hm
l'l;h L.I Ciecz
b4 = manometryczna
4 Tygicl
Ciekly stop

Rys. 3.1.Schemat metody maksymalnegoneénia w pcherzykach gaz
(m.b.). h, — g boko zanurzenia kapilary,, — wysoko supa cieczy

manometrycznej.— promie kapilary
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Zasada pomiaru nammia powierzchniowego metod maksymalnego
ci nienia pokazana jest na rys.3.1. Kapilara molibdengest zanurzona w
ciekym metalu o gstoci mc na g bokoci h,. Oczyszczony gaz
wydmuchiwany z kapilary w formie pherzyka w chwili odrywania
przyjmuje ksztat po kuli o promieniu rownym promiewi kapilary. W
chwili oderwania pcherzyk ma promie wi kszy od promienia kapilary,
jednake cinienie w jego wntrzu jest ju ni sze od maksymalnego.
Ci nienie potrzebne do oderwaniacpherzyka tego gazu mierzone jest przy
pomocy manometru raicowego. Warto napicia powierzchniowego
mo e by wyliczana za pomocrownania Schrédingera [1915Sch] (ma
zastosowanie woéwczas gdy/h,<0.2), albo za pomoc metody
opracowanej przez Sugdena [1922Sug]. Meto@parto na wzorze:

XDP,

a? = (3.1.1)
Ir

Cc

gdzie:a — sta a kapilaryr ,, —g sto ci cieczy manometryczndaj. —g sto ci
badanego stopu,h, — wysoko supa cieczy manometrycznej,
hm—g boko zanurzenia kapilary.

. : r .
[P\« Oblicza si ze wzoru Laplace’as =DP »5 a uyty do oblicze

max

promie jest réwny promieniowi wewrrznemu kapilary gdy ta jest
zwil ana przez ciecz, d te promieniowi zewntrznemu gdy ciecz nie

zwil a kapilary. Napicie powierzchniowe wyliczamy ze wzoru:
5 =2 (Prum TN, (312)

Obliczenia prowadzi sina drodze kolejnych przybk , bior c za punkt
wyj cia X =r (X=a?h), otrzymujemy pierwsze przybknie sta ej kapilary

a; | wyznaczamy z tablic przeliczeniowych dla stosumey wielko  X/r
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[1922Sug]. Naspnie z wyznaczonej wartoi X wyliczane jest drugie
przybli enie sta ej kapilargy, itd. Tak postpuje si a do momentu gdy

zmiany te bd znikome.
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3.2. Metoda dylatometryczna

—+ | 4 Stuba

- mikrometryczna
" =,
Omometr

«+ ['enetrator
Tymelek

Ciekty
metal

Rys.3.2.Schemat metody dylatometrycz

Zasada pomiaru gto ci metod dylatometryczn przedstawiona je:
na rys. 3.2. Badany stop o masigest umieszczany w tyglu grafitowym
rednicy wewntrznej D. Po roztopieniu metalu i ogni ciu temperatun

pomiarowejT wolframowy penetratojest przesuwanprzy pomocy ruby
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mikrometrycznej] do momentu zetkoia si z lustrem ciek ego stopu.
Moment ten rejestrowany jest przez pomiar zmianyrogelektrycznego, za
pomoc omomierza. Naspnie penetrator przesuwany jest do momentu, w
ktérym nastpuje jego zetknicie z dnem tygla (opdér narubie
mikrometrycznej). Z rénicy odleg oci mi dzy dwoma pozycjamiruby
mikrometrycznej okrda si wysoko ciek ego metaltH w tyglu w danej
temperaturzeT. Znajc mas stopu oraz rednic tygla, gsto stopu

oblicza si z nastpuj cej relacji:

r=" (3.2.1)

(3.2.2)

w ktérejm jest mas ciek ego metalur jest gstoci , D(T) rednic tygla

w temperaturze pomiarli natomiastH(T) wysokoci metalu (stopu) w
tyglu. Naley podkreli , e rednica tygleD jest kadorazowo korygowana
przy zmianie temperatury pomiaru przez wykorzysawspo czynnikOw

rozszerzalncci liniowej grafitu.

3.3. Metoda meniskograficzna

Badania meniskograficzne s ywane do obserwacji dynamicznego
procesu zwilania poprzez pomiar siy, ktéra dzia a poday zanurzanym
prébnikiem a ciek ym lutem w zadanym okresie cza&&tanowi one w
pewnym sensie symulacpierwszego etapu lutowania, gdy stop lutowniczy

jest jeszcze ciek y.
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3.3.1. Fizyczne podstawy pomiarow meniskograficznic

a) b)

\.

b ciekty lut

Rys. 3.3.1.Przypadki zwilania a) Powierzchnia nie zwibna q > 90°,

ciekty lut a

b) powierzchnia zwilonaq < 90°

Na rysunku 3.1.1 przedstawione slwa przypadki wyspuj ce przy
zanurzaniu prébnika w ciek ym stopie. Na rys 3.1staa powierzchnia
prébnika nie jest zwilana przez stop, podczas gdy na rys. 3.1.1b yyp
zwil anie. Charakter oddzia ywania ey powierzchni sta a stopem
zaley jest od zespo u napi powierzchniowych (lub mdzyfazowych),
ktére kszta tuj si w wyniku molekularnego oddzia ywania rdey:

. faz sta i faz ciek - S

- faz sta ifaz gazow - ssyv

- faz ciek ifaz gazow - sy,

- lubssgorazs,r, gdy zamiast fazy gazowej wystuje topnik.

Stan réwnowagi tego uk adu opisuje réwnanie Younga
S, ts, +s,, =0 (3.3.1)
gdzie: s, - napicie mi dzyfazowe midzy pod oem a faz gazow,

S, - hapicie midzyfazowe midzy ciekym stopem a podem,
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s, -nhapi ciepowierzchniowe midzy ciek ym stopem a faggazow.

W przypadku zastosowania topnika réwnanie op@®ijstan réwnowagi

przyjmuje posta

S+S, +s . =0 (3.3.2)
gdzie: s, - napicie midzyfazowe mi dzy podoem a topnikiem,

s . - hapi cie mi dzyfazowemi dzy ciek ym stopem a topnikiem.

Je eli prébnik jest zwilany przez stop, metoda meniskograficzna wyznacza
i rejestruje w sposéb @y ro nic wartoci sk adowej pionowej Siy

zwil ania pochodzcej od napicia powierzchniowegé., i si y wyporuFg:
Fr = Fw' Fg (3.3.3)

gdzie: F - mierzona si a wypadkowa
Fw - sk adowa pionowa si y zwiénia

Fq - si a wyporu.

W stanie rébwnowagi powygz zaleno mo na zapisa pos ugujc Si

wyra eniem na si zwil ania wg Laplace’a [1989Kle]:
Fr=sw-l.cosq-r.V.g (3.3.4)
lub w przypadku stosowania topnika:

Fr=s.e-l.cosq-r -V.g (3.3.5)
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gdzie:

F.—warto siy mierzonej przez uk ad meniskograficzny,

S.v - hapicie powierzchniowe midzy ciek ym stopem a fazgazow
(powietrze),

S.r —hapi cie mi dzyfazowemi dzy ciek ym stopem a topnikiem,

L — obwad prébki (w przekroju poziomym),

mr -g sto stopu lutowniczego w temperaturze pomiaru,

P — pole powierzchni przekroju poziomego prébki,

h—-g boko zanurzenia prébki,

g —sta a grawitacji (9,81 nfls

Powy sze zalenoci (3.3.3-3.3.5) stanowi podstaw dwdch
najwa niejszych aplikacji metody meniskograficznej:
pomiaru napicia powierzchniowego lub mizyfazowego (w
przypadku stosowania topnika) ciek ego stopu,
pomiaru czasu zwiknia i siy zwilania w eksperymencie,

symuluj cym rzeczywisty proces lutowania.

3.3.2. Pomiar napicia powierzchniowego i midzyfazowego

lutu metod Miyazaki [1997Miy]

Metoda ma charakter dynamiczny i polega na zanuwrzaionowo
ze sta szybkoci , w ciek ym lucie probnika wykonanego z niezvalhego
przez ciek y stop materia u, np.,8k lub teflonu. Kt zwil ania prébnika
jest pocztkowo nieco mniejszy od (180 °), lecz po przekroczeniu pewnej

krytycznej wartoci zanurzenia osga warto , €O odpowiada
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ca kowitemu zanikowi zwilalnoci. Pochodzca od napicia
powierzchniowego sia dziaaa na probnik skierowana jest od tego
momentu pionowo w gor W uk adzie: probnik — cieky lut — atmosfera
dzia aj nastpuj ce siy pionowe:

ci ar probnika,

si a wyporu,

si a pochodzca od napicia powierzchniowego.
Ci ar prébnika rownowany jest zazwyczaj przy kalibracji meniskografu
tj. urz dzenia rejestrupego sSiy w procesie zwihnia, a wic nie
uwzgl dniany w trakcie pomiaru. Warta pozosta ych dwoch si zaleod
g bokoci zanurzenia probnika, jego obwodu oraz napi
powierzchniowego mdzy ciek ym stopem a powietrzem lub nagpa
mi dzyfazowego midzy ciek ym stopem a topnikiem, w przypadkyeia
topnika do bada Przy cakowitym braku zwihnia sia dziaaga na
prébnik jest wprost proporcjonalna do lgoko ci zanurzenia. Na wykresie
F. = f (h) bdzie to linia prosta (rys.3.3.2). Wynika z teg@® rzdna
umownego punktu przagia wykresuF, = f (h) w lini prost (okrelona
przez ekstrapolacj wyznacza warto napi cia powierzchniowego ciek ego
stopu w powietrzu lub napiia mi dzyfazowego ciek y stop/topnik, jedo

pomiaréw uyje si topnika.
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Rys.3.3.2.Schemat metody meniskograficznej wg Miyazaki [198/]

Podstawowym  warunkiem poprawnego pomiaru  ragi
powierzchniowego (lub mdzyfazowego) przy zastosowaniu tej metody jest
0si gni cie stanu zupe nej niezwdlno ci probnika przez stop. Decydu
tym zarowno w aciwo ci powierzchniowe materiau probnika, jak te
w a ciwo ci u ytego topnika, a bezpednie stwierdzenie stopnia zvahia
jest w eksperymencie meniskograficznym praktycrmémo liwe. Wynika
Z tego, e pomiar napicia powierzchniowego wymaga doboru optymalnego
materia u prébnika oraz topnika dla danego stoplbada przedstawionych
w pracy Miyazaki [1997Miy] wynika, e w eksperymencie bez ycia
topnika niepo dane zwilanie pojawia si dla pi ciu badanych materia 6w
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prébnika, a jedynym wyikiem jest zachowanie ADs.

Efekt u ycia r6 nych topnikéw pokazano w publikacji [2004Gas2],
gdzie zmierzono naptie mi dzyfazowe dla eutektyki Sn-Ag i dodatkowo
tak e dla eutektyki Sn-Pb z 8 ndymi topnikami. Kryterium wyboru
najlepszego topnika bya stosunkowo niska wartonapicia

mi dzyfazowego uzyskana w wyniku pomiaru, oraz mazyzot wynikow.

3.3.3. Pomiar czasu zwilania i siy zwil ania

Druga aplikacja metody meniskograficznej stanowimghacj
przebiegu procesu lutowania i polega na wyznaczemywej zwil ania dla
nieruchomego prébnika zanurzonego w ciek ym stoigreywa zwil ania
przedstawia zmiansi y dzia aj cej ha zanurzony prébnik ze strony ciek ego
stopu. Ci ar probki jest zrwnowany przy kalibracji meniskografu i nie
jest brany pod uwag w analizie. Przyk adowa krzywa zwania
przedstawiona jest na rys.3.3.3. Sk adowa pionowangezwil aj cej, czyli
odpychajcej (cos<0) przyjmuje na wykresie wartd ujemne. Sia
zwil aj ca przyjmuje wartaci dodatnie.

Eksperyment rozpoczyna siod doprowadzenia do kontaktu
prébnika z powierzchni ciek ego stopu (punkf). Nastpnie prébnik

zanurzany jest w stopie do ustalonego poziomu.
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— Sita zwilzania —

— Czas —

Rys.3.3.3. Typowa krzywa zwilania uzyskana podczas testu

meniskograficznego z prébnikiem zanurzonym do zapgnboko ci

Odcinek b-c o sta ej wartaci siy zwil ania odpowiada czasowi
potrzebnemu do ogyni cia przez probnik temperatury stopu, a &k
czasowi potrzebnemu do aktywacji topnika (m. in. pa@wanie
rozpuszczalnika). W zalao ci od w aciwo ci cieplnych prébnika i rodzaju
topnika czas ten me by znacznie zredukowany, a nawet lutowanie eno
Si rozpocz jeszcze w trakcie zanurzania prébnika.

Nast pnie lut zaczyna zwikh powierzchni prébnika, a zatem k
zwil ania zmniejsza si W punkcie d powierzchnia stopu wraca do
poziomu, a kt q osi ga warto 90°. W kierunku pionowym dzia a wtedy
wy cznie sia wyporu. Czas, jaki up ynod pocztku zanurzania do tego
punktu nazywany jest czasem zwahia (,,). W punkciee mierzona si a
wypadkowa osiga warto zero, tj. si a wyporu rownowg si zwil ania.
Punktf okrela si F;, jaka zostaa osyni ta po up ywie czasu 1 s. W

punkcieg si a zwil ania osiga maksymalnwarto , a zatem kt zwil ania
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przyjmuje warto minimaln. W dalszym przebiegu eksperymentu sia
zwil ania moe si nieco obniy , np. na skutek reakcji stopu z prébnikiem.
Wyniki bada meniskograficznych, ktore zostaprzedstawione w
obecnym opracowaniu zostay uzyskane przyciu dwoch urzdze,
zainstalowanych w Instytucie Tele i Radiotechnieanyolderability Tester
MENISCO ST 60 produkowany przez Metronelec (Francg@raz
Solderability Tester MKS produkcji General Electric (USA) ierwsze
posuyo do wyznaczania wartoi napicia powierzchniowego i
mi dzyfazowego metodMiyazaki [1997Miy] przy uyciu niezwil alnego
prébnika. Przy pomocy drugiego udzenia, z zastosowaniem miedzianych,
zwil alnych prébek wyznaczono sii czas zwilania, a korzystag z
warto ci uprzednio otrzymanego napia mi dzyfazowego obliczono ky

zwil ania.
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3.4. Metoda le cej kropli

3.4.1. Aparatura do badania zwilalno ci metod le cej
kropli

Urz dzenie do badazwil alno ci schematycznie przedstawiono na
rys. 3.4.1. Aparatura ta sk ada gi pieca rurowego w uk adzie poziomym
wyposaonego W mechanizm za adowczy uniwiaj cy transfer prébki z
za adowczej (,zimnej”) strefy pieca do strefy porowej (,gor cej’), w
ktorej wykonywane jest badanie oraz kamery do tejep obrazow. Piec i
kamera poczone s z komputerem wyposanym w oprogramowanie do

rejestracji zdj i sterowania temperatuw piecu.

Ulklad zaladunku

Kamera CCD

Komputer

Uklad podéwietlenia probki

Rys. 3.4.1.Schemat aparatury do badanigkzwil ania
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Oprécz bada zwil alnoci (pomiaru kta zwil ania), urzdzenie
umo liwia wykonywanie pomiaréw gsto ci i napi cia powierzchniowego
metod le cej kropli. Wykonywanie pomiarow mbwe jest w zakresie
temperatur do 506C, w warunkach obnbnego cinienia, w atmosferze
gazu ochronnego (Ar lubJN lub w powietrzu w obecnoi topnika lub bez.
Przed wykonaniem pomiaru badana probka metalu tapus uprzednio
oczyszczona mechanicznie i odt uszczona acetonemesaczana jest na
przygotowanym, g adkim, poziomym podw Probka wraz z pod em
umieszczana jest w czxi za adowczej pieca. W zaleo ci od potrzeb
ogrzewanie probki me by prowadzone w dwoch wariantach tj. ,wolnym”
i ,Szybkim”. W wariancie ,wolnym”, po za adowaniurqbki do cz ci
za adowczej i szczelnym zamknoiu pieca oraz ustaleniu odpowiednigj
atmosfery ochronnej, probka przemieszczana jestzlcci centralnej —
pomiarowej, i hagrzewana jest rownomiernie z nagargem si wn trza
pieca. W wariancie ,szybkim”, po zamkgiu pieca nagrzewanie cZi
pomiarowej prowadzone jest w czasie, kiedy prébkaoptaje w cz Ci
za adowczej. Po ogini ciu przez cz pomiarow zadanej temperatury, za
pomoc mechanizmu za adowczego probka jest przemieszczaca Ci
za adowczej ,zimnej” do czci pomiarowej ,gorcej”. Nagrzanie probki do
zadanej temperatury miowve jest w cigu kilkudziesiciu sekund, zamiast
kilkudziesi ciu minut w wariancie ,wolnym”. Elementem wp ywaym na
popraw szybkoci nagrzewania probki jest specjalny blok wykonany
miedzi, umieszczony w pomiarowej Cei pieca, ktory s uy za rezerwuar
ciep a. Przy tym sposobie ogrzewania transport @idp pod oa i prébki
odbywa si nie tylko na drodze konwekcji i radiacji, ale tak

przewodnictwa.
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Do sterowania pomiarem sy specjalny program komputerowy, ktéry
umo liwia:
zaprogramowanie temperatur pomiaru poprzez zadaumis.
schodkowego profilu temperatur, w ktérym ma realizowa
zmiany temperatury w piecu w gérw dé ;
zaprogramowanie czasu trwania pomiaru, w tym usi@l€zasu
trwania pomiaru w poszczegoélnych temperaturach;
zaprogramowanie il@i wykonywanych zdj w poszczegdlnych
etapach — zdgia mog by wykonywane w odspie czasowym 1 s
lub wi kszym;
rejestracj czasu i temperatury pomiaru (temperatury mierzpnzey

prébce, przy elementach grzewczych pieca).

Po zakoczeniu pomiaru (zrealizowaniu profilu temperatuzako czeniu
rejestracji zdj ) program wykonuje analiz obrazu (obrobk
zarejestrowanych zdj). Tak otrzymany zbior wspoé rdnych opisujcych
kszta t kropli (wiedzc, e kropla jest figur obrotow z jedn pionow o0si
symetrii, przechodz przez najwyszy punkt kropli), wykorzystywany jest

do obliczenia gsto ci i napi cia powierzchniowego.
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Rys. 3.4.2.Schemat ilustrugy metod obliczania objto ci le cej kropli
[2004Kucl]

Rysunek 3.4.2 wyjaia ide przyj tej metody oblicze g sto ci.
G sto obliczana jest na podstawie sumy elementarnych tabj
zawartych pomidzy p aszczyznami kb6 wyznaczonych poprzez obrdt pa

przeciwleg ych punktow wokd osi symetrii kroplgadnie z zaleno ci :

m
DV.

r= (3.4.1)

gdzie:m - masa badanej probki, DV, - obj to  kropli.

I
Napi cie powierzchniowe obliczane jest za pomaspecjalnego
programu komputerowego, ktéry numerycznie rozwje réwnanie

Laplace’a dla zestawu punktow opistych kszta t kropli. Warto napi cia
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powierzchniowego zwiana jest z kszta tem kropli za poma®wnania

Laplace’a:
S i+i =§+Hr 9z (3.4.2)
R1 R2 R0

R,- promie krzywizny kropli w jej najwyszym punkcie, R IR,
promienie krzywizny kropli w dwoch wzajemnie prgshol ych
p aszczyznach przechodxch przez wierzcho ek kroplr,- g sto , g —

sta a grawitacji, z — wspo rdna pionowa.

Napi cie powierzchniowe obliczano za pomaarogramu komputerowego
opartego na metodzie opracowanej przez Rotenbengpd pracownikow
[1983Rotl]. Autorzy tej pracy zaproponowali numemye rozwizanie
réwnania Laplace’a polegaje na dopasowaniu wygenerowanej krzywej do
punktow otrzymanych z eksperymentu. Miadopasowania krzywej do
danych eksperymentalnych jest suma kwadratow aalleig punktow

eksperymentalnych od wygenerowanej krzywe,;.
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3.5. Pomiar lepkoci metod wyp ywu kapilarnego

Pomiar lepkoci metod wyp ywu cieczy przez kapilaropiera si na
prawie Hagena-Poisseullea, ktére stwierdza, szybko laminarnego
Wyp ywu cieczy jest odwrotnie proporcjonalna do wsgynnika lepkoci
oraz dugoci kapilary a wprost proporcjonalna do nicy cinienia
pomi dzy ko cem kapilary a powierzchnicieczy w zbiorniku i promienia

kapilary w 4 potdze. ROwnanie to wyrane jest poniszym wzorem:

v_pDpr’
t

= (3.5.1)

V- objto cieczy [nf] jaka wyp yn a po czasi¢ [s], p — r6 nica cinie
[Pa], r — promie kapilary [m], — wspo czynnik lepkai [mPa*s],

| —dugo kapilary [m].

2R

H(t)

4 — — — —— ] — L ——

H
\/ He|Hm|

Nf

N

=]

Rys.3.5.1.Schemat metody pomiaru lepko
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Mierz ¢V, t oraz p mo na, po przekszta ceniu réwnania (3.5.1), obliczy
wspo czynnik lepkoci dynamicznej z nagbuj cego rownania:

=8r|_:t p (3.5.2)
Prawo Hagena-Poisseullea w postaci (3.5.2) nmao stosowa do
wyznaczania tylko w przypadku, gdy ciecz wyp ywa z kapilary doo
wpywem staej ronicy cinienia p midzy kocem kapilary i
powierzchni cieczy w rezerwuarze. Nalg zatem zapewnj aby w
rezerwuarze panowao nienie znacznie wksze ni hydrostatyczne.
Ponadto rednica rezerwuaru powinna bga tyle dua, aby wyp yw bardzo
ma ych objto ci cieczy nie powodowa znaazej zmiany cinienia p, na

skutek zmiany cnienia hydrostatycznego.

W przypadku swobodnego wyp ywu cieczy pod wp ywemieniaj cego
si ci nienia hydrostatycznego (obanie si wysokoci s upa cieczyH w
rezerwuarze), zarobwno olbp V jak i ci nienie p oraz wysoko cieczy
w rezerwuarzeH s funkcjami czasuV=V(t), p= p(t) orazH=H(t) a

réwnanie (3.5.1) przyjmuje nagluj ¢ posta:

dv(t) _p (1) r* (3.5.3)
dt 8hi

w ktorym pa(t) jest cinieniem w czasié.

Poniewa ci nienie hydrostatyczne zmienia sigdy zmianie ulega
wysoko s upa cieczyH(t) w rezerwuarze (Rys. 3.5.1), zatem réwnanie

(3.5.3) naley zapisa w postaci:
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p R?dH(t) pmrgr*

H(t 354

dt 8hl ® ( )
z ktérego wynika:

dH(t) _Pr g r’ (3.5.5)

H(t) 8hIR?

Po wprowadzeniu do rownania (3.5.5) sta epwnej:

prgr*
_ 3.5.6
2 8hI R (3.5.6)

sprowadza siono do naspuj cej postaci:

dH(t) _

(D) a dt (8.5.7)

Mo na z niej wyznaczy wysoko supa H; cieczy w rezerwuarze
(Rys.3.5.1), czyli cinienie hydrostatyczne w dowolnym czasi@odczas
swobodnego wyp ywu cieczy z rezerwuaru. Ca &upowiem obustronnie

réwnanie (3.5.7) w zakresie czasu od 0 do t orald odb Hy,

Hy dH(t) _

ot dt (3.5.8)

dochodzi si st d do zaleno ci (3.5.9):

In%z—at (3.5.9

S

a nastpnie (3.5.10)
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H; =H expta t) (3.5.10)

ktora pozwala obliczy wysoko s upa cieczy w rezerwuarze po czasie
(Rys. 3.5.1). Wyznaczaj zatem czas wyp ywu raych objto ci cieczy ze
zbiornika przez kapilar mo na dobra parametr réwnania (3.5.10) a

nast pnie obliczy lepko z zaleno ci (3.5.6).

Poniewa eksperyment prowadzony jest w ten sposélmierzony jest czas
wyp ywu okrelonej objto ci cieczy, jaka miei si pomi dzy
wysoko ciami Hs i H; rezerwuaru (Rys. 3.5.1), nmma zastpi zmian
wysoko ci od Hs do H; w czasiet wartoci redni Hp, ktéra obliczana
jest, jako pole powierzchrs pod krzyw (3.5.10) podzielone przez czas

wyp ywu cieczyt. Obliczaj ¢ w pierwszym krokis, jako ponisz cak:

S= tHsexpéa t) dt=- ie‘at— A, (3.5.11)
0 a a
po podzieleniu przek otrzymuje si warto  redni (zastpcz ) wysoko Ci

Hum:

_S_H, 1-€e?" (3.5.12)
t at

m

Po wstawieniu do (3.5.12) zateo ci (3.5.9) i (3.5.10), wyznaczone zostaje

réwnanie na wysoko zastpcz Hp:

= (He-Hy) (3.5.13)
™ InH~ InH;,
ktéra jest funkcj wysokoci pocztkowej - Hs (t=0) oraz kocowej -H; po
czasiet, w ktérym objto cieczyV wyp ynie z rezerwuaru do zbiornika
dolnego pod zmieniagym si ci nieniem hydrostatycznympa(t):
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(H - Hf)
=rr s 3.5.14
Do, =1 Oy H.- InH, ( )
Po podstawieniu wyrania (3.5.14) do (3.5.2) i uwzglnieniu poprawki
Hagenbachay [1983Sch] na spadek energii kinetycznej strugiznye ktor

oblicza si z poni szego wzoru:

\%
- 3.5.15
i ( )
otrzymuje si nastpuj ce rownanie:
rtr gH.- H;) Vv
s (3.5.16)

"8 1V(InH,-InH,) 8 It

Pozwala ono obliczywsp6 czynnik lepkaci dynamicznej cieczy o gto Ci
na podstawie eksperymentu, w ktorym oédj cieczyV zajmujca w
rezerwuarze przestrzgpomi dzy wysokoci Hgi Hi. wyp ywa w czasid

przez kapilar o promieniur i d ugoci l.

Gdy kapilara zanurzona jest w cieczy gromaeyg si w dolnym
zbiorniku, wowczas nalg uwzgl dni poprawk na zmian ci nienia

p2(t) zwi zan ze wzrostem poziomu cieczy w zbiorniku dolnym.

Prowadzc podobn analiz, jak dla rezerwuaru moa, wyrazi zmian
ci nienia p,(t) zaleno ci :
N, - N,
=r g———— [Pa 3.5.17
. =1 0N, P (3.5.17)
w ktérej: N — g boko zanurzenia kapilary przed zasysaniem cieczy do

rezerwuaru [m],Ns=Vd ( %/4) — g boko zanurzenia kapilary na
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pocz tku pomiaru, czyli po zassaniu cieczy o dbjci V do rezerwuaru
(t=0) [m], Ns=N-Ns — g boko zanurzenia kapilary na kou pomiaru [m]

tzn. po wyp yniciu cieczy o objto ci V, Vs — objto cieczy zassanej do
rezerwuaru [fl, — rednica zbiornika dolnego (tygla) [m] (Rys. 3.54l)
g boko zanurzenia kapilary po czasie t wyp ywu cieczyezerwuaru do

zbiornika dane jest porsz zaleno ci :
NO=N-Ne"' [m] (3.5.18)
w ktorej

= -1/t In NJN (3.5.19)

Ostatecznie:

Hs— Hf Ns— Nf

(3.5.20)
INnH,- InH, InN,- InN,

Dp =Dp,— Dp,=mrg

Inne rbwnanie na zmiarci nienia spowodowanwzrostem poziomu cieczy
w zbiorniku dolnym, na skutek wp ywania cieczy zemvuaru przez
kapilar , mo na wyprowadzi uwzgl dniaj c fakt, e objto ci cieczy, jaka
wyp ywa z rezerwuaru orednicy 2R i wp ywa do zbiornika dolnego o
rednicyF jest taka sama. Wtedy, wzrost wysokiopoziomu cieczy w
czasiet mo na wyrazi stosunkiem objo cieczy, jaka wp yna do

zbiornika dolnego do jego pola powierzchni. Prowddzdo zaleno ci na

zmian zanurzenia kapilary (gooko ) w czasiet wyp ywu cieczy a

nast pnie do zaspienia jej redni wielko ci N dan rGwnaniem:
Nm=N-—(4Vy )+ (2RF)?> [m] (3.5.21)
w ktorym:Ng— g boko na pocztku pomiaru [m], wynosi:
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Ne=N—-4Vy 2 [m] (3.5.22)

Vs jest objto ci cieczy zassanej do rezerwuaru podczas startu pomia
okrelon eksperymentalnie [y - rednica tygla [m],N, — zastpcza
g boko pomiarowa [m].

Ostatecznie ranic ci nie  p, ktora by a podstawiana w réwnaniu (3.5.1),

mo na obliczy ze wzoru:

2 2
Fo4R™ HeoH . 4% (3.5.23)

=
Dp=rg F? InH,-InH, ipiF 2

Wyprowadzone zal@o ci zostay sprawdzone przez pomiar lepio
czterochlorku wgla, wody, alkoholu metylowego oraz cieczy wzorcpwe
firmy Brookfield. W pierwszej kolejnei przeprowadzone zosta y pomiary
zmiany wysokoci cieczy w rezerwuarze po czasie a wyniki

przedstawione zosta y na rysunku 3.5.2.

+ S)
] CCl, CHsOH H,0
10 D
0 100 200 300 400 500
t[s]

Rys.3.5.2Zale no wysokoci s upa cieczy od czasu wyp ywu dlamgch
cieczy [2004Smi]
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Potwierdzaj one w peni zalemo (3.5.12), opisujc wysoko s upa
cieczy w zbiorniku po czasi¢, gdy kada z krzywych moe by

odwzorowana rownaniem postaci:
H(t) =Ae?! (3.5.24)

w ktorym A jest wysokoci startow Hs cieczy w rezerwuarze (Rys.3.5.1),
a z wyznaczonej wartoi parametria mo na, nastpnie obliczy lepko |,
korzystajc z rownania (3.5.6). Wyniki pomiaréw, dla wsponmgeh
wcze niej cieczy (z wyjtkiem Hg) prezentowane sna rysunku 3.5.3

(krzy yki) w odniesieniu do danych literaturowych (lirdag a).

4
|—|3 ] ]
n L &rookfield
]

a | |
E,
02 2
2
S | ]
9
-1 H,O -
CIC,
| CH,OH |
0 | | |
0] 1 2 3 4

Experiment [mPa:s]

Rys. 3.5.3.Literaturowe wartaci lepko ci r6 nych cieczy w funkcji ich
warto ci eksperymentalnych @@, CClL, CH;OH) [1986Wea], (lrookfield)
ciecz wzorcowa
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Z rysunku 3.5.3 widabardzo dobr zgodno danych eksperymentalnymi z
literaturowymi, co potwierdza prawidowo caego wywodu |
wyprowadzonych zal@o ci dla przypadku wyp ywu laminarnego cieczy
przez kapilar, tzn. dla liczby Reynolds&ke < 2300 pod wp ywem
zmieniajcego Ssi w czasie cinienia hydrostatycznego. W badaniach
warto liczby ReynoldsaRe oscylowaa w zakresie 1600-2000. W
przypadku rtci otrzymana warto lepko ci by a obarczona dym b dem
z powodu znacznie wkszej liczby Reynoldsa (wyp yw turbulentny) i w

zwi zku z tym nie zosta a naniesiona na wykresie (Bys3).

Przed przysipieniem do badga metal lub stop umieszczany by w dolnym
tyglu grafitowym, nad ktorym zainstalowany by ziik z kapilar o
znanych wymiarach a oba elementy by y ustawionéuwdmwej rurze pieca

z nawini tym uzwojeniem. Naspnie aparatura by a szczelnie zamykana a z
przestrzeni pomiarowej odpompowywano ponro niow powietrze i
wype niano j gazem ochronnym (mieszanka argon-wodor). W czasie
podgrzewania zestawu pomiarowego przepuszczanypilzgz niego gaz
ochronny przez okres kilkunastu godzin. Z koleizypmpomocy ruby
mikrometrycznej podnoszono dolny tygiel do momezgtkni cia cieczy z
kapilar, co byo sygnalizowane szybkim wzrostem n&@nia gazu
wyp ywaj cego z kapilary. Dalej zanurzano kapilaxa dan g boko i
termostatowano uk ad przez oko o godzipo czym zasysano ciecz (stop) z
tygla do rezerwuaru i rozpoczynany by pomiar czasp ywu okrelonej

obj to ci cieczy przez kapilar
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3.6. Pomiar lepkoci, gstoci oraz napicia
powierzchniowego metod wyp ywu przez otwor
ze zbiornika

Roach and Heinein [2003Roa, 2004Roa, 2005Hen] papawali
metod réwnoczesnego pomiaru nagia powierzchniowego, lepkoi oraz
g sto ci. Wyprowadzone przez nich réwnanie wywodzi ge znanego

réwnanie przep ywu Bernoulliego dla cieczy nielepbki
Q=pr*y2gh (3.6.1)

Réwnanie to mowi, e maksymalna objo ciowa wydajno wyp ywu
cieczy Q (objto cieczy V wyp ywaj cej w czasiet) przez otwoér o
promieniur ze zbiornika (Rys. 3.6.1), w ktorym menisk ciegegt na

wysoko ci h, jest proporcjonalna do pola przekroju otwawui pr dko ci

Wyp ywaj cej cieczy./ 2gh

(]

Rys. 3.6.1.Schemat wyp ywu cieczy z tygla o promienju r
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W przypadku cieczy lepkich, rownanie (3.6.1) mokgfvane jest przez
wprowadzenie wspoé czynnika wyp yw@y, ktory definiowany jest, jako
stosunek rzeczywistej (eksperymentalnej)dgpo ci ue cieczy w otworze o
promieniur, do teoretycznej:

C,=—e_ (3.6.2)

A/ 2gh

W warunkach przepywu olp ciowego wsp6 czynnik wyrany
réwnaniem (3.6.2) przyjmuje posta

Com—e
prgy/2gh

Réwnanie Bernoulliego dla wyp ywu rzeczywistego:

Q. =pryCyy/20h (3.6.4)

Uwzgl dniaj ¢ ponadto wpyw chienia pochodzy od napicia

(3.6.3)

powierzchniowegs autorzy [2003Roa, 2004Roa, 2005Hen] zaproponowali

poni sz relacje:

=p2C, |2g h- S 3.6.5
Qe ﬂo d\/ g /Tgro ( )

ParametiCy4 zwi zany jest paednio z liczb ReynoldsaRe rownaniem, w
ktérym oprocz lepkai h i g sto cimr cieczy przep ywajcej przez otwor o
promieniur, wyst puje Qe:

2ru, _ 2rQ,

Re= =
h p.h

(3.6.6)

Z porownania rowna(3.6.5) i (3.6.6) wida, e parametCy jest zwi zany
z liczba Reynoldsa poprzeQ. co wida wyra nie po przekszta ceniu
wzoru (3.6.6) do nagpuj cej postaci:
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_phRe

e =T, (3.6.7)

Natomiast Cyq jest funkcj wysokoci menisku h. Wyznaczajc
eksperymentalni€. dla cieczy o znanej lepka mo na dla okrelonej
rednicy otworu2r ustali relacj pomi dzy Cy4 i Re w formie zaleno ci
liniowej, parabolicznej lub wielomianowej, a ngstie uy jej do
obliczenia napicia powierzchniowego, gto ci i lepko ci.

W tym celu wyznaczamy z rownania (3.6.5) wysoksupa cieczye:

2

e=i Qez + (3.6.8)
29 C, rg ar,

a po wstawiamy do niego eksperymentalnie ustalageg niej zaleno ci
Cq=f(Re) oraz wyraenia naRe (3.6.6) otrzymujemy dla przypadku, gy
dane jest np. réwnaniem trzeciego stopnia postaci:

Co=aq(Re) +ag(Ref+ax(Re)+a (3.6.9)
nast puj ce réwnania:

-1 S I (3.6.10)
29 (a,(Rey +a,(Re)’ +a,Retap? 7,

e

hol Q. LS (3.6.11)
° 29 ’ rar,
(a4 2”'Qe + a3 Z”'Qe + a2 Z”'Qe + al )p,OZ
mh mh mh

Poniewa z pomiaréw uzyskuje siinformacje co do masy cieczy, jaka
wyp ywa przez otwor w dnie, ktorej gto jest nieznana, nalg
wprowadzi w miejsce objto ciowego wyp ywu Q. masowy wyp yw
strumieniaV zdefiniowany réwnaniem:
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_ Q.

Vv, = 2 (3.6.12)
z ktérego mona obliczy Qe z poni szej zaleno :
Q.= ”;’;Ve (3.6.13)

Po wstawieniu do réwnania (3.6.11) otrzymuje siowe réwnanie, w
ktérym wysoko menisku wyraona jest przez strumiemasy cieczye,
jaki wyp ywa ze zbiornika:

h =fV ):i Ve .S (3.6.14)
rr(a4(2rl°7ve)3 +a3(2rl°7ve)2 +a2(2r;7\’e) va) 9%

Z pomiaru wyznaczana jest skumulowana masa ci€gzizn. masa cieczy,
jaka wyp yn a po danym czasi¢, czyli otrzymuje si krzyw postaci

Cm=f(t), ktér mo na aproksymowawielomianem np. 3 stopnia:

4
Cc,= Ct (3.6.15)

i=1
Obliczaj ¢ pochodn z (3.6.15) i dzielc przez pole przekroju otworu
zbiornika o promieniu, otrzymuje si rbwnanie opisujce strumie cieczy
wyp ywaj cejVe:
1 dC, _

1
Ve =pr2 & o (3C,t2+2C,t+C,) =

t> +2C.t +
3Cs (2:3 C:  (36.16)

o o

Wstawiaj ¢ nastpnie zaleno (3.6.16) do rownania (3.6.13), otrzymuje
si zaleno naQe wyra on przez mierzon eksperymentalnie wielko

skumulowanej masy ciec£yy, opisan réwnaniem (3.6.15):

Z4+C,t+
Q=2 ;V e ”Cst C. (3.6.17)
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ktére po wstawieniu do réwnania (3.6.11), daje zade Q. od parametrow
opisuj cych masowy wyp yw cieczy ze zbiornika przez otwdpromieniu
ro. Podstawiajc rownanie (3.6.16) do (3.6.15) lub (3.6.17) do6(Bl)
otrzymuje si zaleno wysokoci s upa cieczy w zbiorniku po czagi®d
lepko ci, g stoci i napi cia powierzchniowego. Je wysoko w funkgciji
czasu wyraa si rownaniem postaci parabolicznej:

h(t)=hg+hst+h,t? (3.6.18)
woéwczas, na drodze minimalizacji ricy pomidzy lew i praw stron
réwnania (3.6.11) lub (3.6.15) mua tak dobra warto ci parametréwh;
(3.6.18) oraz gsto cir, napicia powierzchniowegs i lepko ci h, eby
suma kwadratéw rdnic, dla kilkudziesiciu wartoci czasut bya
najmniejsza, co rozwkuje problem wyznaczenia gfoci, lepkoci i
napi cia powierzchniowego z pomiarow il masy cieczy wyp ywagej ze
zbiornika przez otwor arednicy 2.

Inn metod rozwi zania zaleno ci (3.6.15) zaproponowali autorzy metody
[2003Roa, 2004Roa, 2005Hen]. Oparli €ini na rozwiniciu w szereg
rébwnania (3.6.15) a naginie utworzeniu odpowiedniego uk adu réwna
liniowych, ktore s rozwi zywane metod iteracyjn z okrelona
dok adnoci dhe. Przeprowadzone obliczenia naga powierzchniowego,
g stoci i lepkoci dla takich samych wartoi parametréowC; rownania
(3.6.15) oraza;, rownania (3.6.10), dla ciek ej cyny w temperatur2s K,
przy zastosowaniu procedury podanej przez twoércéstody [2003Roa,
2004Roa, 2005Hen] oraz metody minimalizacji przawginej powyej,
day wartoci ré ni ce si 0 okoo 2 %. Wynoszone odpowiednio: 509 i
511.5 mN/m dla naptia powierzchniowego, 6.8 i 6.781g/tunlla g sto ci
oraz 1.2611.23 mP s dla lepkn

62



Otrzymana w wyniku pomiaréw przyk adowa krzywa kedicyjna

Cq=f(Re) prezentowana jest na poszym rysunku:

0.8

= water 60C
tin 450C
tin 500C
X tin 550C
® tin 600C
+ water 80C

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Re

Rys. 3.6.2Krzywa kalibracyjna tygla o otworze 0.0002 [m]yskana z
pomiaréw dla wody i cyny, dla r@ych temperatur i wysokoi badane;j

cieczy

Otrzymane z pomiarow rownanie opistg zaleno wspo6 czynnika ¢od
liczby Reynoldsa Re jest naptj cej posta:
Cq= 2*10"°Re’ — 4*10°°Re? + 0.0003Re - 0.0114 (3.6.19)

Obliczone odchylenie standardowe, zgodnie z ralei :

1c _\/ Cd,poly_ Cdexp)2
4 =
n- 4 (3.6.20)

wynosi 0.018.
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Naley podkreli, e przy pomiarze gtoci cieczy metod
dylatometryczn, w tym samym eksperymencie, gdy znana jest masa
u ytego ciekego stopu w zbiorniku a aparatura jeabpatrzona w
penetrator do pomiaru wysolko cieczy w zbiorniku, problem
optymalizacji nieco upraszcza sigdy jeden z parametrow jest wcneej
znany i liczba parametréow dobieralnych zmniejsza i 1. Czyli, w
przypadku parabolicznego opisu wyso&ios upa cieczy w zbiorniku (3
parametry) po czaste liczba parametréw dobieralnych wynosi 5.

Dalsze udoskonalenie metody polegaj na wycechowaniu wysoko
zbiornika na okrdon objto zajmowan przez ciecz pozwala na
bezporednie okrelanie zaleno ci wysokoci s upa cieczy w zbiorniku od
czasu wyp ywu i zastosowaniu rowng3.6.5), (3.6.15) i (3.6.14) lub
(3.6.11) do obliczenia napmie powierzchniowego i lepkoi badanej cieczy
(stopu, metalu).
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4.Modelowanie napicia powierzchniowego |

lepko ci

4.1. Modelowanie napicia powierzchniowego

Wyprowadzone w roku 1932 rownania Butlera [1932Butéle
niew tpliwie do najwczeniejszych zalenoci wi cych napicie
powierzchniowe ciek ych roztworéw z powierzchniamiolowymi oraz
aktywnoci skadnikbw w fazie ciekej, ktore przy odpowiedmic
za o0 eniach, pozwalajna obliczanie napcia powierzchniowego. Przy ich
wyprowadzeniu autor przyj zaoenie, i mono-atomowa warstwa
powierzchniowa jest odbn faz oraz, e powierzchnia molowa mono-
atomowej warstwy powierzchniowej posiada wiao ci roztworu
doskona ego, co sprowadza slo za oenia, i cz stkowe powierzchnie
molowe s réwne powierzchniom molowym czystych sk adnikOwtvaoru.
Wyprowadzona przez Butlera zat® , dla roztworéw n-sk adnikowych,

jest nastpuj cej postaci:

RT a RT,  X{ RT N

1+—0In—B =, 0In =+ 0In 5

1 a‘1 Sl x1 Si i
-------------------------------- (4.1.1)

RT, a° RT, X° RT S

Wyst puj ce w réwnaniu (4.1.1) symbole oznacz& — sta gazow, T —

temperatur,s — napicie powierzchniowe roztworu (stopun -

sk adnikowego orazs, S° a® a> [ ° X® X° , (=1, n) -

n I
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napi cie powierzchniowe, powierzchnmolow , aktywno , wspé czynnik
aktywno ci oraz st enie sk adnika ,i” w warstwie (fazie) powierzchniew
(indeksS) lub fazie objto ciowej (indeksB).

W zalenoci od liczby skadnikbw tworzych roztwor, liczba
niezalenych rowna (4.1.1) wynosi i=1-n. Wyznaczenie napcia

powierzchniowego z rowna(4.1.1) jest mdiwe, je li oprocz znajomcci

wspo czynnika aktywnai w fazie objto ciowej i powierzchniowej, ldzie
znana powierzchnia molowa czystych sk adnikébw W. swojej pracy
Butler [1932But] nie podaje, jak obliczapowierzchni molow, a w
po niejszych latach wykorzystano w tym celu dbj molow ciek ych
sk adnikow korzystag z nastpuj cego rownania:

A =LV 2N (4.1.2)
W réwnaniu (4.1.2)V oznacza objo molow sk adnika, N liczb
Avogadro aL parametr geometryczny, ktory w zaie ci od przyjtego
zaoenia o strukturze atoméw w mono-atomowej fazie ¢ivae)
powierzchniowej przyjmuje rde wartoci.

W roku 1957 Hoar i Melford [1957Hoa] przeprowadzlhaliz zmiany
energii swobodnej zwranej z utworzeniem mono-atomowej warstwy

powierzchniowej roztworéw dwusk adnikowych na dredz
a) zmieszania w warunkach warstwy mono-atomo\X; oraz X,

moli czystych sk adnikbw 1 i 2 a naphie umieszczeniu ich na

powierzchni roztworu (fazy objo ciowej) oraz,
b) wprowadzeniaX; i X, moli sk adnikow do roztworu, pozwalaj

samoistnie utworzysi warstwie powierzchniowej.
Analiza zmiany energii swobodnej zwane] z tymi procesami

doprowadzi a autoréw do pomszych rowna:
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= S_g+ﬂ|n a_f S_2+RT|n Xf RT f

' Sl S1 a]? ' Sl Sl Xf S1 .

S S
n 2z (RT, 2 (4.1.3)

S RT, a _ S_;’ RT
SZ SZ ag ZS2 SZ Xs SZ 2

—_ 2 2
= 2_+_|n 2

Przy zaoeniu, e zmiana powierzchni molowe] roztworu fazy
powierzchniowej jest rowna zel@s=0, cz stkowe powierzchnie molowe S

i S, staj si réwne powierzchniom molowym czystych sk adnikow a
zaleno (4.1.3) staje si identyczna jak zalemo Butlera (4.1.1).
Réwnanie (4.1.3) jest najogllniejsform zale no ci pozwalajcej na
obliczanie napicia powierzchniowego roztworow dwusk adnikowych z
wykorzystaniem w aiwo ci  fizycznych i termodynamicznych fazy
obj to ciowej (roztworu). Naley podkreli , e Hoar i Melford [1957Hoa],
jako pierwsi zaproponowali innstruktur fazy powierzchniowej nifaza
obj to ciowa, przyjmujc g ste upakowanie atoméw w mono-atomowe]
fazie powierzchniowej, co odpowiada wadboL=1.091 w réwnaniu 4.1.2.
W roku 1972, Randles z Uniwersytetu w BirmingharBehr z Instytutu
Chemii Fizycznej PAN w Warszawie [1972Ran] wyprowgieidrownania
pozwalajce modelowa napicie powierzchniowe 2z w &wo Ci
termodynamicznych fazy olip ciowej przy za oonej arbitralnie przyjtej
grubo ci warstwy powierzchniowej oraz prostoliniowej zmianie molowe;j

powierzchni stopow od stenia:

_ RT, & _  RT, X5 RT, °
= t—In 5 =+ In — + In —
1 2 Vi X1 Vi 1
S S S

=+ 8y & o R % RT e (4.1.4)
2 a2 V2 X2 V2 2



Zalenoci (4.1.4), przy ograniczeniu rozwea do warstwy mono-
atomowej, staj si identyczne z rownaniami Butlera [1932But] (row.
(4.1.1)), oraz pozwalajna okrelenie w aciwo ci termodynamicznych fazy
powierzchniowej dla zadanej jej grulsb Prowadzc obliczenia dla
ré nych gruboci fazy powierzchniowej mma wykaza, e ju przy
gruboci réwnej dwom rednicom atomowym, nadmiarowa energia
swobodna warstwy powierzchniowej agi wartoci bardzo bliskie tym dla
fazy objto ciowej, co wskazuje, e rozwaania o fazie powierzchniowej
nale y w zasadzie ograniczydo przypadku warstwy mono-atomowe;j.

Jak wspomniano wczeiej, w ostatnich latach najcziej stosowanym
rownaniem do obliczania napia powierzchniowego jest zaleo ci
Butlera (4.1.1), ze wzgllu na najprostszposta wynikajc z zaoe,
ktére dotycz cz stkowych powierzchni molowych. Przyjmuje sie za
identyczne jak dla czystych metali i rowne wactom obliczonym z
zaleno ci (4.1.2).

Relacja pomidzy nadmiarow energi swobodn mono-atomowej warstwy
powierzchniowej i fazy objo ciowej wyraona przez parametr
b=0.83zosta a wprowadzona przez Tanak wspo autorow [1996Tan].
Wyznaczyli oni warto b z analizy termodynamicznej energii swobodnej
fazy powierzchniowej i fazy objo ciowej. W efekcie uzyskali oni
nastpuj ¢ relacj pomidzy napiciem powierzchniowym a ciepem
parowania odniesionym do jednostki powierzchni naomowej warstwy
powierzchniowej (Row. 4.1.2):

A, =LN™VZ  =(1- ) HS. (4.1.5)

Obliczone przez [1996Tan] warm b dla kilkudziesiciu metali

prezentowane sgraficznie na rysunku 4.1.1, a wyznaczona przéaraw
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rednia warto wynosib = 0.83(0.833). Parametr ten wie nadmiarow
energi swobodn sk adnikbw w fazie objo ciowej i powierzchniowej

rownaniem:

G (XP,T)= G (X2, T) (4.1.6)

Zaleno (4.1.6) oznacza, icz stkowa nadmiarowa energia swobodna
sk adnika , i ” w fazie powierzchniowej o seniu X jest réwna energii
swobodnej tego sk adnika w fazie dij ciowej o takim samym steniu
pomno onej przez wspé czynn

Nale y zauway , e warto parametrib obliczona metodnajmniejszych
kwadratéw, jako wspo czynnik kierunkowy prosseF(1-b)Y, to znaczy
przy za oeniu, i napicie powierzchniowe jest rowne zeru, w przypadku,
gdy ciep o parowania jest rowne zeru, daje warlonieco wiksz i réwn

b =0.85(0.847).
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Rys. 4.1.1.Zaleno napicia powierzchniowego metali od ich ciep a

parowania z powierzchni mono-atomowej warstwy poxdeniowej mola

atomoéw w temperaturze topnienia. [1996Tan]

Prezentowane w pracach [1996Tan], [1999Tan] or@871$pe], [1989Yeu],
[1992Lee], [1997Lee], [2001Tan], [1999Tan], [199¥1¢, [2005Kuc]
izotermy napicia  powierzchniowego dla kilkunastu uk adow
dwusk adnikowych obliczone z zale ci (4.1.1) ze sta ymi wartciami
L=1.091i b=0.83 (najcz ciej, po 1 izotermie dla uk adu), pokazujiez
zgodno warto ci eksperymentalnych z obliczonymi. Jednak adnej z
cytowanych prac, nie zostaa przeprowadzona analzzde no ci
temperaturowych dla wybranych st , ktéra dawaaby peny obraz
korelacji pomidzy danymi dowiadczalnymi i obliczonymi. Prowadzone w
IMIM PAN badania napicia powierzchniowego, metodmaksymalnego

70



ci nienia w pcherzykach gazowych, pozwoliy na dok adniejsmaliz
porbwnawcz wartoci obliczonych i eksperymentalnych naga
powierzchniowego w szerokim zakresie temperatuez€&htacja graficzna
obu zbioréw danych, tzn. eksperymentalnych i oblgzh z (4.1.1),
pokazana jest na rysunku 4.1.2 na przyk adzie uk dmut-srebro
[2003Gas?2], dla ktérego najdobitniej ujawniy sidwie zasadnicze
rozbie no ci.

Pierwsza dotyczy obliczonych krzywoliniowych zale ci
temperaturowych naptia powierzchniowego dla stopow o Wszej
zawartoci Ag (Xag = 0.5, 0.75, 0.95), druga dodatniej wadio
wspo czynnika temperaturowego, czyli wzrostu neigi powierzchniowego
ze wzrostem temperatury. Trzeba podkre e zmiana wartai parametru
b, nie jest w stanie zmieniznaku wspo czynnika temperaturowego
napi cia powierzchniowego na przeciwny a jedynie podnieb obniy
warto ci napi cia powierzchniowego w danej temperaturze oblicaeaj,
przy zachowaniu identycznej tendencji zmian. Patsdeniem tego faktu s
wyniki oblicze dla stopéw Ag — Bi oraz Ag — Sn zamieszczone welath
4.1.114.1.2. W obliczeniach przgp ré ne wartoci b, st enie X3g= 0.25,
parametry termodynamiczne z pracy [1993Kar] a damapicia
powierzchniowego i objo ci molowej z w asnych pomiaréw [2003Gas?2] i
[2001Mos1]
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Rys. 4.1.2. Temperaturowe zalao ci napicia powierzchniowego dla

ciekych stopébw Ag — Bi obliczone z wykorzystanieparametréw

termodynamicznych

[1993Kar].

Symbolami

0znaczono rtovai

eksperymentalne a liniami wartd obliczone z zaleno ci Butlera (4.1.1)

Tabela 4.1.1. Napi cie powierzchniowe obliczone z zat® ci Butlera
(row. 4.1.1) dla stopéw Ag — Bi 0 seniu Xag = 0.25, ronych wartociach

boraz L=1.091

b S973K S1073K S1173K S1273K S1373K
[MN-cmi] | [mN-cm®] | [mN-cm?] | [mN-cm?] | [mN-cm]
0.75 470.87 478.47 484.68 489.56 493.15
0.83 470.59 478.1 484.23 489.03 493.56
0.9 470.35 477.78 483.84 488.57 492.04
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Tabela 4.1.2. Napi cie powierzchniowe obliczone z zat® ci Butlera
(réw. 4.1.1) dla stopdéw Ag — Sn 0 stniu Xag = 0.3 i ro nych wartociach
borazL =1.091

b Sg73kK So73K S1073k S1173k S1273k S1373K
[mN-cm™] | [mN-cm™] | [mN-cmi'] | [mN-cm®] | [mN-cm’] | [mN-cm’]
0.75 653.87 659.80 662.47 662.01 659.01 654.04
0.83 653.95 659.75 662.09 661.20 657.7H 652.37
0.9 654.01 659.69 661.73 660.45 656.61 650.87
Drugim  parametrem  stosowanym w  modelowaniu  r@ai

powierzchniowego jest cgtkowa molowa powierzchnia sk adnikéw
zak ada drow. 4.1.1), e

powierzchnia molowa roztworu (stopu) zmienia diniowo mi dzy

(metali). W procedurze obliczeniowej

powierzchniami molowymi czystych sk adnikow, co apadza si do
zaoenia, e czstkowe molowe powierzchnie sk adnikbw rowne ish
powierzchniom molowym obliczanym z row. 4.1.2. Amaj ¢ wp yw
powierzchni molowych na warto  obliczanego napcia
powierzchniowego, przy staych warttach pozostaych parametrow
mo na przekonasi 0 jej znacznym wp ywie na wynik obliczeRezultaty
takie] symulacji dla stopu z ukadu Ag - Bi, o €niu Xg = 0.25,
przedstawione sw Tabeli 4.1.3 dla powierzchni molowych rd cych si

0 + 10% od wartai obliczanych z réwnania (4.1.2).
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Tabela 4.1.3. Wp yw wielko ci powierzchni molowej; S na napgie

powierzchniowe obliczone z zaleo ci Butlera (4.1.1) dla stopu z uk adu

Ag-Bi o st eniu bizmutu 0.25 (w u amkach molowych)

S So73K S1073K S1173K S1273K S1373K
[mN-cm] [mN-cm’] [mN-cm’] [mN-cm] [mN-cm]
0.9*S 480.35 488.36 494,81 499.78 503.35
1.0*S 470.59 478.10 484.23 489.03 492.56
1.1*S 462.50 469.68 475.63 480.37 483.93

Z prezentowanych w tabeli 4.1.3 danych wynikazimiany powierzchni
molowych, w podobnym zakresie, jak w przypadku peiaub, powodu;
znacznie wiksze zmiany w modelowanym napiu powierzchniowym, ni
te, jakie obserwuje siw przypadku parametri ustalajcego relacj
pomi dzy nadmiarow energi swobodn fazy objto ciowej i
powierzchniowej. W zwizku z tym, nasuwa sisugestia, e w przypadku
du ych rozbienoci pomidzy obliczonymi i eksperymentalnymi
warto ciami napicia powierzchniowego, nalg szuka przyczyny w
ré nych od wynikajcych z réwnania (4.1.2) wartach powierzchni
molowej sk adnikow.

Bardzo wanym czynnikiem majcym wpyw na obliczane wartoi
napi cia powierzchniowego (4.1.1) jest nadmiarowa erergwobodna
ciekych stopow (fazy objo ciowej), obliczana z wykorzystaniem
wspo czynnikdw réwnania opisujego zaleno ci nadmiarowej energii
swobodnej od temperatury i sk adu, tzw. parametigmodynamicznych.
Jak pokazuje analiza literaturowa, ich watctcopracowane przez raych
autorow bardzo czto réni si mi dzy sob, czasami do znacznie, co

zostanie pokazane w dalszej az.
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Obliczone parametry moa uzna za subiektywne, gdyw trakcie oblicze
wykreséw fazowych, rni autorzy przyk adajré n wag do tych samych
wynikow bada lub odrzucaj niektore z nich. St te, bardzo podobne
wyniki oblicze wykresow fazowych prezentowane przez ng grupy
badawcze, nie muszwiadczy o podobnych wart@iach opracowanych i
proponowanych do wykorzystania parametrow termoohoznych
opisuj cych w aciwo ci termodynamiczne fazy ciek ej. Przyk adem tego
mog by opracowania wykreséw fazowych przeprowadzone przez
[1996Xie] oraz [1988Che] ze wspo pracownikami, \Wrgth uzyskano, dla
ukadu Ag - Sn, dobr zgodno linii rébwnowagowych z wynikami
do wiadczalnymi pochodzymi z r6 nych metod badawczych przy di

ré nicy mi dzy nadmiarowymi energiami swobodnymi dla mola &gk
roztworu (Rys. 4.1.3). Obliczone 2z wykorzystaniemargmetréow
termodynamicznych [1996Xie] oraz [1988Che] watto napicia
powierzchniowego, w niektorych zakresach st, pokazuj ré nice, ktore
dochodz do kilkudziesiciu mN-cm'* (Tabela 4.1.4).
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Rys. 4.1.3.Molowa nadmiarowa energia swobodna ciek ych stop@w
Snw 773K (a)i1273 K (c) oraz nadmiarowe enesgiebodne Ag i Sn (b,
d) obliczone w wykorzystaniem parametréw termodyieanych z pracy
[1996Xie] oraz [1988Che]
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Tabela 4.1.4.Wyniki oblicze napicia powierzchniowego dla stopu z
ukadu Ag — Sn o steniu Xsp = 0.3 z wykorzystaniem parametrow
termodynamicznych nadmiarowej

pochodzcych z prac [1996Xie] oraz [1988Che]

energii  swobodnej y faziek g]

Sg73K Sg73K S1073K S1173K S1273K
[mN-cni!] [mN-cn!] [mN-cni’] [mN-c] [mN-c]
[1996Xie] 582 596 589 590 591
[1988Che] 674 680 683 682 678

Z uwagi na znaczne rozbmo ci pomi dzy danymi eksperymentalnymi
w a ciwo ci termodynamicznych fazy ciek ej uzyskanymi przyyaiu
ré nych metod pomiarowych oraz opracowanych przenych autorow,
wydaje si, e dobra zgodno w znacznym zakresie temperatur i st
modelowych i eksperymentalnych waritd napicia powierzchniowego
mo e by z jednej strony kryterium oceny ich poprawcioa z drugiej
strony pomiary napcia powierzchniowego mogoos uy do wyznaczenia
w a ciwo ci termodynamicznych dostarczej dodatkowe dane do
wykorzystania w termodynamice stopéw jak to przadgine zostao w
pracach [2006Gas3] oraz [2011Gas].
Analiza porownawcza obliczonych i eksperymentalny@rto ci napi cia
powierzchniowego pozwala przedstawist puj ce wnioski:
1. Zaproponowany przez autorOw [1996Tan] oraz [195GHmstaw
parametréw; = 0.83 iL = 1.0901, dla modelowania nagia
powierzchniowego nie zawsze daje wyniki poréwnywalz
eksperymentalnymi.
2. Dla niektorych uk adow dwusk adnikowych rozkie ci dotycz
nie tylko duych rénic

pomidzy wartociami napicia

powierzchniowego zmierzonego oraz obliczonego, a&enie
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przeciwnych wartaci wspd czynnika temperaturowego nagpa
powierzchniowego, co wyra Ssi wzrostem  napcia
powierzchniowego ze wzrostem temperatury w przecistwie do
warto ci zmierzonych wykazugych tendencj odwrotn (spadek
napi cia powierzchniowego ze wzrostem temperatury).

3. Zmiana wartoci parametrub nie zmienia charakteru zmiany
napi cia powierzchniowego na zbtiny do eksperymentalnego a
jedynie podnosi lub obna jego wartoci w ca ym temperaturowym
zakresie obliczeo pewna sta warto .

4. Obserwowana dla niektorych ciek ych stopéw silnaywoliniowa
temperaturowa zaleo napicia powierzchniowego, czto z
maksimum w wyszych temperaturach, nie znajduje potwierdzenia
w wynikach eksperymentalnych.

Ze wzgldu na zaprezentowane rozime ci pomi dzy modelowymi i
do wiadczalnymi wartociami  napicia powierzchniowego w pracy
[2006Gas2] zostay zaproponowane nowe wgng&a do obliczania
parametru b oraz powierzchni molowej mono-atomowej fazy
powierzchniowej, ktérych zastosowanie zkgza korelacj pomi dzy

danymi eksperymentalnymi i obliczanymi z zale ci (4.1.1, 4.1.3).

4.1.1. Zaleno ci temperaturowe napi cia powierzchniowego

obliczone z modelu Butler'a

W rozdziale tym zaprezentowane zostay zabeci temperaturowe
napi cia powierzchniowego obliczone z modelu Butlera amwr z
odchyleniem standardowym dla uk adow dwusk adnikdwyraz uk adu
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Ag-Cu-Sn. W obliczeniach namia powierzchniowego zostay
wykorzystane dane w asne nappowierzchniowych czystych sk adnikow
przedstawione w postaci rowna

ag=1133.9541 - 0.1904719+T [2001Mos2]
au=1503.00 - 0.25000+T [2004Smi]
5= 405 - 0.0492¢T [2001Mos3]
cu=1475.6 - 0.1422T [2005Mo0s2]
n=593.8 - 0.09421T [2001Mos2]
po=497.5 - 0.1096¢T [2001Gas2]
sv=419 - 0.0561T [2004Gas?]
sn=582.826 - 0.083361eT [2001Gas2]
2=892.5 - 0.1246T [2004Pst]

Zale no ci temperaturowe napia powierzchniowego obliczone z

modelu Butler'a zosta y przedstawione w postact mag cego rownania:

gdzie:
Xa, Xg - u amki molowe sk adnika A i B,
A, B—hapicia powierzchniowe sk adnika A i B,

a, by, oraz ¢— parametry funkcji.
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Ag-Au

= ag-Xagt auXautXagXau®
[(-128.79 +0.045836+T+0.00680219+T+InT -0.00001883+
(243.86 -0.060170°T -0.00965926¢T+InT+0.00002163 *{Xaq - Xau)+
(-455.82+0.185348+T+ 0.02786783¢TeInT -0.0001198% * (Xaq - Xau)*+
(328.02-0.215276+T-0.03058366¢T+InT+0.0002077%) *TXaq - Xau)*+
(-696.90+0.305482+T+0.05253429+T+InT-0.0001103% *TXaq - Xau)*+
(767.94 -0.247998¢T-0.05354872+T+InT-0.00008079) T Xaq - Xau)>+
(-783.30+0.034526+T+0.03251694+T+InT-0.00010349) «TXaq - Xau)+
(622.05+0.151679+T-0.01182360T+InT+0.00010878 T Xaq - Xau)'+
(-265.20+0.568632+T+0.09529815+T+InT-0.00048498) (+T (Xag - Xau)>+
(146.14 -0.777307+T-0.11440099+T+InT+0.0006611%) «TXaq - Xau)’]

Odchylenie standardowe = 0.24 mN/m

Zakres stosowania rownania: 1123K - 1773K

Ag — Bi

= ag*Xagt Bi*XgitXag*Xgi®
[(-0.149287E+04 + 0.761469E+00 T - 0.121620E-BB+T
(0.173843E+04 - 0.137566E+01+T + 0.403969E-8B+TXgi-Xag) +
(-0.190420E+04 + 0.233459E+01°T - 0.959588E-BB+[Xgi-X ag)? +
(0.441925E+04 - 0.374690E+00¢T - 0.161773E-6R+TXz-Xag)® +
(-0.513947E+04 - 0.424837E+01eT + 0.511611E-BRe{Xgi-X ag)* +
(-0.138488E+05 + 0.443033E+01+T + 0.339766E-OR+ TXai-Xag)® +
(0.164233E+05 + 0.462766E+01+T - 0.107320E-8)LeTXai-Xag)® +
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(0.253252E+05 - 0.178596E+02¢T + 0.943579E-BB+TXgi-Xag)’ +
(-0.276606E+05 + 0.128574E+02¢T + 0.356715E-8R TXgi-Xag)®]

Odchylenie standardowe = 2.6 mN/m

Zakres stosowania rownania: T=523K-1473K

Ag-Cu

= ag'Xagt auXautXag-Xcue

[(-982.68+0.262677°T+0.04028137°T°|nT-O.OOOl3532@+T
(1625.72-0.693760 *T -0.09772514 T +InT+0.00038T8P+ (Xag — Xcu)+
(-1142.64-0.084365 +T+0.14883052+T +InT-0.000309B)L+ (Xpg — Xcu)’+
(884.43+0.115910 +T -0.13503940 +T +InT-+0.00031Z3)Le (Xag — Xcu)®+
(-1834.68-0.167029 T+0.32995081+T +InT-0.00064F8B+ (Xpq — Xcu)*+
(786.99+0.928588 +T -0.22033146 T *InT-0.00004F8)L+ (Xaq — Xco)™+
(-503.91-2.227133 +T+0.30070463 *T *InT -0.00010F3ps (Xaq — Xco)™+
(427.52+2.150896 +T-0.24607041+T *InT + 0.00010T8)* (Xag — Xco) ™+
(-304.05-1.644333 +T+ 052676684 +T +InT-0.00098T3F+ (Xaq — Xcu)®+
(195.10+1.125710 +T -0.50464926 T +InT+0.0011368P* (Xag — Xco)’]

Odchylenie standardowe = 0.30 mN/m

Zakres stosowania rownania: T= 1223K - 1773K
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Ag-In

= ag*Xagt n*XintXag*Xin®
[(-0.118379E+04 + 0.937811E+00+T - 0.236329E-GB+T
(0.542148E+03 - 0.845177E+00+T + 0.244210E-8B¢K 1n-Xag) +
(0.117512E+04 - 0.604659E+00 T + 0.198968E-BR+[Xn-X ag)? +
(-0.126368E+04 + 0.279646E+00+T + 0.582528E-8B+[Kin-Xag)® +
(-0.301611E+03 + 0.207517E+00sT - 0.760798E-8B[Xin-Xag)" +
(0.108103E+04 + 0.108580E+01eT - 0.141289E-BR+TXn-Xag)° +
(-0.976049E+03 + 0.892292E-02+T + 0.105965E-BB+[Xn-Xag)°]

Odchylenie standardowe = 1.2 mN/m
Zakres stosowania rownania: T =523K-1473K

Ag - Sb

= ag*Xagt st*XsptXag*Xsp
[(-0.184869E+04 + 0.119478E+01+T - 0.230032E-GB+T
(0.192438E+04 - 0.166853E+01 T + 0.402689E-0B+ TXsi-Xag) +
(-0.178450E+04 + 0.198100E+01T - 0.409537E-BB+[Xsi-Xag)? +
(0.228498E+04 - 0.329140E+01°T + 0.813957E-BB+ TXstr Xag)*+
(0.186812E+04 + 0.269826E+01T - 0.255553E-6ReTXsi-X ag)*+
(-0.521756E+04 + 0.223883E+00+T + 0.263498E-BPe X5t Xag) ™+
(0.127895E+04 - 0.736562E+01+T + 0.413016E-6ReTXsi-Xag)*+
(0.530285E+02 + 0.835367E+01+T - 0.576077E-6ReTXs1-Xnag) ]
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Odchylenie standardowe = 0.9

Zakres stosowania rownania; T =873K-1473K

Ag-Sn

= ag-Xagt snXsitXag-Xsp
[(-1196.52-1.28986-T +0.319539-T-In(T)-0.000332 5P+
(-2288.32+10.2823-T-1.19297In(T)-9.46879E-065-TXs-Xag) +
(-4736.38+51.3672-T-7.0256-T-In(T)+0.002182 7Y -TXsr-Xag)* +
(508.949+21.2309-T-3.36837-T-In(T)+0.00223573R-TXs-Xag)® +
(5470.9-31.5738-T+3.86967-T-In(T)) - {XXag)* +
(-277.125-0.373722-T) - ©6Xng)® - 910.691- (%X ag)°]

Odchylenie standardowe = 1.4 mN/m

Zakres stosowania rownania: T=523K-1473K

Au-Cu

= auXaut cuXewtXauXeue
[(94.97 +0.002865+T-0.00050101+T+InT -0.0000217+T
(-43.72-0.009243-T-O.00094336-T-InT+O.00000558-'(XAU — Xcu)+
(-9.72 -0.008609T -0.00071243TeInT +O.000025g9'-|'(XAu - XCU)2+
(0.08-0.000511-T-0.OOOO3730-T-InT+O.000002129~T(XAu - XCU)3+
(27.03-0.021334+T -0.00300341+T+InT+0.00000035TXau — Xco)'+
(8.85 -0.003558:T -0.00059567+T+InT-0.000004 2] T X au — Xcu)®+
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(88.17-0.006967+T-0.00129433+T+InT+0.000000ZF*T(Xay — Xcu)®+
(3.16+0.001416°T +0.00011203+T+InT+0.0000006) *T(Xau — Xcu) '+
(-46.64-0.024473+T -0.00243680+T+INT +0.000029F) T Xau — Xcu)®+
(-5.45-0.001065¢T-0.00015061+TeInT +0.0000025%T(Xa, — Xcu)’]
Odchylenie standardowe = 0.06 mN/m

Zakres stosowania rownania:T= 1323K - 1773K

AuU-Sn

= auXaut snXsitXauXspe
[(-1308.74+0.337166T+0.06473997+TeInT -0.00017 T8+
(-167.61+ 0.249078+T+0.03450839¢T+InT-0.0002123PT X, — Xsn)+
(539.07+ 0.376942+T-0.06569887+TeInT -0.000136 2R Xau — Xsn)*+
(813.94-0.840101+T-0.12356500¢T+InT+0.000823F Y *T(Xau — Xsn) >+
(522.70-1.459313+T -0.19136750+T+InT+0.0017944Y *TXau — Xsn)*+
(-1579.78+0.716893T+0.08940023+T+INT-0.000541 4B Xay — Xsn) >+
(-1858.58+1.486399T+0.18602332+T+INT-0.001656 FReT XAy — Xsn)®+
(-73.31 +1.629518+T+0.36997327+TeInT -0.00230965«T Xy — Xsr) '+
(-31.90 +2.600040¢T +0.42347484+T+InT-0.0030057F T Xau — Xsn)>+
(-232.50-4.312586+T+0.13173129T¢InT+0.0019285PT Xy — Xsn) ™+
(-349.57-4.214777+T-0.07544004+TeInT +0.002854ZBTXau — Xsn™]

Odchylenie standardowe = 0.20 mN/m

Zakres stosowania rownania: T= 673K — 1473K
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Bi — Sn

= gi*Xi*t s*XsitX gi*Xsr®
[(-0.305468E+03+ 0.299480E+00¢T - 0.947360E-G)sT
(0.247886E+03 - 0.299949E+00T + 0.102698E-6B¢X 5+ Xg1) +
(-0.412439E+03 + 0.658512E+00T + - 0.268636E-0B8+(XsXz)? +
(0.425522E+03 - 0.736134E+00¢T + 0.314682E-G8+[X s+ X&)’
Odchylenie standardowe = 0.7 mN/m

Zakres stosowania rownania: T =523K-1373K

Cu-5Sb

= cuwXcut sp*XsptXcueXsp®

[(-0.254453E+04 + 0.869491E+00T - 0.525369E-GY«T
(0.303829E+04 - 0.236892E+01 T + 0.702098E-6BTXsrXcy) +
(-0.439107E+04 + 0.604184E+01 T - 0.242030E-0R«{Xsi- X cu)? +
(-0.170621E+04 + 0.106854E+02T - 0.591391E-BReTXsp-X )+
(0.776173E+04 - 0.272121E+02 T + 0.141186E-Bfle X5 X o)™+
(0.451172E+04 - 0.285694E+02T + 0.162044E-B)Le TXsir X cu)>+
(-0.861627E+04 + 0.498186E+02°T - 0.280224E-B)Le TX s X cl)*+
(0.129271E+05 + 0.776027E+01T - 0.910825E-BReTXsrXcy) '+
(-0.152099E+05 - 0.133876E+02+T + 0.134642E-B)LeTXs- Xy

Odchylenie standardowe = 2.6 mN/m

Zakres stosowania rownania: T =873K-1473K
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Cu-5Sn

= cuXait sn*XsitXcuwXsr®

[(-0.238198E+04 + 0.104937E+01eT - 0.126049E-GB+T
(0.203605E+04 - 0.862612E+00+T - 0.186603E-80+TXsrXcy) +
(-0.122393E+04 + 0.104175E+01+T - 0.155827E-BBTXsrXcy)? +
(0.241711E+04 - 0.421994E+01+T + 0.162659E-8R+TXsr- X o)+
(0.229390E+04 + 0.358032E+01+T - 0.148493E-BRTXs-X o)™
(0.103584E+03 - 0.212607E+01+T + 0.112093E-8R+TXsr X )+
(-0.696978E+02 + 0.310262E+01+T - 0.104502E-BRTXsr-X )+
(0.434818E+02 + 0.169575E+01+T - 0.583009E-8B+TXsr X )+
(-0.148976E+03 - 0.194523E+01+T - 0.122857E-BBTXsrXc)]

Odchylenie standardowe = 1.3 mN/m
Zakres stosowania rownania;: T =523K-1473K
In —Sn
= Xt speXsit X peXspe
[(0.190681E+01 + 0.460633E-02°T) + 0.377716E+0%8(Xi)]

Odchylenie standardowe = 0.05 mN/m
Zakres stosowania rownania: T =523K-1233K
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In-Zn

= n*Xint  zn *Xznt Xin*Xzn ®
[(-746.06 -0.391066°T+0.16179879+TeInT -0.0003103%+
(153.56+10.487036°T-1.63402043+T+InT+0.000948239¢ X -X z)+
(1805.95 -10.878760+T+1.02694740¢TeInT +0.00164930e (X;1-Xz1)*+
(3020.64+5.064608°T -2.00025118+T+InT+0.0058851 8 e [X;1-Xzn)*+
(-23912.52+24.775854+T+3.89660696T+InT-0.02736W3Be (X;1-Xzn)*+
(1935.45-27.880448+T+5.62818385+TeInT -0.012683T7T* (Xin-X zn)*+
(48946.89+141.832275¢T-40.9315708+T+InT+0.09020524«(X jn-X zn) >+
(-7524.56-163.739836+T+27.82890413+T+INT-0.0204504) (Xn-Xzn) +
(-52789.77-15.194208+T+20.30734426+T+InT-0.07108T4)0 (Xin-Xzn)+
(30268.77 +4.429380°T -9.31929265¢T+InT+0.02910028% (Xin-X2n)’]

Odchylenie standardowe = 0.70mN/m

Zakres stosowania rownania: 673K - 1173K
Pb-Sn

= prrXpot seXsitXppeXs
[(-190.005 + 0.139122¢T —4.71105E-008sF
(-249.947+0.264891T - 7.06023E-008X 5r Xpp) +
(-303.309 + 0.594119+T - 0.000289183 X 51-Xpp)? +
(-183.532 +0.496143+T -0.00028906 IwTX 5 Xpr) ]

Odchylenie standardowe = 0.4 mN/m

Zakres stosowania rownania: T=573K-1273K
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Sb - Sn

= sp*Xstt s Xsit Xsp*Xsr®
[(-0.118699E+03 + 0.111200E+00 *T - 0.270760E-Gj+T
(- 0.299993E+01 + 0.290997E-01+T - 0.175259E-Bf+ TXsr-Xst) +
(-0.254475E+03 + 0.364843E+00¢T - 0.143034E-BB[X s Xsp)? +
(-0.169695E+03 + 0.179507E+00+T - 0.439113E-B«TXsrXs1)]]

Odchylenie standardowe = 0.3 mN/m

Zakres stosowania rownania;: T =573K-1473K

Sn—-27n

= si*Xsnt  zn *Xznt Xsr*Xzn ®

[(-0.727759E+03 + 0.595108E+00T - 0.151107E-0% «T
(0.144075E+04 - 0.248597E+01T + 0.130529E-BR¢TXsn - Xzn) +
(-0.279219E+04 + 0.649153E+01T - 0.406738E-03={Xsn - Xzn)? +
(-0.997136E+03 + 0.852386E+01T - 0.782555E-03% TXsn - Xz1)3+
(0.510303E+04 - 0.240004E+02T + 0.199273E-0A = TXsn - Xzn)*+
(0.190041E+04 - 0.197816E+02T + 0.194024E-0F e TXsn - Xzn)>+
(-0.474652E+04 + 0.374526E+02T - 0.354238E-04 = TXsn - Xz1)%+
(0.101937E+05 - 0.603384E+01+T - 0.515570E-0 % Xsn - Xzn)'+
(-0.116980E+05 + 0.361051E+01°T + 0.976749E-03* [Xsn - Xz)

Odchylenie standardowe = 2.1 mN/m

Zakres stosowania rownania: T =523K-973K
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Ag—-Cu-S5n

ag = 1133.9541 - 0.1904719

cu=1656.1-0.26

sn = 582.826 - 0.083361
XAg=X1
xCu=X;
xSn=X3
CAg=XAg/(Xag*+Xcu)
cCu=1-cAg
CAG=Xag/(Xag*tXsn)
cSn=1-cAg
cCu=Xci/(XcutXsn)
cSn=1-cCu
Ag-Cu
CAQ=Xag/(XagtXcu)
cCu=1-cAg

Ag-Cu = Ag*CAg + cucCu+
CAgecCus[(-1575.78+1.1426+T-0.000264833 F
(-2105.05+1.85056+T-0.000485818%)1-2+cAg) +
(-1395.73+0.431049+T+0.0002459429s[1-2+cAgY+
(-353.358-2.12909+T+0.0016628%)7(1-2+cAg)+
(-2902.95+4.5745¢T-0.00201852%)3(1-2+cAg)'+
(-5138.84+12.6341T-0.00683891%)F(1-2ecAg)+
(-3886.24+6.47157T-0.00255543%)F(1-2ecAgf+
(-4399.98-0.131168+T+0.0027284 79 1-2cAg) +
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(-2514.85-0.834288T+0.00196306%q 1-2+cAgY]

Ag-Sn
CAG=Xag/(XagtXsn)
cSn=1-cAg
Ag-Sn = Ag *CAg+ speCSn+
cAgeCSne[(-1350.69+0.931166T-0.000190183) ¥
(1300.76-1.39459+T+0.000420192%9)F1-2+cAg) +
(-1063.49+1.91129+T-0.000617902)H 1-2+cAgf+
(1020.03-1.6385+T+0.000233688%)9(1-2+cAg)’+
(1286.77+0.417819+T-0.001127043) K 1-2+cAg)+
(-3289.67-1.96031+T+0.00392327%)q(1-2ecAgP+
(1252.75-1.1378+T+7.22516E-005%) % 1-2+cAgf+
(-620.138+10.388+T-0.00765225%)q(1-2+cAg) +
(996.961-7.41334+T+0.00494539%)7(1-2+cAg)]

Cu-Sn
cCu=Xc/(XcutXsn)
cSn=1-cCu
dstCuSn=cCuecSne
[(-2381.98+1.04937+T-0.000126049%) F
(2036.05-0.862612+T-1.86603E-0059¢[1-2+cCu) +
(-1223.93+1.04175T-0.00015582 7% 1-2+cCuf+
(2417.11-4.21994+T+0.00162659%)7(1-2ecCuf+
(-2293.9+3.58032+T-0.00148493%)3(1-2+cCuf+
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(103.584-2.12607+T+0.00112093%)(1-2ecCuf+

(-69.6978+3.10262+T-0.00104502%)%(1-2ecCuf+
(43.4818+1.69575¢T-0.000583009%q 1-2+cCuj+
(-148.976-1.94523+T-0.000122857%) K 1-2+cCu}]

ter(X ag, Xcu,Xsn) =X19X22X3[(47185 -69,9172¢T)e X+
(-65853,8+46,2144+T)ex+(-81607.3+799,227+T)eR+
(-23868.2+51,5619¢T)eX+ (-31119.8+87,1466°T )R+
(37960-4211,29¢T)ex¢+(1419.67-1,38848T)s X+
(72680.1-20,2167+T)oxX+(67133+10244,7+T)e X+
(26826.6-45,4089+T)*X+ (31210.8-175,318¢T)eR+
(10817-9874,39¢T)e )+ (-11438.9+13,4692T) R+
(-47062.2+114,528°T)+¥]

Ag-Cu-sn = Ag-cu *(CCu/(cCu+cSn))+
Ag-sn *(1-cCu/(cCu+cSn))+dstCuSne(1-cAg-cSn)e ter(ag, Xcu, Xsn)

Odchylenie standardowe = 1.0
Xsn>= 0.65 T=500K-1373K
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4.2. Mono — atomowa warstwa powierzchniowa
4.2.1. Model atoméw spolaryzowanych

Z przedstawionego w poprzednim rozdziale mater@aalizuj cego
wp yw parametrowb oraz powierzchni molowej warstwy powierzchniowej
wynika, e nawet znaczne zmiany wartdob nie powoduj na tyle wielkiej
zmiany obliczonego napia powierzchniowego, ktére mog oby t umaczy
jego wzrost ze wzrostem temperatury, co jest ob®eeme np. dla uk adu
srebro-bizmut. Inn niespodziewan cecha wyliczanego napmia
powierzchniowego jest obserwowany czasami jegoy skreywoliniowy
charakter zmian ze zmianemperatury. Wobec niemieo ci skorygowania
tych anomalii, lub przynajmniej znacznego ich oeala za pomoc
uzmiennienia parametrlp, nasuwa si oczywisty wniosek, i jedyn
wielko ci , ktéra moe zdecydowanie zmient tendencje, jest inny nowy
model struktury mono-atomowej warstwy powierzchrepwni ta
dotychczas stosowana, wyoma zaleno ci (4.1.3), poniewa zgodnie z
zaleno ciami wi cymi napicie powierzchniowe z w aiwo ciami
termodynamicznymi na rysunkach (4.1.1) i (4.1.2wjerzchnia molowa
jest drug zmienn, ktora ma wpyw na warto obliczanego napcia
powierzchniowego przy okrnej relacji pomidzy nadmiarow energia

swobodn fazy powierzchniowej i objo ciowej.
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4.2.1.1.Za oenia modelu

W poréwnaniu do monatomowq§ fazy powierzchniowej
przedstawionej na rys. 4.2wlynikaj cej z za oenia 0 gstym upakowanit
atomow (row. (4.1)) postuluje si w [2006Ga2] rozmieszczenie atoméw
widoczne na rys. 4.2.2a i 4.B.2v zwi zku z wp ywem oddzia ywani
atoméw fazy gazowej i objo ciowej z atomami mor-atomowej fazy
powierzchniowej oraz bardzo wysokiegorsenia (napr erie ciskaj ce)
w mono-warstwigzgodnie z definicj Laplace’a napicie powierzchniowt

s jest iloeynem gruboci warstwy h i napr enia ciskaj cegod).

¢
» > <"
. >« >r<(»
b B B
. B B
ok B0 B
» >4 >
» > <(»
-

Rys. 4.2.1. Struktura (uoenie atoméw) mor-atomowej warstwy

powierzchniowej 0 najgstszym u oeniu atomoy
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Rys. 4.2.2 Mo liwe uo enie atomow w mono-atomowej fazie
powierzchniowe, ktore jest wynikiem oddzia ywanigdorabw fazy
obj to ciowe] i gazowej oraz niesymetrycznego elektrostatego
oddzia ywania (brak atomow nad mono-wargtwraz wysokiego chienia

w fazie powierzchniowej

Wyprowadzona zal®o na powierzchni molow mono-atomowej
warstwy powierzchniowej wynika z teorii elektrongveeaz z odmiennego
stanu energetycznego atomow metali mono-atomowej rstwg
powierzchniowej w stosunku do tych w fazie dbjciowej, ktory jest
efektem braku atoméw ponad powierzchmvarstwy mono-atomowej a
zrobione za oenia s nastpuj ce:

Niesymetryczny rozk ad pola potencja u woké atoméwarstwie

powierzchniowej spowodowany brakiemsmddéw ponad mono-

atomow powierzchni powoduje istnienie wypadkowe] sSiy

dzia aj cej na elektrony atomow.
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Si a ta powoduje przesumie elektronéw walencyjnych powodaj
e atomy w warstwie powierzchniowej staj spolaryzowane (Rys.
4.2.2).

Najmocniejszemu dzia aniu podlegaj elektrony walencyjne,
najdalej odsunte od jdra atomu. W efekcie, naguje zbli enie do
siebie atomow warstwy powierzchniowej, a zatem maiadleg oci

mi dzyatomowej w stosunku do tej w fazie dbjciowe;].

Efekt zbli enia najbardziej ujawnia siv temperaturach nézych od
pewnej charakterystycznej temperatlry, odpowiadajcej pewnej
staej charakterystycznej warth pr noci par metalu nad
roztworem, w ktérej naspuje wyrdéwnanie odleg @i

mi dzyatomowychD ;) z wyliczanymi z rownania (4.1.2).

Powy e] temperaturyTc, nastpuje wi kszy wzrost odleg @i
mi dzyatomowych ni to wynika ze wzoru (4.1.2) na skutek
intensywnego bombardowania (oddzia ywania) atomoéarstwy
powierzchniowej przez atomy znajdog si w fazie gazowej (ponad
warstw powierzchniow) oraz te z fazy objo ciowej. Chocia
oddzia ywanie fazy gazowej z warstWfaz ) powierzchniow ma
miejsce w kadej temperaturze powgj temperatury topnienia, to
dopiero powyej temperaturyl ¢ wywiera ono oddzia ywanie na tyle
silne, e powoduje dodatkowy wzrost powierzchni molowej stay

powierzchniowej ponad tobliczona z zaleno ci (4.1.2).

W zwi zku z przyjciem za oenia o zmianie odleg oi mi dzyatomowej w
mono-atomowej warstwie powierzchniowej, w nastym punkcie zostanie

przedstawiona relacja pozwaleq wyznacza wielko  powierzchni
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molowej warstwy powierzchniowej z wykorzystaniemvr@nia (4.1.2) oraz

wprowadzonego wspoé czynnika korygoggok, .

4.2.1.2.Zaleno mi dzy powierzchniami molowymi o ronych

promieniach jonowych atoméw

Powierzchni molow warstwy powierzchniowe] metalu (roztworu)

oblicza si z obj to ci molowej zgodnie z nagtuj cych zaleno ci:

= oV
Dr—\/; 42.1)

S=ND? =V#*N*™¥ (4.2.2)

gdzie:D, jest redni rednic atomu (odleg o mi dzy rodkami atoméw),
N jest liczb Avogadro aS powierzchni molow o strukturze takiej jak
metal (rozwdr) zajmugy objto molow V. Gdy za oymy, e struktura
warstwy powierzchniowej jest strukturg sto upakowan woéwczas
powierzchnia molow® jest korygowana przez wprowadzenie do zabeci
(4.1.2) lub (4.2.2) wsp6 czynnila, ktéry wynosi 1.091. Zaleo (4.1.2)

przyjmuje wtedy naspuj ¢ posta;
S=L V¥*N"*=1.091 VV* N**= 1.091N\D? (4.2.3)

Jeli oznaczymy powierzchnie molowe dwdch metali o nych
promieniach atomowych przes; i S, wowczas wyra Si  one

nastpuj cymi zale no ciami;

2
3

1
S= 1.091 V3N? = 1.0911D? (4.2.4)

2 1
S;= 1.091 V3N3 = 1.0911D? (4.2.5)
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Dziel c rébwnane (4.2.4) przez (4.2.5) oraz podstawiB), = D = 2R, gdzie

R oznacza promie atomowy, otrzymujemy nagiuj c zaleno :

2
S, V3 D? R?
2 V2§ 2 2

Pozwala ona wyliczy jedn z powierzchni molowych, gdy znany jest
stosunek rednic atomow 1 i 2 oraz drugz powierzchni molowych lub
wyznaczy jedn ze rednic atomowych, gdy znane ebj to ci molowe i
druga rednica atomowa.
Oznaczajc stosunek rednic (promieni) atomowych przéz wéwczas po
przekszta ceniu réwnania (4.2.6), otrzymuje 8iz6r na powierzchni
molow sk adnika 1 postaci;
S, =k’S, :2—532 (4.2.7)

2
Rownanie (4.2.7) jest rownies uszne, gdy metal moa przeprowadzize
stanu,S” do stanu,B” posiadajcego tak sam struktur jak w stanieS,
lecz r6 ne promienie atomowe (odlegam mi dzyatomowe) np. w wyniku
dzia ania wysokiego anienia. Oznaczag powierzchni molow w stanieS

przezSs a w stanieB przezSg wéwczas zaleno (4.2.7) mona napisa

R2
S = R—SSB =k’S, (4.2.8)
B
w ktorymRsi Rg s promieniami atomowymi w stanj&” i ,B”.

Przyjmuj c, e odleg oci mi dzyatomowe(2Rs) w fazie powierzchniowej
s inne ni w fazie objto ciowej (2Rg), z rownania (4.2.8) mama obliczy

Ss, je li znana jest obfo molowa fazy objto ciowej (V) oraz odleg o
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mi dzyatomowd2Rs) w fazie powierzchniowej, czyli parametr korekcyjny
K.

4.2.1.3.Parametr korekcyjny struktury warstwy powiezchniowej

metalu

Zgodnie z przedstawionym modelem warstwy powierknigj
ciek ych metali, znajomo parametru korekcyjnegk, jest konieczna do
wyznaczenia powierzchni molowej warstwy powierzchwej z objto ci
molowej metali tworzcych roztwor (4.2.8). W za eniach modelu zosta o
przyj te, e formalizm matematyczny powinien ujmowdwie wielko ci
pozwalajce na wyznaczenie parametru korekcyjndgo Pierwsza, to
temperatura charakterystyczha a druga, to promieatomowyR metalu w
fazie powierzchniowej. redni promie atomowy w fazie objo ciowej jest
obliczany z uyciem relacji (4.2.1). W pracy przyp nastpuj ce za oenia,
co do cytowanych wielkai:

Temperatura charakterystycznéc jest temperatur w ktorej

pr no pary nasyconej metalu jest réwna jedne] tyanej

atmosfery (p = 0.001atm), jako wynik analizy poréwnawczej
obliczonych i dowiadczalnych wartai napi cia powierzchniowego
dla kilku dwusk adnikowych uk adow.

Promie atomu w warstwie powierzchniowej ciek ego metalu w

stanie przech odzonym do temperatury pokojowej @B=24K) jest

rowny jego promieniowi w krysztaach jonowych o zlxe
koordynacyjnej 6 i wart@iowo ci jondéw réwnej liczbie elektronow

obsadzajcych najdalsz podpow ok. Dla zdecydowanej wkszo ci
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metali liczba ta wynosi 1 lub 2, dla antymonu irbigtu jest réwna 3
a tylko dla jednego tzn. polonu 4 (podpow oki 3.i p

Parametr korekcyjnk; jest liniow funkcj temperatury.

Dla wyznaczenia zaleo ci liniowej k, od temperatury konieczna jest
znajomo , co najmniej dwdch wartoi k, w dwéch ronych temperaturach
T. Pierwsz warto k, w temperaturze pokojowej oblicza s definicji k;

w row. (4.2.8) oraz danych zawartych w tabeli 4.Bgtali. Drug, w
oparciu 0 za cenia modelu (rozdz. 4.2.1.3g w temperaturzé&c, w ktorej
pr no par metalu p=0.001latnk, = 1. Temperaturdl ¢ obliczana jest z
rbwnowagi pomidzy faz gazowa | ciek oraz z danych
termochemicznych dla okilenego metalu.

W obliczeniachk; u yte zostay rednie wartoci promieni atomowych
obliczone w oparciu o dane [1923Gol], [1967Tealzordanowa cytowane
w [1987Boj] i promienie jonowe metali opracowanezgw Shanona
[1976Sha] dla liczby koordynacyjnej 6 i mych wartociowo ci (Tabela
4.2.1).

Temperatury charakterystyczn@c wyznaczono w oparciu o0 dane
termodynamiczne oraz pmo ci par zaczerpnie z ksi ki Barrina i
Knackego [1973Bar] a wyznaczone réwnania wspo cikgnk, zebrane s
w tabeli 4.2.2.
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Tabela 4.2.1. U rednione promienie atomowe oraz jonowe wybranych
metali dla ich rénych wartociowo ci W oraz ich stosunelRj/Ra =k;
dlaT =298 K

Metal | W [mFiO] RyRa [T(i Metal | W [le"] RyRa [L‘]?
Ag Bl ﬁg 0.8a7g| 1982 | PD 4?2 i:ig 0.7083| 1229
B | 3| 1os | oeozsl 1155 | S0 | 3| 036 | oaess| 1000
In Bl ﬁ; 0.8408| 1486 | SN 4?2 é:gg 0.6078| 188

Tabelka 4.2.2.Zale no ci temperaturowe wspoé czynnikow korekcyjnyich

powierzchni molowej dla wybranych metali

Metal ke=a+DbT Metal k =a+DbT
Ag =0.8125 + 0.0001186T| Pb =0.6149 + 0.0003134T
Bi =0.4639 + 0,0004641T| Sb =0.2784 + 0.0007217T
In = 0.8008 + 0.0001340T| Sn = 0.5328 + 0.0002514T

4.2.1.4.Powierzchnia mono-atomowej warstwy powierbniowej

roztworow

W rozdziale 4.2.1.2, zaproponowano korekeyielko ci mono-
atomowej powierzchni molowe] warstwy powierzchnipweetali przez
wprowadzenie parametruk,;, ktory uwzgldnia zmian odleg oci
mi dzyatomowej w stosunku do tej w fazie dbjciowej (tabela 4.2.2). W
przypadku roztworéw dwusk adnikowych, ze wzaljl na réne metale oraz

ré6 ne wartoci parametrowk,, dla stopu o sk adzie fazy powierzchniowej
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rownej XJi X5, warto jego powinna zawierasi pomi dzy wartociami
czystych metali. W pracy [2006Gas1] zaproponowarsaza prostoliniowa
zaleno st eniowa wi ca wartoci k3 i ki, metali tworzcych roztwor i

ich st enia w fazie powierzchniowej z parametrieproztworu:
k, =k2 X3 +k23 X35 (4.2.9)

Oznaczajc objto molow roztworéw przezV, oraz korzystajc z
réwnania (4.1.2), mono-atomowa powierzchnia molozvawzgl dnieniem

(4.2.9), wyraa si zalenoci :

S, = 1091k? X3 +k2%X3)VANY® = 109k, V°N'? (4.2.10)

z ktérej mona obliczy cz stkowe powierzchnie molowe sk adnikéw

roztworu dwusk adnikowego. W obliczeniach zak adgsnadto, e:
V., =V, X +V, X (4.2.11)

Réwnania (4.2.9), (4.2.10) i (4.2.11) nma atwo rozszerzyna roztwory

wielosk adnikowe i wykorzystaw obliczeniach.

Przyjmujc zaoenie, e powierzchnia molowa mono-atomowej fazy
powierzchniowej zmienia si addytywnie ze steniem sk adnikéw,

réwnanie (4.2.10) przyjmuje wéwczas posta
Sp =LK AVIENYXS + Lk 5 V°NYX3 (4.2.12)

Pierwszy i drugi cz on réwnania (4.2.12) reprezgnpowierzchnie molowe
sk adnikéw 1 i 2.

Jak wynika z obserwacji, nagie powierzchniowe obliczane przy yciu
rbwnania (4.2.10) i (4.2.12) w niektérych przypackama zblione

warto ci.
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4.2.2. Nadmiarowa energia swobodna fazy mono — atanvej
4.2.2.1.Zaleno od rodzaju metalu, temperatury oraz od st enia

Przedstawione na rys. 4.1.2, obliczone waitgarametrub dla
ré6 nych metali pokazuj e jego warto jest réna dla kadego z metali.
Stosowanie jednejredniej wartoci jest przyblieniem, ktére upraszcza
procedur obliczeniow ze wzgldu na to, e stosowana jest wtedy ta sama
zaleno st eniowa do opisu nadmiarowej energii swobodne) fazy
obj to ciowej i powierzchniowej. Wprowadzenie zmienaiob poci ga za
sob inne zaleno ci dla opisu w aciwo ci termodynamicznych w fazie
obj to ciowe] ni w powierzchniowej, gdy wtedy, nadmiarowa energia
swobodna fazy objo ciowej jest mnoona nie przez stawarto (row.
4.2.9) ale, w najprostszym przypadku, przez funkbpiow , ktora
przyjmuje wartoci od b; do b,, w zalenoci od st enia warstwy
powierzchniowej. Dla zblionych wartoci b, i b, oraz niewielkich wartai
nadmiarowej energii swobodnej nafeoczekiwa wtedy niewielkich rénic
w obliczanym napiciu powierzchniowym. Ze wzgtlu na réne wartoci
b dla r6 nych metali, autor pracy [2006Gas2] zdecydowa aglvadnieniu
tego faktu wobliczeniach i uzmienni wartoi b od st enia sk adnikéw w
fazie powierzchniowe;.

W obliczeniach napcia powierzchniowego przyjmuje sirébwnie, e
parametr bopisujcy relacj waciwo ci termodynamicznych fazy
powierzchniowej i objto ciowej jest niezaleny od temperatury. Stosgj
réwnanie (4.2.10) do liczenia pola powierzchni madatworu, wydaje si
e parametrb powinien by funkcj temperatury, poniewaw miar

wzrostu temperatury, coraz Wszy wpyw wywiera wspo czynnik
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korekcyjny k, powierzchni molowej warstwy powierzchniowej, gdy
parametryk,; i ko s podnoszone do pdaidi drugiej, co powoduje,e po
przekroczeniu temperatury charakterystyczigj, w ktorej k; = 1,
powierzchnia molowa mono-atomowe] warstwy powierzotvej wzrasta
znacznie szybciej (parabolicznie) przy waie temperatury w poréwnaniu
do powierzchni molowej, liczonej z réwnania (4.11#)z wspd czynnika
korekcyjnegok,. W rezultacie odleg @i mi dzyatomowe w warstwie
powierzchniowej wzrastaj szybciej ni to wynika ze wzoru (4.1.2),
zmniejsza si energia wzajemnego oddziaywania miedzy atomami a
w a ciwo ci termodynamiczne warstwy powierzchniowej zaji si do

w a ciwo ci roztworow doskona ych szybciej niaza objto ciowa. Zatem

w relacji (4.1.6) parametr powinien bynalejc funkcj temperatury. W
pracy [2006Gas?2] przyje zosta o, e b maleje liniowo z temperaturoraz

e w temperaturze, w ktorej napie powierzchniowe jest rowne zeso=0
parametrb =0. W ten sposéb zostay ustalone wspdre jednego z
punktow, ktére posu do wyznaczenia zaleo ci temperaturowejp w
postaci rownania liniowego. Wspoé dne drugiego z nich wyznaczanezs
modyfikacji rownania 4.1.5 zaprezentowanego w prE896Tan], gdzie
zostao przyjte, e praca izotermiczno-izobaryczna potrzebna do
utworzenia jednostki powierzchni warstwy mono-aterap jest
proporcjonalna do energii waa tworz cych j atoméw a ta z kolei jest w
przybli eniu rOwna ciep u parowania w temperaturze topaieWV pracy
[2006Gas2] zaproponowana zosta a proporcjonalnmomi dzy energi
swobodn potrzebn do utworzenia powierzchni zawieragj mol atomoéw
metalu a standardowzmian energii swobodnej zwkan z odparowaniem
jednego mola metalu w postgednoatomowego gazu w jego temperaturze
topnienia. Réwnanie (4.1.5) przyjmie wtedy nasij ca posta:
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S =(1- )G°- G (4.2.13)

gdzie: Sis s powierzchni molow i napi ciem powierzchniowym a

G, - G; jest standardowzmian energii swobodnej odparowania 1 mola

ciek ego metalu w gaz jednoatomowy w temperatuspaienia.

Wyznaczone réwnania opisgg zaleno parametrib od temperatury dla
wybranych metali, zamieszczone w tabeli 4.2.3 oraz na rysunku 4.2.3 a
wyliczone zosta y w oparciu o dane termodynamiczmeonografii Barrina

i Knackego [1973Bar] oraz w asne dane nejai powierzchniowego i
g stoci [2001Mosl, 2001Mos2, 2001Mos3, 2001Gas2, 2002Liu
2003Gas2, 2004Mos2, 2009Mos2] z uwdglieniem wspo czynnika

korekcjik, powierzchni molowej warstwy powierzchniowej (tadodl2.2).
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Tabela 4.2.3.W a ciwo ci fizyczne i termodynamiczne metali Ag, Bi, In,
Pb, Sb oraz Sn z obliczonymi zat® ciami temperaturowymi parametru

b=A+BT. b; jest parametrenb obliczonym w temperaturze topnienia

metalu
Metal | T, s S G°- G° by Tir b=A+BT
K| fmN 'y | m”mor) [ngol'l]C "

Ag 1233.9| 898.9 42475.82 128272 0.6969 5953 =0.879
5 0.000148T

Bi 545.00 377.7 36842.56 138883 0.903 8222 =0.967 -
0.000118T

In 429.76 553.3 36836.30 194843. 0.8158 6032 =0.943 -
0.000156T

Pb | 600.58 432.1 42606.83 131064 0.8586 4429 =0.993 -
0.000224T

Sb | 904.00 368.2 56326.09 145375 0.8566 7475 =0.974 -
0.000130T

Sn 505.06 540.7 27338.93 246697 0.942 6988 =1.015-
0.000145T
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Rys. 4.2.3.Zale no ci temperaturowe paramethuidla wyszczegolnionych
metali

Przyj cie za oenia 0 zmiennai parametrub ze zmian st enia stopéw
powoduje konieczno okrelenia zaleno ci pomi dzy wsp6 czynnikami
nadmiarowej energii swobodnej fazy dijciowej i powierzchniowej.
Naley zauway , e uzmiennienieb od temperatury powoduje,e w
przypadku prostoliniowej zalao ci od temperatury nadmiarowej energii
swobodnej fazy objo ciowej nadmiarowa energia swobodna fazy

powierzchniowej staje siej krzywoliniow funkcj temperatury.
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4.2.2.2.W aciwo ci termodynamiczne sk adnikbw w  warstwie

powierzchniowej

Proponowana przez autorow [1957Hoa] i [1996Taldaja mi dzy
nadmiarowymi energiami swobodnymi sk adnikbw w matomowe;j
warstwie powierzchniowej (fazie powierzchniowejfaizie objto ciowej
mowi, i ta pierwsza jest rowna drugiej pomboej przez stay paramedir
(4.2.9). Pierwszy z autorow nie precyzuje dok adjsike warto powinien
posiada ten parametr a jedynie pokazuje mé wartoci wyliczonego
napi cia powierzchniowego dla wartd 0.5 i 0.75 dla rénych temperatur.
Whiosek, jaki mona wycign z takiego podegia jest taki, e autorzy
raczej sk onni byli zaakceptowamienno parametrib od temperatury jak
i od tworz cych roztwor metali. Drugi z autoréw [1996Tan], zosta o
wcze niej przedstawione, proponuje przgie jednej redniej wartoci b =
0.83, dla dowolnych stopéw metali.

W obu przypadkach cztkowe nadmiarowe energie swobodne
sk adnikbw w warstwie powierzchniowej srowne tym w fazie
obj to ciowej pomnoonym przez stay parametb. Jest to jednak
uproszczenie, gdyjak wynika z prezentowanego wykresu (4.1.1), patam
ten przyjmuje rone wartoci dla ro nych metali w ronych temperaturach a
wp yw jego na wyliczone wartoi napi cia powierzchniowego me by
znaczny, szczegolnie dla uk adow charakteryawgh si du  ro nic
napi powierzchniowych metali tworzych stop. Sta a warto parametru
b nie powoduje réwniekoniecznoci wprowadzania dodatkowej zate ci
na nadmiarow energi swobodn sk adnikéw w warstwie powierzchniowej,

CO upraszcza rownigorocedury obliczeniowe.
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Akceptuj c, e dla ronych metali wartaci b s ré ne, wtedy naley
zastosowa w relacji mi dzy nadmiarowymi energiami swobodnymi fazy
obj to ciowe] i powierzchniowej, funkcj opisujc zaleno tego
parametru od stenia w formie rownania:
ng :[ 1(l'xs)+ 2Xs] ng(xs) (4-2-14)

w ktorej Xs jest st eniem sk adnika 2 w warstwie powierzchniowej, a
nastpnie oblicza z réwnania (4.2.14) parcjalne nadmiarowe energie

swobodne sk adnikéw ze znanych w termodynamice malei mi dzy

funkcjami mola roztworu a ich funkcjami ckowymi (parcjalnymi).
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4.3. Modelowanie  lepkoci stopéw metali z
w a ciwo ci termodynamicznych i fizycznych

W literaturze mona znale kilka modeli pozwalajcych
prognozowa lepko ciekych stopéw metali korzystaj z takich
w a ciwo ci termodynamicznych jak molowa nadmiarowa energia
swobodna czy molowa entalpia mieszania oraz w éigkh przypadkach z
takich waciwo ci fizycznych jak lepkoci sk adnikéw, gsto czy
obj to molowa stopdéw, masy atomowe oraz promienie atomdie
najprostszych i najwczeiejszych zaleno ci naley poni sze rownanie

wyprowadzone przelloelwyna-Hughesai opublikowane w [1961Moe]:

H
=( Xy + X,) 1- ZR_-nll é.3.1)

w ktérym: h, hyi ha oznaczaj lepko stopow oraz lepkai metali, X4, X>
reprezentuj u amki molowe metaliR jest staa gazowa, T temperata
Hn molow entalpi mieszania ciek ych stopow. Réwnanie (4.3.1) zosta
wyprowadzone tylko dla stopéw dwusk adnikowych. Yeypadku stopow
wielosk adnikowych, autorzy zastosowali proste rerzenie réwnania
(4.3.1) przyjmujc drug cz wyraenia za sta a pierwsze wyranie

zosta o0 zaspione przez sumtrzech iloczynévh;X;.

W roku 1987Du Sichen, Boygen oraz Seetharaman [1994Sic]
zaproponowali do obliczania lepkad roztworéw wielosk adnikowych
nastpuj ce rownanie wykorzystuge waciwo ci termodynamiczne
ciek ych roztwordw, ich gsto oraz energie aktywnoi i lepko

sk adnikow:
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G
=Aexp — 4.3.2
P =T ( )

hN
A=—— 4.3.3
v (433)
. n . n1 n
G = XG +RT XX, + G (4.3.4)
i=1 i=1 k=i+l

w ktérym przez:G' - oznacza energiaktywacji Gibbsa, DG’ - zmian
energii swobodnej Gibbsa, - temperatur, G'; orazG", - energie aktywacji
sk adnikow,R - sta gazow,r- g sto stopow,N - liczb Avogadro,h -

sta Plancka oraM - mas atomow sk adnikow stopu.

W tym samym roku, Seetharaman oraz Du Sichen [1994See€]

zmodyfikowali zaleno opisuj c energi aktywacji, nastpuj cej postaci:

. n . n1 n

G = X, G +3RT X, X, +DG' (4.3.5)
i=1 i=lk=i+l

W obliczeniach autorzy raportu prezentopliczenia obu wers;ji, gdyjak

wynika z w asnych obserwacji nie zawsze zastosavaniownaniu (4.3.2)

zale no ci (4.3.5) daje wyniki zgodne z danymi eadczalnymi.

Model Kozlova-Romanova-Petrowa [1983Koz]podobnie jak Moelwyna-
Hughesa, wwa do prognozowania lepkad réwnie entalpi mieszania
ciekych roztworéw i jest reprezentowany nas cym réwnaniem
logarytmicznym:

n(a)= X,In( )- -

aRT (4.3.6)
i=1
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Przekszta cenie réwnania (4.3.6) daje wgrae opisujce lepko stopéw

w postaci funkcji eksponencjalnej jak qj:

n H
h=e X.n( )= m
XP i () 3RT

(4.3.7)

W roéwnaniach (4.3.6) i (4.3.7) lepkostopu i sk adnikéw jest oznaczona
przezh i h;, u amki molowe sk adnikdéw przeg, , temperatura prz€ek sta a

gazowa przdz.

W roku 2003 Kaptay [2003Kap], zaproponowa modyfikacjzale no ci
Seetharamana i Sichena (4.3.2) do obliczania lepkktora sprowadza si
do zastpienia nadmiarowej energii swobodnej w réwnaniu rgme
aktywacji (4.3.4) entalpi mieszania, pomnonej przez wspoé czynnik
a, ktory wed ug autora wynosi 0.155-0.015, a rownaspesuj ce lepko

jest postaci:

X,DG; - aDH
h=— hN exp =

XV, +DVE

i=1

- (4.3.8)

Wszystkie symbole w zalao ci (4.3.8) maj takie same znaczenie, jak w

uprzednio prezentowanych modelach (row. 4.3.1 -7%8 nowe wielkcci
V, oraz DV oznaczaj objto  molow skadnikéw stopu oraz

nadmiarow obj to molow stopu n-sk adnikowego. Nale zauway , e
wyra ona w mianowniku zaleo ci (4.3.8) objto molowa jest identyczna

z wyra eniemM/r w modelu Seetharamana-Du Sichena (Row. 4.3.3).
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4.3.1. I1zolinie lepkoci w uk adzie Ag — Cu — Sn

Na rysunkach 4.3.1 — 4.3.5 zosta y zaprezentowanimie lepkoci
w uk adzie Ag — Cu — Sn obliczone z modeli [1961Mb894Sic, 1994 See,
1983Koz, 2003Kap]. Maa zauway , e wszystkie modele pokazuj
bardzo wyrane lub niewielkie ekstrema lepko.

Cu

13.5 mPa*s
13 mPass
12 mPa+s
10 mPass

8 mPa+s
7 mPass
6 mPass

T=1123K .

Ngs™ 4.641 mPaxs
Ne,= 6.980 mPars

5 mPass
4 mPass
3 mPass
2.5 mPass

Ng,~ 0.917 mPa+s

2 mPa+s
1.5 mPass
I mPass

0.9
10

\

VAR \ Y, Tva 0.0
Sn 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Ag

Rys. 4.3.1. 1zolinie lepkoci obliczone z modelu Moelwyna-Hughesa
[1961Moe] w T=1123K
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T=1123K — Hniline
- — 5 mPars
— 4 mPars
— 3 mPass
N,,~ 4.641 mPa+s = 2.5 mPass
= 0,3 — 2 mPass
nCU: 6980 mpa*S 0 4 w1 § mPars
5 —_— 1 mPass
Ng,= 0.917 mPas WO — (.8 mPass
0,5 0.5 w— ()6 mPars
’ —— (.5 mPass
0,6 0.4 0.4 mPas
0.7
’ 0.3
0.8
’ 0,2
0
H 0,1
1,0 /
¥ 7 7 7 7 7 ram 7 7 O_‘O

Sn 0,0 0,1 O,IZ 0% 04 05 06 07 08 09 10 Ag

Rys. 4.3.21zolinie lepkoci obliczone z modelu Du Sichena i Seetharamana
[1994Sic] w T=1123K
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Cu

T=1 123K = 8 mPars
= (O mPa+s
= 5 mPass
= 4 mPass

Npe™ 4.641 mPa=s e fotie
= 2.5 mPars

N~ 6.980 mPass o s

Ng,~ 0.917 mPa+s —— L5 mPass

) 0.5 — 1.2 mPass
’ = | .1 mPass

0.6 e 1 mPars

0,7
0.8
’ 02
0.9
’ 0.1
1.0
4 ¥ 7 7 7 > y 0,0

Sn 00 o1 02

03 04 05

09 1.0 Ag

Rys. 4.3.3.zolinie lepkoci obliczone z modelu Seetharamana i Du Sichena
[1994See] w T=1123K
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1,0
- = (0 mPa*s
T 1 123K 0’1 019 — 5 5 mPass
— 5 mPa*s
= 4.5 mPass
Ny~ 4.641 mPars — 4 mPass
— 3 mPass
.= 69 %
e, = 6.980 mPass = 2.5 mPa+s
Ng,= 0.917 mPa*s 2mpars
3 —  |.5 mPas
s |.2 mPa+s
0.6 = | mPass
0,7
3
0.8
0,2
0.9
0,1
1,0
§ 0

0

Ag
Rys. 4.3.4.1zolinie lepkoci obliczone z modelu Kozlova, Romanova i
Petrova [1983Koz] w T=1123K

Sn 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
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1.0 6 mPass
T_l 123K 5.5 mPass
5 mPass
4.5 mPass
n,,~ 4.641 mPass i :"“ER*S
N 3.5 mPass
Ne,= 0.980 mPaxs 3 mPass
0.4 2.5 mPass
Ng,~ 0.917 mPass 2 mPass
' 0.5 1.5 mPass
1.2 mPass
0.6 1 mPas
0.9
0,1

1.0 00
Sp 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 L0 Ag

Rys. 4.3.5.1zolinie lepkoci obliczone z modelu Kaptaya [2003Kap] w
T=1123K

Model Moelwyna-Hughesa [1961Moe] (rys. 4.3.1) daygra ne
maksimum lepkaci o wartoci nieco wyszej od 135 mRsg
przewy szajce niemal dwukrotnie lepko miedzi, metalu o najwyzej
lepko ci sporéd tworz cych roztwor tréjsk adnikowy. Poza tym, w do
szerokim zakresie ste bardzo bliskich uk adowi dwusk adnikowemu Ag-
Cu, lepko przyjmuje wartoci mniejsze od 1 mPa (podobnie jak dla
uk adu Ag-Cu) i gwatownie rmie w miar wzrostu zawart@i cyny,
przyjmuj ¢ maksymalne wartci dla st enia Sn wynoszej okoo 0.2

u amka molowego i stosunkucf(Xcyt+Cag)=0.7.
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W przypadku modeli Sichena i wspd pracownikow ASE] (rys.
4.3.2) oraz Seetharamana i Sichena [1994See]413<8) obliczona lepko
ciek ych stopéw Sn-Ag-Cu pokazuje, w odné&niu od modelu Moelwyna-
Hughesa [1961Moe], minima w centralnej @@ st enia z wartociami
lepko ci nieco poniej 0.4 mPa& [1994Sic] oraz 1.1 ma[1994See].

Pokazane na rys. 4.3.4 izolinie lep&io obliczone z zaleno ci
Kozlova-Romanova i Petrova [1983Koz] zmieniaj w zakresie duych
st e cyny niemal liniowo pomidzy réwnymi wartociami lepkoci dla
uk adéw Sn-Cu i Sn-Ag. Przy seniach cyny wikszych od 0.25 u amka
molowego oraz dla ci o sta ych wartaiach Xc/(XcutXag) Wzrastajcych
od 0.38 do 1, obserwuje sisabe maksima na krzywych lepko
wzrastajce od oko o 5 mRsa do lepkoci miedzi przy wzrocie st enia
miedzi w stopie.

Wyznaczone izolinie lepkai z modelu Kaptaya [2003Kap] (rys.
4.3.5), w zakresie dych st e cyny, pokazuj niemal prostoliniowe
zmiany pomidzy identycznymi warta@iami dla uk adéw Sn-Cu oraz Sn-

Ag a dla wy szych zawartai cyny zmiany te ss abo krzywoliniowe.
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5.Baza danych NIST

National Institute of Standards and Technology (NI@amieszcza
na swojej stronie internetowey:

www.boulder.nist.qov/div853/lead free/solders.html

baz danych lutéw bezo owiowych w wersji 4.0. Jest twzd danych w
formacie HTML (do bezpaedniego ogldania na ekranie w formie stron
internetowych) lub w formacie Microsoft Word (dolpania). Dostp do
bazy danych oraz dosinych linkbw internetowych nagiuje poprzez
stron g 6wn NIST (Rys. 5.1).
NIST otrzymuje wnioski o udzielenie informaciji, k&nie s uwzgl dnione
w bazie danych. Dane te mogzosta wygenerowane w oodkach
badawczych z ca egaviata zajmujcych si tematyk lutowania. Linki do
tych orodkow badawczych jak rownieuczelni z ca ego wiata, ktore
pracuj nad projektami dotyczymi Ilutdbw bezo owiowych, zostay
umieszczone na stronie g wnej NIST.
Na stronie istniej rownie linki do powi zanych programow takich jak
.Nowa Technologia na Rzeczrodowiska” National Science Foundation,
aby zainteresowani odwiedzay stron mogli dowiedzie si 0 innych
programach, ktére przyczyniajsi do rozwoju bazy danych lutow
bezo owiowych.

W wyniku podjtych prac zosta a opracowana wgsta wersja bazy
danych lutéw bezo owiowych sk adapa si z bazy NIST wyd. 4.0, ktéra
zosta a uzupe niona badanych SURDAT (wyd. 2007 r.). Wspélna wersja

po czonych baz danych SURDAT+NIST (Database for SoRi@perties
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with  Emphasis on New Lead-free Solders Release S06%taa
zaprezentowana na ‘17 Symposium on Thermophysical Properties

(Boulder, Colorado, June 21-26, 2009). Okno stagtdej nowej wersji
przedstawia Rys. 5.2.
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Database for Solder Properties with
Emphasis on New Lead-free Solders

Release 4.0

Mational Institute of Standards & Technology and
Colorado School of Mines

OBJECTIVE

T he purpose of this web site is to provide an on-ine
database for solder properties emphasizing new lead-free
solders. | ead-free solder data are being developed rapidly, but
are sfill difficult to find. (See the Alloy Database section in the
August 29, 2000 press release on the NEMI web site -

. nemi.org). Therefore, we hope this web site will allow us
o collect this information in one place, and update it frequently.
K you have additional data to contribute, please send it to the
contact at the bottom of this page. The data reported in this
site has been collected from reliable sources and orderdy put
fogether. There is no restriction to access the datafile. The
user is able fo read the data on HTML format and download in
WORD format, which then can be formatted in EXCEL for
‘easier manipulation.

DATAFILES

T he datafiles are ordered by the date in which they were
placed on-line, to see them click on one of the inks below. If
you would like to downdoad the file, click on WORD FORMAT.
then go to file and save the document.

HTML FORMAT MS WORD FORMAT
® Froperiles of Lead-iree Bolders. & Froperties of Lead-iee Sokders.

BELEAZESD . EELEASE 4D

"MEMI" DATA REQUEST

T e NATIONAL ELECTROMICE MANUFACTURING INITIATIVE - NEMI iS

- Purdye Universiy wery interested in contacting university centers and professors
- Univergity of Wiscongin - Madizon that are involved in the characterization of lead free solders. If
you are interested on this information click here: "MEMI Data
- Michigan Stafe University
- Horthwestern Uniuersity Bequest”
- Unsyarsity of Toronts
- Unsvzrsity of Machiga:n - Dearbarn RELATED LINKS
- Unsvarsity of Calltormin st LA
WSF INTEREST IM LEAD FREE SOLDERS
- University of Colorado
- Uniersity of Conrecticus Te usonst esence o
Esvircament hhmhhmm&ﬂm
- Comeil Universty uummmw—;mmumn
e :mmguguw
- University of Massachusetts at Lowedl or ot
Dalcis Dusham
- Marquetie University  FLS Diirsctor of e Program New Techmsloglcs for the Esviromment
Dxvisica of Design, Manutacmure and Induseeial
http:/fwrwrw. boulder mst. gow/divB33/lead_free/solders himl 91242000

Rys. 5.1.Strona g 6wna bazy danych lutéw NIST wyd.4.0
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NIST

National Institute of
Technalegy

CSM Colorade School
of Mines

Lead-Free Solders
Research Programs at
Universities

- Alabama Micreelectronics Seience

and Technology Center- Auburn
Uniwersity

- Packaging Research Center -
Georgia Institute of Technalogy

- Beliable Microelectronics

Fadkaging Program - Uniwersity of
California at Berkeley

- Center for'Welding, Joining and

Coatings Research - Colorado
School of Mines

- Integrated Electronics Engineering
Center - State University of Mew
‘fork at Binghanton

- Ames Laboratory and lowa State

Univerzity
| ——
- CALCE Electronic Products and
Systemsz Center - University of
Maryland MEW

- Centre for Microelectronics
PAezembly and Padkaging - University

of Toronta  1EW

L
00

Database for Solder Properties with
Emphasis on New Lead-free Solders

Release 5.0

National Institute of Standards & Technology,

Colorado School of Mines and

Institute of Metallurgy and Materials Science Polish Academy of
Sciences

OBJECTIVE

T he purpose of this web site is to provide an on-line database for
solder properties emphasizing new lead-free solders. Lead-free
solder data are being developed rapidly, but are still difficult to find.
(See the Alloy Database section in the August 29, 2000 press
release on the MEMI web site - www. nemi.org). Therefore, we hope
thiz web site will allow us to caollect this information in one place,
and update it frequently. If you have additional data to contribute,
please send it to the contact at the bottom of this page. The data
reported in this site has been collected from reliable sources and
orderly put together. There is no restriction to access the datafile.
The user is able to read the data on HTML farmat and download in
WWORD format, which then can be formatted in EXCEL for easier
manipulation.

DATAFILES

T he datafiles are ordered by the date in which they were placed
on-ling, to see them click on one of the links below. If you would like
to download the file, click on WORD FORMAT, then go to file and
save the document.

HTML FORMAT MS WORD FORMAT

L] L]
Froperies of Lead-free Solders. Froperdies of Lead-free Solders,
RELEASE SO EELEASE 4.0
2009 April 9 2002 Februany 11 £:30:50 pm

Rys. 5.2.Strona g 6wna poczonych baz SURDAT + NIST wyd. 5.0

Zintegrowana baza danych SURDAT-NIST-CSM utliwia wy wietlenie
danych zawartych w SURDAT (wyd. 2007 r.) w formidros
internetowych. SURDAT w poczonej wersji baz danych zosta podzielony

na nastpuj ce dziay:

1. Waciwo ci metali stosowanych jako materiay na luty
bezo owiowe,
2. lzotermy  waciwo ci uk adow podwaojnych lutéw

bezo owiowych,
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Zale no ci temperaturowe w &iwo ci uk adoéw podwdjnych
lutéw bezo owiowych,

Izotermy w aciwo ci uk adow potrojnych lutow bezo owiowych,
Zale no ci temperaturowe w &iwo ci uk adéw potréjnych lutow
bezo owiowych,

Izotermy  w aciwo ci ukadéw  poczwornych lutéw
bezo owiowych,

Zale no ci temperaturowe w a&iwo ci uk adéw poczwornych

lutéw bezo owiowych.
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6.Prezentacja bazy danych SURDAT 2

6.1. Instalacja programu

Program SURDAT 2 jest programem, ktory wymaga lasja eby
zainstalowa program naley uruchomi plik instalatora SETUP.EXE. Po

uruchomieniu instalatora pokanam si okno przedstawione na rys. 6.1.

i SURDAT 2 - InstallShield Wizard
Welcome to the InstallShield Wizard for
SURDAT 2

The InstallShield(R) Wizard will install SURDAT 2 an wour
computer, To conkinue, click Mext,

WAARMIMNG: This program is protected by copwright law and
international kreaties.

- Back [ Mext = J [ Cancel

Rys. 6.1.Pierwszeokno instalatora programu
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Naci ni cie przycisku ,Next” powoduje przeajie do nastpnego okna
instalatora.

S tam ju domylnie wype nione przez komputer pola ,User Name” i
»organization” (rys. 6.2).

ii5 SURDAT 2 - InstallShield Wizard

Customer Information b IJ

Please enter your information.

User Mame:

Qrganizakion:

Install this application For:

(%) Anvone who uses this computer (all users)
0only far me

[ < Back ” Mext = ] [ Zancel

Rys. 6.2.Drugieokno instalatora programu

Naci ni cie przycisku ,Next” spowoduje przeje do nastpnego okna
instalatora. Okno instalacji przedstawione na 6y8. pokazuje nam, gdzie
b dzie zainstalowany program.
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iig SURDAT 2 - InstallShield Wizard

Destination Folder

Click. Mext to install to this Folder, or click. Change toinstall bo a different Folder.

T Install SURDAT 2 kot

Z:1Program Files\IMIM PARNSLRDAT 2

[ < Back “ Mext = ] [ Cancel

Rys. 6.3.Trzecieokno instalatora programu

Mo na zmieni miejsce instalacji naciskaj przycisk ,Change...” i poda
wybrane przez siebie miejsce do zainstalowania ramg. Naciskajc
.Next” program instalacyjny przejdzie kolejne okaado ostatniego okna
instalacyjnego przedstawionego na rys. 6.4. Naaie przycisku ,Finish”

ko czy instalacj programu.
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iig SURDAT 2 - InstallShield Wizard

K

InstallShield Wizard Completed

The InstallShield Wizard has successfully installed SURDAT 2,
Click, Finish ko exit the wizard.

[] Launch the program

Rys. 6.4.0kno ko cz ce instalacj programu

6.2. Pierwsze uruchomienie programu

Uruchomienie programu naguje poprzez SURDAT.exe. Przy
pierwszym uruchomieniu programu program uruchoma@azpakowujce
si archiwum ZIP. Nacni cie ,OK” spowoduje rozpakowanie katalogu
bazy danych (rys.6.5). Po rozpakowaniu pliku progeapyta nas ocie k

dost pu do bazy danych przedstawioma rys. 6.6.
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Self extracting ZIP file

Unpack. all files tao:
I:Z:"-.F'rn:u:lrarn FileghlMIb PAMSSLRDAT 24 |E]
Canfirm overnwrites

[ OF. l [ Cancel ]

Rys. 6.5.Samo rozpakowuge si archiwum ZIP bazy danych SURDAT 2

Catalogue of the database E|

Access path of the SURDAT 2 database
|Cl'|,F‘r-:ugram Files\IMIM PAMSURDAT 2YDa

Ik | Zancel

Rys. 6.6. cie ka do katalogu bazy danych

Je eli nie b dziemy zmieniali miejsca instalacji programu woéwszaley

wprowadzi:

C:\Program Files\IMIM PAN\SURDAT 2\Database

i nacisn ,OK” Je eli zmienimy miejsce instalacji to musimy poda
w a ciw lokalizacj bazy danych. Po naai ciu ,OK” program zostanie
uruchomiony.

Przy nastpnych uruchomieniach programu niedaiemy musieli ju
powtarza tej czynnoci, aby uruchomi program.
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6.3. Przyk ad zastosowania

Mo liwo ci bazy SURDAT 2 zostanprzedstawione na przyk adzie
uk adu dwusk adnikowego Ag — Sn oraz tréjsk adnikgaw Ag — Cu — Sn
(SAC).

Po uruchomieniu komputerowej bazy danych SURDATofapia
si na ekranie pierwsze okno (Rys. 6.7) inforncej o miejscu powstania
bazy, czego dotyczy oraz okno wyboru rodzaju uk &tlcelu przejcia do
dalszych opcji dzia ania bazy, w cei ,SYSTEM SELECTION” naley
wybra odpowiedni uk ad (jedno, dwu — lub wielosk adnikow

Wybieraj ¢ np. opcj ,Pure metals” i naciskag przycisk ,OK”
program przechodzi do naphego okna (Rys 6.8), w ktorym istnieje
mo liwo  wyboru metalu (,SELECT SYSTEM”), oraz jego Wcawvo Ci
fizycznych ,SELECT PROPERTIES".
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Surdat 2
@ Fle 5076 BF Database BE viscosty @ Help
ALEESANDER KRUPEOWSEI

INSTITUTE OF METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE
POLISH ACADEMY OF SCIENCES

Zhagniew Moser, Wiadyslaw Gasior, Adam Debska, Janusz Pstrag

SURDAT 2

Database of physicochemical properties

SYSTEM SELECTION

B

4

‘Binaly systems j
Pure metals &
Binary systems
Termnary systems
Quaternary systems

Quinary systems  «

Rys. 6.7.Pierwsze okno bazy danych SURDAT 2. Okno wybordzaju
uk adu

Jeeli w rozwijalnym oknie ,SELECT SYSTEM” wybierzemyAg” i
naci niemy przycisk ,Show” program poka w podanym oknie wybrane
dane z uk adu okresowego dla srebra takie jak: mtmaowa (ATOMIC
WEIGHT), temperatura topnienia (MELTING POINT), tpenatura
wrzenia (BOILING POINT), struktura krystaliczna weniperaturze
pokojowej (CRYSTAL STRUCTURE), oraz nie widoczne Rys. 6.8
promie kowalencyjny (COVALENT RADIUS) i promie atomowy
(ATOMIC RADIUS).
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Obok przycisku ,,Show” znajdujsi przyciski ,Fig”, ,Solid sim”, ,Menisc”
oraz ,Ph Diag”, ktére reprezentu;
.Fig” — przegl danie opublikowanych danych w postaci zdj
»20lid sim” — symulacje krzepneia, (opcja aktualnie nieaktywna),
.Menisc” — wej cie do przegldania danych meniskograficznych,
.Ph Diag” — wykresy fazowe (tylko uk ady dwu i tefjadnikowe).

Prezentowane opcje zostasmoéwione kolejno w dalszej czi rozdzia u.

i File %DTA E¥f Datahase gg Viscasity @' Help

ATLEKSANDER KRUPKOWSKI
INSTITUTE OF METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE
POLISH ACADEMY OF SCIENCES
Zhigniew MWoser, Whadystaw Gasior, Adam Debski, Janusz Pstrug

SURDAT 2
Database of physicochemical properties
SELECT SYSTEM SELECT PROPERTIES
{Ag j ‘Surface tension j

J0ILING POINT [ CRYSTAL STRUCTURE| COVALENT RADILIS frm]| OMIC RADIUS [f

Cubic, face centerad

< | >

sc| solid sim| $Fig| B Show|

¥ Temperature dependence ™ Isotherms

~ Butler model

@Exit | «Back| Next+ |

Rys. 6.8. Drugie okno bazy SURDAT 2. Okno wyboru ukadu oraz
w a ciwo ciOpcja ,Fig” pozwala dla wybranego autora danychegl da
zale no ci temperaturowe i izotermy opracowane i przedsia@i w
wybranej publikaciji.
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Dla metali dostpne s tylko zale no ci temperaturowe. Wybierag w oknie
~SELECT PROPERTIES” kolejno: w aiwo ,Surface tension” i sposob
prezentacji ,temperature dependence”, a mesé przycisk ,Fig” program
przejdzie do okna, w ktorym istnieje niisvo wyboru autora pracy oraz
wa ciwo ci (rys. 6.9.). Okno wyboru w aiwo ci ,Select Properties”
przedstawione na rys. 6.9 uaktywnia $ylko w przypadku wybrania w
oknie przedstawionym na rys. 6.8 opcji ,Electricptoperties” lub
.Mechanical properties”. Wybierag przyk adowo, jako autora danych
[2001Mo0s2] | naciskag przycisk ,OK” program wywietli wykres
zale no ci napi cia powierzchniowego od temperatury przedstawiazgp
autora pracy [2001Mos2] (Rys.6.10). Ponadto, poi naciu przycisku
.References” otwarte zostanie okno z wykazem paljikna temat napcia
powierzchniowego Ag (Rys. 6.11).
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e E'=E.— (RER: Distabisse fsmnait ' Help

EKSANDER KRUPKOWSKI
INSTTTUTE OF METATTTTRGY AND MATERTATS SCIENCE
POLISH ACADEMY OF SCIENCES

Zbigmew Woser, Whadystaw Gasior, Adam Debsld, Janusz Pstrud

SURDAT 2

Eles
e
Select Author Select Properties OPERTIES
[2001Mos2] - -l bn =
[1970Rhe] £
[1971Ber] VSTAL STRUCTUR
[1976Kas] = OK
[[1977Bru] 3 >
[IQZSen] J F_-.':;.-'_:-:-_‘ Solid ~:_-.'-.-:.] ﬁFig‘ Show1
; 1989Nog]
erature dependence i Isotherms

 Butler model

@Exit | «Back| Next=+|

Rys. 6.9.0kno wyboru autora danych oraz wavo ci
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Surdat2
960 . .
= 1
z I
o 4
g 5
‘@ e 6 |
= 1 2 7
= -[1970Rhe] N
= 840 - 2-[1971Ber] Mg, 8
8 3- [1953Kin] N9
= 4- [1977Bru] L
% 800 { 5- [1976Kas] 8- [1982Sen]
cz 6- [1989Nog] 9- [1928Lib]
7- [2001Mos2]  10-[1961Lau]
760 T | T | T I |
900 1000 1100 1200
Temperature [°C]
Print 9] Exit ‘ References ‘
Rys. 6.10. Por6éwnanie dospnych w literaturze
temperaturowych napiia powierzchniowego srebra

eksperymentalnymi. Punkty eksperymentalne z pra@@IMos2]
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Po wybraniu opcji ,Binary systems” (rys. 6.8), utua ,Ag-Sn”, opcji
.Density” a nastpnie autora pracy [2001Mos1] ytkownik korzystajc z
opcji ,Fig” mo e wywietli zaleno ci temperaturowe ,Temperature
dependence” rys. 6.12 oraz izotermy ,lsothermsStgci wyznaczone w
oparciu o dane eksperymentalne rys 6.13.

Surdat2
o X Ag-Sn i
1€ 015 Ag |
- ¢ (0.30 Sag
E o0 W 040 i
2777 # 060
: 1 a 075 e ML
£ |o00878 ‘\N
£ 304 ®0.962 “\ -
o4
R “\N\“\“‘H |
Sn

i 1 I I
400 600 800 1000 1200 1400
Temperature [K]

Print [0] Exit ‘ References ‘

Rys. 6.12. Zalenoci temperaturowe g@toci ciekych stopow
Ag-Sn
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Surdat 2

101‘ I | i L] L 1 L 1

o
1

L

Density [g/em3]

e |
1

6 — 77—
0.0 0.2 ﬂ.-‘l-Xs 0.6 0.8 1.0}
n
Print [@] Exit | References |

Rys. 6.13.1zotermy gsto ci ciek ych stopow Ag-Sn

Dzia anie opcji ,Fig” w odniesieniu do naia powierzchniowego i
obj to ci molowej zostan przedstawione na przyk adzie danych z pracy
[2001Mos1l]. Jeeli w oknie ,SELECT PROPERTIES” wybierze giako
waciwo ,Surface tension” wtkownik ma moliwo przegldania
zalenoci temperaturowych rys 6.14 oraz izoterm naj
powierzchniowego rys. 6.15. Zaznaczajopcj ,Butler model” program
wy wietli zale no ci temperaturowe rys. 6.16 oraz izotermy najai
powierzchniowego przedstawione na rys. 6.17 obfiez@ zaleno ci
Butlera [1932But].

136



Rys. 6.14.Zale no ci temperaturowe napgia powierzchniowego ciek ych
stopéw Ag-Sn
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Rys. 6.15.1zotermy napicia powierzchniowego ciek ych stopow Ag-Sn
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Rys. 6.16.Zale no ci temperaturowe nagiia powierzchniowego ciek ych
stopébw Ag-Sn obliczone modelem Butlera (linie) nk tdanych

eksperymentalnych (symbole)
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Rys. 6.17.1zotermy napicia powierzchniowe w uk adzie Ag-Sn wyliczone
modelem Butlera dla 2 wybranych temperatur 623 Kzot273 na tle
punktéw dowiadczalnych [2001Mos1]

Dla obj to ci molowej w bazie dospna jest tylko opcja ,Isotherms”
przedstawiona na rys. 6.18, gdzie wartoeksperymentalne, ktore s
przedstawione przez symbole graficzne (czarne katgdr ko ka), s
warto ciami przeliczonymi z zal@o ci temperaturowych gto ci oraz

masy czsteczkowej stopu.
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Rys. 6.18.1zotermy objto ci molowej ciek ych stopéw Ag-Sn

Wybierajc w oknie ,SELECT PROPERTIES” wawo
,Viscosity” oraz sposob prezentacji ,Isotherms”, gikdywowaniu przycisku
.F1g” program przejdzie do okna, w ktorymytkownik dokonuje selekgciji:
autor pracy oraz w aiwo (rys. 6.19.). | tak wybierag przyk adowo, jako
autora danych [2001Leel] i naciskajprzycisk ,,OK” program wywietli

izotermy lepkoci przedstawione w cytowanej pracy (rys.6.20).

141



Rys. 6.19.0kno wyboru autora danych oraz wecavo ci

Rys. 6.20.1zotermy lepkoci przedstawione w pracy [2001Leel]
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Je eli jako sposdb prezentacji wybrane zostaale no ci temperaturowe,
post puj ¢ analogicznie, jak w przypadku otm ci molowej, wy wietlone

zostanie okno przedstawione na rys.6.21.

Rys. 6.21 Zale no ci temperaturowe opracowane w pracy [2001Leel]

W bazie danych SURDAT 2 zawarto rOwnierybrane dane w &iwo ci
elektrycznych i mechanicznych. W przypadku wiao ci elektrycznych
dostpne s:

Rezystancja (Resistance),

Opor w aciwy (Resistivity),
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Przyk adowo wybierag w oknie przedstawionym na rys. 6.22, autora pracy
[2005Gasl] oraz w @&iwo ,Resistance” zostanie wyietlony rysunek z
informacj na temat wp ywu dodatku Cu i Bi do stopu Safga oporno

wybranych lutéw (rys. 6.23).

Rys. 6.22.0kno wyboru autora danych oraz wavo ci
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Rys. 6.23.Wp yw Cu i Bi na rezystancje uk adu Sn4g

Je eli dla danego autora pracy wybierzemy wiao , ktorej nie ma w
bazie danych, program wwietli okno przedstawione na rys. 6.24
informuj ce nas o dospnych w bazie danych dla wybranego autora pracy,

ktére moemy wy wietli korzystajc z opciji ,Fig”.
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Rys. 6.24.0kno informacyjne — dogbne prezentacje graficzne wynikow

wybranego autora [2005Gas1]

W przypadku wyboru w a&iwo ci mechanicznych ,Mechanical
properties” mona uzyska z bazy dane dla naguj cych w aciwo ci:
Twardo (Hardness),
Wytrzyma o na cinanie (Shear Strength),
Wytrzyma o na rozciganie (Tensile Strength),

Modu Younga (Young’s Modulus).

Wybieraj ¢ w oknie przedstawionym na rys. 6.8 wi&vo ci mechaniczne
.Mechanical properties” a naghie autora pracy (,Select Author”)
[2005Gasl] oraz w &iwo (Select Properties”) ,Shear Strength” (rys.
6.25) program wywietli okno z informacj na temat wp ywu dodatku Cu i
Bi do stopu SnAg; ha wytrzyma o na cinanie wybranych lutéw (rys.
6.26).
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Rys. 6.25.0kno wyboru autora danych oraz wavo ci

Jeeli naciniemy przycisk ,All data” (Rys. 6.25) program wyietli
wszystkie zebrane dane fizykochemiczne dla wybrandgadu w postaci

wykreséw lub w postaci tabeli.
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Rys. 6.26.Wp yw Cu i Bi na wytrzyma o na cinanie uk adu SnAg;

Przegl danie w aciwo ci fizycznych z wykorzystaniem opcji ,Fig”
odbywa si identycznie dla wszystkich uk adéw dgstych w bazie danych
SURDAT 2.

Kolej opcj w bazie danych jest mbwo wy wietlenia wykresu
fazowego dla uk adu dwusk adnikowego oraz projekaiji likwidus w
przypadku uk adow trojsk adnikowych. Wybierajprzyk adowo w oknie
(rys. 6.7) uk ady dwusk adnikowe, uk ad ,Ag-Sn (r&8) a naspnie

przycisk ,Ph Diag” wywietlony zostanie wykres fazowy uk adu Ag-Sn
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(Rys. 6.27). Na dole okna widoczne slane dotycze pochodzenia

wykresu fazowego.

Rys. 6.27. Wykres fazowy dla uk adu Ag-Sn opracowany w ramach
programu COST 531

Je eli w oknie (rys. 6.7) wybierzemy opcpk ady trojsk adnikowe
(Ternary systems”), uk ad ,Ag-Cu-Sn (rys. 6.8) astranie naciniemy
przycisk ,Ph Diag” zostanie wwietlona projekcja powierzchni likwidus
dla tego uk adu (Rys. 6.28).

149



Rys. 6.28.Projekcja powierzchni likwidus w uk adzie Ag-Cu-Sn

Opcja wykreséw fazowych w bazie danych SURDAT 2 ofearakter
pokazowy bez mdiwo ci liczenia wykresow fazowych.

Baza danych SURDAT 2 ma miawo prezentowania wynikéw
bada meniskograficznych, ktére zostanmowione na przyk adzie uk adu
Ag-Cu-Sn. Wybdr tej opcji nagtuje w wyniku uaktywnienia przycisku
.Menisc” (rys. 6.8), ktory powoduje otwarcie okna ada
meniskograficznych (rys.6.29). W oknie tym istniejeo liwo  wyboru
sposobu prezentacji danych meniskograficznych. Bspaizycji s albo
wykresy (Figer) albo tabele (Table). Wybieajjako spos6b prezentaciji
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wykresy program pozwala nam wybrautora danych meniskograficznych
(okno ,Select Author”). Po wybraniu przyk adowo {(J8Mosl] naley
jeszcze sprecyzowaodzaj danych meniskograficznych, ktorymi mdoy :

k t zwil ania,

si a zwil ania,

czas zwilania,

napi cie mi dzyfazowe.

Po wybraniu danej np. k zwil ania (Contact angle) nale dodatkowo
sprecyzowa uk ad (stop). Wybierag Ag-Sn i naciskag przycisk ,Show”
program wywietli okno informujce nas o dospnoci danych
meniskograficznych dla wybranego autora pracy &$€). Jeeli
wybierzemy z dospnych danych (Interfacial tension), a naste
naci niemy ,,Show” wy wietlimy napi cie mi dzyfazowe zaprezentowane w
pracy [2006Mosl] (rys. 6.31). Jdi naciniemy przycisk ,All data”
program wywietli w postaci graficznej wszystkie zebrane dane
meniskograficzne dla wskazanego wjy uk adu. Korzystanie z przycisku
LAl data” powoduje szybkie zapoznanie siz dostpnymi danymi
meniskograficznymi wybranego uk adu, ktéredest pne w bazie w postaci
graficznej. Jeeli z dostpnych danych wybrane zostanie naje
mi dzyfazowe (Interfacial tension), a ngstie komenda ,,Show”, program

wy wietli dane prezentowane w pracy [2006Mos1] (Ry31h
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Rys. 6.29.0kno g 6wne badameniskograficznych

Rys. 6.30.0kno informacyjne — dogbne prezentacje graficzne wynikow
meniskograficznych w pracy [2006Mos1]
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Rys. 6.31Prezentacja graficzna danych meniskograficznycBg2bs1]

Jeeli w oknie przedstawionym na rys. 6.29, jako spogiyezentacji

zostanie wybrana opcja tabele (Table) i przycishqy8’ program wywietli

dost pne w bazie dane meniskograficzne dla wybranegaduk(Ag-Cu-Sn)

w postaci tabeli pokazane na rys.6.32, w ktorymazéavs takie informacje

jak: autor pracy (REFERENCES), rodzaj stopu (SYS)Edzas zwilania

(WETTING TIME), sia zwil ania (WETTING FORCE), Kk zwil ania
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(CONTACT ANGLES), napicie powierzchniowe (SURFACE TENSION),
napi cie mi dzyfazowe (INTERFACIAL TENSION), temperatura topmie
(Tm), temperatura w ktorej wykonywano pomiary (TEMPdzaj pod oa
(SUBSTRATE), atmosferw jakiej prowadzono badania (ATMOSPHERE)
oraz rodzaj topnika jaki by zastosowany (FLUX).

Rys. 6.32.Dane meniskograficzne dla uk adu Ag-Cu-Sn dast w formie

tabeli

W bazie danych SURDAT 2 zostay réwnieumieszczone krotkie
charakterystyki niektorych metod eksperymentalngzisto stosowanych w
pomiarach niektérych w aiwo ci. Dostp do ich opisu jest méwy z
menu bazy SURDAT 2 po wybraniu ,File” a ngstie ,Experimental
methods”. Wywietlone zostanie woOwczas okno aktywne z
wyszczegolnionymi nagbuj cymi metodami (rys. 6.33):

1. Maximum bubble pressure method,

2. Dilatometric method,

3. Meniscographic method,

4

. Sessile drop method.
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Wybierajc np. opcj ,Maximum bubble pressure metod” (metoda
maksymalnego cnienia w pcherzykach gazowych) program pokaokno
(Rys. 6.34) ze schematem i opisem metody.

Rys. 6.33Menu ,File” w SURDAT 2

Rys. 6.34.Opis metod eksperymentalnych w SURDAT 2. ,Maximum

bubble pressure method”
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Rys. 6.35Menu ,DTA” w SURDAT 2

Klikaj ¢ w menu ,DTA” (Rys. 6.35) program wwietli wyniki bada DTA
wybranych lutow, ktore uzyskano w ramach realizagigci naukowej
,<Zaawansowane materia y lutownicze” (rys. 6.36).

Do bazy SURDAT 2 doczona zostaa ponadto baza NIST (National
Institute of Standards and Technology z Boulder I¢@ao, USA).
Otwarcie jej naspuje poprzez wybranie w menu “Database”
przedstawionym na rys. 6.37 ,NIST Database (ry8)%.3
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Rys. 6.36.Wyniki bada DTA dla wybranych lutéw badanych w ramach

sieci ,Zaawansowane materia y lutownicze”

Rys. 6.37Menu ,Database” w SURDAT 2
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Rys. 6.38.Wst pna wersja bazy danych NIST w wersji 5.0 paona z baz
danych SURDAT

Poniewa w bazie SURDAT 2 zostay wprowadzone eksperymeatalaz
obliczone dane lepkoi stopéw dwusk adnikowych, zainstalowane zostay
w niej rownie krotkie opisy modeli lepkai, z ktérych korzystano.
Dost pne s z poziomu menu pod nazwViscosity” z opcj ,Models”. Po

ich uaktywnieniu program wywietla okno aktywne z nazwiskami autorow.

Dost pne s opisy pi ciu modeli lepkoci (rys. 6.39):

lida — Ueda — Morita,
Kaptay,
Kozlov — Romanov — Petrov,

Moelwyn — Hughes,

ok~ w0 Dh e

Seetharaman — Du Sichen.
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Wyhbieraj ¢ dla przyk adu opcj,lida — Ueda — Morita” program wyvietli

okno przedstawione na rys. 6.40.

Rys. 6.39 Menu ,Viscosity” w SURDAT 2

Rys. 6.40.0pis modeli lepkaci w SURDAT 2. Modelidy — Uedy — Mority
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Klikaj ¢ w menu ,Help” (rys. 6.41) wyvietlona zostanie pomoc w postaci

niniejszej monografii.

Rys. 6.41Menu ,Help” w SURDAT 2

Poréwnanie wart@i do wiadczalnych z obliczonymi z raych
modeli wykorzystujcych w aciwo ci termodynamiczne fazy ciek ej to
kolejna opcja w bazie SURDAT 2. Oprécz modelowamapi cia
powierzchniowego z wykorzystaniem zale ci Butlera program pozwala
nam na modelowanie lepko z dostpnych piciu modeli lepkoci. R6 ne
mo liwo ci prezentacji tych danych, zostaprzedstawione na przyk adzie
uk adu Ag-Sn oraz Ag-Cu-Sn. W pierwszej kolegioskupimy si na
uk adzie dwusk adnikowym.

Wej cie do uk adow dwusk adnikowych rozpoczyna & oknie
startowym (Rys. 6.7) wyborem opcji ,Binary systenoséaz w rozwijalnych
oknach wyboru uk adu oraz wawo ci fizycznych (Rys. 6.8). Wybierag
ukad ,Ag-Sn”, oraz waiwo ,Density” oraz sposob prezentacji
.lsotherms”, po uaktywnieniu przycisku ,Next” pram przejdzie do okna,
w ktorym mamy moliwo modelowania oraz przetwarzania i analizy
danych rénych autoréw. Wybierag autora danych ,SELECT AUTOR”
(Rys. 6.42) i naciskag ,Show” program wywietli nam w prawej dolnej
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cz ci okna réwnania gsto ci wybranego autora. Jeli zaznaczona zostanie
opcja ,Show calculate value” oraz wpisane zost@mperatury (max. 4:
T1, T2, T3, T4) program policzy gto i przedstawi graficznie na wykresie
(Rys.6.43).

Rys. 6.42. Zalenoci temperaturowe @toci dla ukadu Ag-Sn

opracowane przez wybranego autora [2001Mos1]

Wyliczone wartoci g stoci dla odpowiadajcych im st e w danegj
temperaturze swidoczne w tabelkach w prawej dolnej aa okna. Dziki
tej opcji mamy moliwo zaobserwowania zaleo ci temperaturowych

analizowanego uk adu oraz @i istniej dane innych autoréw, poréwnania
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ich ze sob, wchodzc powtérnie od wyboru autora ,SELECT AUTHOR?”.
Wybieraj ¢ opcj ,,Approx” mamy moliwo przedstawienia dopasowania
do punktow dowiadczalnych wielomianem. W dolnej czi widoczne s

.References”. Nacni cie przycisku ,Clear” spowoduje wyczyszczenie

wykresu i danych liczbowych.

Rys. 6.43. Izotermy gstoci ciekych stopdw Ag-Sn policzone w
temperaturach 523K oraz 1273 na podstawie rowomacowanych przez

autora pracy [2001Mos1]

Wybieraj ¢ w oknie poprzednim (Rys. 6.8) ,Temperature depend” oraz

autora i przycisk ,Show” program pokadostpne st enia. Mo na wybra

wszystkie zaznaczaj ,SELECT ALL” lub wybra te, ktére interesuj
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u ytkownika. Przyciskajc ,Points” program wywietli  punkty
do wiadczalne dla danych se (Rys. 6.44). Program Hzie wy wietla

punkty dowiadczalne tylko dla autora wwietlonego w gérnym oknie.

Je eli naci niemy przycisk ,Graph” program doda dopasowanieWe do
danych dowiadczalnych. Istnieje méwo wydrukowania wykresu, przez
nacini cie przycisku ,Print” oraz poréwnanie gfo ci danego uk adu z
g stoci tradycyjnych lutdbw cynowo — o owiowych, co ngsije po

nacini ciu przycisku ,PbSn”.

Rys. 6.44.Zale no ci temperaturowe gto ci ciek ych stopow Ag-Sn oraz
(Sn-Pb)yt
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Cofajc si wstecz do okna na Rys. 6.8 i wybiemj napicie
powierzchniowe (Surface tension”), tak jak dlastg ci mamy moliwo
wy wietlenia:
a) parametrow A i B rowna liniowych s = A+BT opisujc
temperaturow zaleno napicia powierzchniowego dla raych
st e (Xn) (rys. 6.45),

b) mo liwo wyliczenia w dowolnej temperaturze izoterm i

c) poréwnania ich z danymi innego autora (rys. 6.46).

Rys. 6.45.Zale no ci temperaturowe napia powierzchniowego ciek ych

stopdéw Ag-Sn opracowane przez wybranego autoralli2081]
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Rys. 6.46.1zotermy napicia powierzchniowego uk adu Ag-Sn policzone
dla wybranej temperatury (523 K) opracowane pragaath autoréw prac i

poréwnane z danymi dwiadczalnymi

Zaznaczajc opcj ,Butler model” w oknie przedstawionym na rys 6.8
u ytkownik mo e wyliczy napi cie powierzchniowe z zalao ci Butler'a
naciskajc przycisk ,Model”, oraz ma méwo sprawdzenia zgodno z

danymi uzyskanymi z eksperymentu przez wybranegmrayrys. 6.47).

Wybranie moliwo ci wizualizacji zaleno ci temperaturowych
~remperature dependence” i autorow pracy, pozwalpakazanie wykresu
zaleno ci temperaturowych (rys. 6.48). &i s dostpne dane

eksperymentalne innych autoréw istnieje hwo pokazania i
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poréwnania ich na jednym wykresie. Nastje to po wybraniu kolejnych
autorow pracy zatwierdzonych przyciskiem ,Show”aorst e , ktére
wy wietlamy poprzez przycisk ,Graph”. Jdi b dziemy chcieli poréwna
napi cie powierzchniowe danego uk adu z namm powierzchniowym
tradycyjnych lutébw cynowo — o owiowych memy nacisn przycisk
.PbSn”.

Klikni cie na wykresie lewym przyciskiem myszki spowoduje
powi kszenie wykresu na cay ekran (rys. 6.49). Ponowlhleni cie

przywraca poprzedni rozmiar okna.

Rys. 6.47. 1zoterma napicia powierzchniowegodla uk adu Ag-Sn
wyliczona modelem Butlera w temperaturze1273K ig@orana z danymi
eksperymentalnymi
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Rys. 6.48. Poréwnanie zaleoci temperaturowych napmia
powierzchniowego ciek ych stopéw Ag-Sn dwoch autoggrac z danymi
dla (Sn-Phb)y

Aktywowanie opcji ,Model” pozwoli na wyliczenie zalno ci
temperaturowych z modelu Butler'a. Modelowanie mdy wykonane
tylko dla st e dostpnych dla danych autorow pracy. Wybiemaputorow
pracy mamy mdiwo modelowania napcia powierzchniowego dla
wszystkich dostpnych st e (opcja ,SELECT ALL”), lub tylko dla
wybranych st e . Nastpnie aktywujc opcj ,Model” wy wietlimy
zale no ci temperaturowe wyliczone z réwn&utler'a, a poprzez przycisk
.Points” porownamy je z danymi eksperymentalnyna diszystkich st e

(rys. 6.50), lub dla wybranych se (rys. 6.51).
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Rys. 6.49. Poréwnanie zalsoci temperaturowych namia
powierzchniowego ciek ych stopow Ag-Sn dwoch auwoqrac z danymi

dla (Sn-Ph)y:— powi kszenie
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Rys. 6.50.Zale no ci temperaturowe napgia powierzchniowego ciek ych
stopéw Ag-Sn wyliczone z modelu Butlera i poréwname danymi

eksperymentalnymi
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Rys. 6.51. Zaleno temperaturowa napia powierzchniowego dla
wybranego stopu z uk adu Ag-Sn wyliczona z modeltdsa i porownana

z danymi eksperymentalnymi oraz z (Pb-S#f)inia przerywana)

Oprécz napicia powierzchniowego oraz sfo ci baza ,SURDAT 2” daje
mo liwo  wyznaczenia i zobaczenia zale ci objto ci molowej
roztworow w funkcji st enia poprzez wybranie w oknie wyboru
wa ciwo ci (Rys. 6.8) opcji ,Molar volume” (Objo  molowa) i
.sotherms” (lzotermy). SURDAT 2 pozwala obliczyi przedstawi

graficznie maksymalnie cztery izoterm jednocue (Rys. 6.52).

Prezentacja lepkai stopow rozpoczyna siod okna wyboru
w a ciwo ci (,Select properties” wyborem nazwy ,ViscosityRys. 6.8).

Baza SURDAT 2 umdiwia zaréwno prezentacjlepko ci zmierzonej jak i
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obliczonej z zaleno ci (modeli) zaproponowanych przez ngch autoréw.

Wizualizacja lepkoci mo e odbywa si poprzez wywietlenie:

E
a) parametrow A | E rowna lepkoci h=eRTopisujcych

temperaturow zaleno lepkoci dla ronych st e (Xsn) (rys.
6.53),
gdzie: R — uniwersalna sta a gazowa,
T — temperatura,
b) wyznaczonych w dowolnej temperaturze eksperymeythlizoterm
(rys. 6.54),

C) prezentacj =zalenoci temperaturowych lepkoi (punkty
do wiadczalne) wybranego autora (rys. 6.55),

d) izoterm lepkoci dla uk adéw dwusk adnikowych obliczonych z
ré nych modeli (rys. 6.56).

Sposob wywietlania rowna lepko ci jak réwnie ich prezentacja graficzna
odbywa si identycznie jak w przypadku gtoci lub napicia

powierzchniowego.
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Rys. 6.52.1zotermy objto ci molowej ciek ych stopow Sn-Ag wyliczone
dla czterech temperatur (523K, 773K, 973K, 1273Kpiownane z danymi

do wiadczalnymi
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Rys. 6.53. Zale no ci temperaturowe lepkoi ciek ych stopow Ag-Sn

opracowane przez wybranego autora [1953Geb1]
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Rys. 6.54.1zotermy lepkoci ciek ych stopow Ag-Sn wyliczone dla dwdch
temperatur (punkty daiadczalne)

174



Rys. 6.55. Zale no ci temperaturowe lepkoi (punkty dowiadczalne)
wybranego autora [1953Geb1]

Modelowaniu lepkoci suy dolna cz okna przedstawionego na rys.
6.53. Dostpne s nastpuj ce modele lepkai:

1. lida — Ueda — Morita,

2. Kaptay,

3. Kozlov — Romanov — Petrov,

4. Moelwyn — Hughes,

5. Seetharaman — Du Sichen.
Po podaniu temperatury oraz wybraniu modelu lepkoaley nacisn

przycisk ,OK”. Dla kadego uk adu program posiada zakresy temperatur,
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dla ktoérych istnieje mdiwo modelowania lepkai. Wprowadzenie
temperatury z poza zakresu spowodujewigtlenie okna przedstawionego
na rys. 6.56 z informacjjaki mamy zakres temperatur dla wybranego
uk adu oraz z kim nalg si skontaktowa w celu policzenia izotermy

lepko ci w interesujcej nas temperaturze.

Rys. 6.56 Zakres temperatur modelowania dla uk adu Ag-Sn
Wprowadzajc np. temperatur 1273 K i wybierajc kolejno modele

lepko ci potwierdzone przyciskiem ,OK” wyvietlone zostanie okno
przedstawione na rys.6.57.
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Rys. 6.57.1zotermy lepkoci obliczone z réonych modeli poréwnane z
wybranymi danymi literaturowymi [1953Geb1] w temaienrze 1273 K

SURDAT 2 pozwala na poréwnanie w asnych danychrg/afe zawartymi
w bazie. Opcja ta dogina jest tylko po wybraniu izoterm jako sposobu
prezentacji. Na przyk adzie lepko uk adu Ag-Sn zostanie przedstawiony
sposOb wprowadzania w celach poréwnawczych w asmigtych. Menu
»2Add data” (rys. 6.58) rozpoczyna wprowadzanie wyah danych. Mamy
mo liwo wprowadzenia rcznie w asnych danych lub wczytania z pliku

tekstowego wciskag przycisk ,Load” (rys. 6.59).
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Rys. 6.58 Menu ,,Add data” w SURDAT 2

Naley pamita aby format wprowadzanych danych zgadza si
formatem danych wymaganym przez SURDAT 2. Padtgmperatur oraz
wprowadzajc w polu ,AUTHOR” odniesienie do w asnej publikacji
zatwierdzimy przyciskiem ,,OK” bdziemy mogli poréwnawprowadzone
dane z danymi lepkai obliczonymi z ronych modeli, jak réwnie na tle

innych danych daviadczalnych (rys.6.60).

Rys. 6.59.0kno wprowadzania w asnych danych (izotermy)
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Rys. 6.60.Izotermy lepkoci obliczone z réonych modeli poréwnane z
wybranymi danymi literaturowymi [1953Gebl] oraz zonewadzonymi
w asnymi danymi [XYZ] w temperaturze 1273 K

Rys. 6.61Menu ,File” opcja ,Save data” w SURDAT 2
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Program pozwala dokonaam zapisu danych (Rys. 6.61) do katalogu bazy
danych. Mamy mdiwo zapisu:

Parametrow rownadla wybranego autora (rys 6.62),

Wyliczone wartoci dla zadanej temperatury, (rys 6.63),

Wyliczone wartoci z modelowania lepkai, (rys 6.64),

Wykres (rys 6.65)

Rys. 6.62Zapisane rownania dla wybranego autora [1953Gebl1]
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Rys. 6.63. Zapisana izoterma wyliczona z rownavybranego autora
[1953Geb1]

Rys. 6.64 Zapisane wartai modelowe lepkcai

181



Rys. 6.65Zapis wykresu

W przypadku uk adéw wielosk adnikowych wyietlanie w aciwo ci
odbywa si w analogiczny sposob jak dla uk adéw dwusk adnikciw
Jedyn ré nic wyst puj c , jest konieczno wyboru stopu wyjciowego
dla ktérego chcemy wyvietli dane (rys.6.66). Wyvietlanie danych dla
uk adéw wielosk adnikowych zostanie przedstawioagreyk adzie uk adu
Ag-Cu-Sn. Do stopu wygiowego (Sn-Ag): dodawana jest mied Dla
takiego uk adu tréjsk adnikowego Ag-Cu-Sn zapreaeano napicie
powierzchniowe wyliczone z modelu Butler'a w furiksf enia dla dwéch
dowolnych temperatur poréwnane z danymi wyliczonymi rowna
liniowych dla wybranego autora (Rys. 6.67).

Na rys 6.68 przedstawiono zat® ci temperaturowe napia

powierzchniowego dla wybranych dwéch & Cu wyliczone z zaleo ci
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Butlera poréwnane z punktami deiadczalnymi uzyskanymi przez

wybranego autora.

Rys. 6.66.0kno wyboru stopu wygiowego
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Rys. 6.67.PorOwnanie izoterm namia powierzchniowego dla ciek ych
stopoéw Ag-Cu-Sn obliczonych z zate ci Butlera (linie pogrubione) oraz
zaleno ci opracowanych przez autoréw (linie &e) z danymi

eksperymentalnymi (symbole) dla temperatur 5231743 K
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Rys. 6.68. Zaleno ci temperaturowe napiia powierzchniowego w
uk adzie Ag-Cu-Sn obliczone z modelu Butlera na ttanych

do wiadczalnych (symbole)
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8.Najwa niejsze abstrakty z publikacji

W rozdziale tym s przedstawione abstrakty najwaejszych
publikacji, ktére zostay wykorzystane do przygoémma bazy danych
SURDAT 2.

[2011Mos1] Moser Z., Fima P., Bukat K., Sitek J., &tru J., G sior W.,
Ko cielski M., Gancarz T., Investigation of the effect of indium
addition on wettability of Sn-Ag-Cu soldersSoldering @Surface
Mount Technology (in print).

Abstract

Purpose — The purpose of this work is to investigate th#uence of In
additions on the wetting properties of the Sn2.8BAQCu (in wt.%)
eutectic-based alloys on a copper substrate iprtbgence of the flux. Four
independent methods, namely wetting balance (WB$sike drop (SD),
maximum bubble pressure (MBP) and dilatometric imethre applied for
contact angle, surface tension and interfacial ibenswetting force and
wetting time, and density measurements. The maial gof these
investigations is to gather results that enablentbcorrelations between the
results of wetting balance and sessile drop methocklation to contact
angles.

Design/methodology/approach- The authors applied the WB method for

the wetting measurements at 250°C in air atmosphettee presence of the
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flux. SD measurements were conducted at the sampetature in the
presence of the same flux, but in Ar atmospherejewmhe MBP and
dilatometric measurements were conducted in Ar#timosphere. The
density data from dilatometric method were used g$arface tension
determination with MBP as well as surface tensiamd anterfacial
determination with WB method, and the surface ansiata from these two
methods were compared. WB data were used to caotatact angles and
the obtained indirect data were compared with #mults of direct SD
measurements of the contact angle.

Findings — As the authors had expected, a higher In contethe alloy
resulted in lower contact angle on copper, andvibting balance results
agree well with the results of sessile drop expents. It was confirmed that
in liquid In-Sn and alloys containing In and Sn (BkgSn, Sn-Ag-Cu-In,
Sn-Zn-In) the improvement of wettability is indiedtonly by the increase
of contact angle with increasing In content.

Research limitations/implications— It is suggested that further studies are
necessary for the confirmation of the practicall@pgon, but they should
be directed to the soldering of high indium allays PCBs with different
finishes and the quality of solder joint performanc

Practical implications — Taking into account contact angle data, from WB
and SD method the best results of SAC-In alloy @oper were obtained for
the alloy of the highest In content. It was foutidit the contact angles from
SD after 4 s are higher (non-equilibrium conditjortkan the values
calculated from WB method after 3 s. Contrary, aohtangles from SD
after 10 min (equilibrium conditions) are lower thénose from WB after 3
s. The comparison suggests, that the contact afgles WB are situated

within the data from SD, showing the same loweriiegdency with
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increasing content of In, and they may be well pteg for practical
purposes. On the other hand, sample of the soldlesD method after
prolonged time to get equilibrium contact angle,yntee used to study
interfacial phenomena with Cu substrate.

Originality/value — The WB and the SD method were used for contact
angle determination of a wide range of solder casiipms under the same
temperature and flux conditions. Also the surfasesion for these alloys
was determined with two independent methods, M&P and WB method.
The obtained results allowed to draw conclusiongamging correlation
between the output of different methods and theditimms under which a
comparison of results can be made. It is supposatithese observation

apply to many other alloy systems.
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[2010Bukl] Bukat K., Moser Z., Sitek J., Gasior W.,Ko cielski M.,
Pstru J., Investigations of Sn-Zn-Bi solders. Part I. Surface
tension, interfacial tension and density measureneof the Sn-Zn-
7Bi solders, Soldering @ Surface Mount Technology, 22 No.3,
(2010), 10 - 16.

Abstract

Purpose — The purpose of Part | is to investigate theuisfice of Bi
additions on the surface tension, the interfaeasion and the density of the
SnZn7Bi alloys (Bi =1 and 3 % by mass) as a coatilon of similar
previous studies on Bi and Sb additions to therlgiign-Zn.The main aim
of Part | is to indicate that the lowering of tharface tensions and
interfacial tension is not sufficient for the praeat application. However,
the knowledge of the interfacial tension betweesn sbldering flux and the
solder is necessary to convert the wetting forte tine contact angle. It will

be documented in Part Il.

Design/methodology/approach- The authors applied the maximum bubble
method for the surface tension and the Miyazakihoetfor the surface
tension and the interfacial tension, using the gngalues from the
dilatometric technique. The experimental surfacaesitn results are
compared with the Butler’'s thermodynamic modelimgl @are discussed by

means of the analysis of variance (ANOVA).

Findings — On the basis of the previous studies on the I5BiZSb alloys,
the addition of Bi to SnZn7 slightly decreases shgface tension measured
in Ar + H, atmosphere, similarly to the Butler's modelingules Also, a
similar slight decrease of the surface tension fiben Miyazaki method

measured in air and in nitrogen is observed, a$ agh more significant
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lowering of the interfacial tension with the useadiux in nitrogen. There is
also a slight influence of the temperature on tbhenerical values of the
surface tensions and the interfacial tension. | ANOVA, taking into

account the Bi content, the temperature of measemesnthe atmosphere
and the flux, the used flux was shown as the mmopbrtant, and, to a lesser

extent, the atmosphere as well.

Research limitations/implications— It is intended (the purpose of Part Il)
to verify the positive influence of Bi additions the SnZn7 alloys on the
surface tensions and the interfacial tension byctir@act angles from the

interaction with the Cu substrate on PCBs withatéht lead-free finishes.

Practical implications — It is suggested that further studies on more
efficient fluxes are necessary for the practicapliaption being in
agreement with the ANOVA and the literature infotima.

Originality/value — A slight improvement of the wettability with thise of
Bi additions in the SnZn7Bi alloys in the coursevafious experimental
technigues was proven, similarly to various refeemn The obtained results
will enlarge the SURDAT database of the lead-frddexing materials.
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[2010Buk2] Bukat K ., Sitek J., Kocielski M., Moser Z., G sior W.,
Pstru J., Investigations of Sn-Zn-Bi solders. Part Il. Wettin
measurements of the Sn-Zn-7Bi solders on copper andPCB with
lead-free finishes by using the wetting balance had, Soldering
@Surface Mount Technology, 22 No.4, (2010), 13 -.19

Abstract

Purpose— The purpose of this Part Il is to investigate ithituence of Bi
additions on the wetting properties of the SnZnalkiys (Bi =1 and 3 % by
mass) on a copper substrate and PCBs with leadtfishes (SnCu, Shm,
Ni/Au, OSP) in the presence of fluxes. The prattispect of the obtained

results is the main goal of these investigations.

Design/methodology/approach The authors applied the wetting balance
method for the wetting measurements at 230 and@%®hitrogen and air
atmospheres in the presence of the ORMO or ROL® fiyxes. The PCBs
were investigated in the state “as received” amer @fccelerated aging. The
ANOVA analysis was performed in order to explaimttbe main factors of
the experiments (the Bi content in the alloy (13c¥), the test temperature
and the test atmosphere) influence the wettingtatwf SnZn7Bi on Cu

substrate.

Findings — As the authors had expected, a higher temperandea higher
Bi content in the alloy favored the wetting procetshe copper substrate in
the presence of the ORMO type flux in a nitrogenadphere. These results
were confirmed by the ANOVA analysis. We obtainddoavery good
results of the SnZn7Bi3 alloy's wettability on “taoatings” on the PCBs
(SnCu and Sam.) in the state “as received” and after aging, eglikn the
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presence of the ORMO type flux, for all the appliedting conditions (in
both temperatures and, land air atmospheres). The less active flux (ROLO)
causes a worsening of the alloy's wettability props; however, the PCB
with SnCu and Sk, finishes keep their wettabilitygven after aging, still

on a very good or good level, respectively.

Research limitations/implications— It is suggested that further studies are
necessary for the confirmation of the practicall@pgon, but they should
be limited to the soldering of SnZnBi3 on PCBs wiiih coating” and the

quality of solder joint performance.

Practical implications — The best results of SnZn7Bi3 wetting on the PCBs
with “tin coatings” (SnCu and $in.) at 230 and 250°C and nitrogen and air
atmospheres suggest a possibility of a practicalgeisof the tin-zinc-
bismuth alloys for soldering in electronics usimg tORMO type flux and
the even less active ROLO type flux, which are ety applied in the

industry lead-free soldering processes.

Originality/value — The wetting balance method combined with the
analysis of variance (ANOVA) was used as the qustkeay to determine
the wettability properties of SnZn7Bi on the Cu stwnhte. A wettability
measurement of the SnZn7Bi and SnZn7Bi alloys wlifferent lead-free

finishes, in different experimental conditions, vedso performed.
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[2010Fim2] Fima P., G sior W., Sypie A., Moser Z., Wetting of Cu by Bi—
Ag based alloys with Sn and Zn additignd Mater Sci., 45 (2010)
4339-4344.

Abstract

Contact angles on copper substrate of Bi—Ag—Sn Birdg—Zn ternary

alloys containing 3, 6, and 9 at.% of Sn and Zapeetively, were studied
with the sessile drop method. Wetting tests werdezhout at 573 and 603
K with or without the use of a flux. Without theid, the examined alloys do
not wet copper, i.e., the observed contact angteshegher than 90°.
However, in the presence of the flux wetting of mepis observed. In the
case of alloys with Sn, the contact angles decregiseincreasing content
of Sn, while in the case of alloys with Zn no suehdency is observed.
Solidified solder—substrate couples were crossessat and examined with
scanning electron microscopy coupled with electdispersive X-ray

analysis.
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[2009Sebl] Sebo P., Moser Z., Svec P., Janickovic, Dobrocka E.,
G sior W., Pstru J., Effect of indium on the microstructure of the
interface between Sn3.13Ag0.74Culn solder and Cilbsuate J.
Alloys Compd., 480, (2009), 409-415.

Abstract

Influence of indium in Sn3.13Ag0.74Cu solder comitag 4, 15, 30, 50 and
75 at.% In on the microstructure at the solder/@terface afterwetting at
523K for 1800 swas studied. The scanning electracrascopy (SEM)
combined with energy-dispersive X-ray spectrosc{pX), standard and
spatially resolved X-ray diffraction (XRD) techniegi were used to
determine the phases present at the solder/Cdaogent was found that for
In concentration up to 30 at.% the interface isned by CySn; phase. For
higher In content (50 and 75 at.% In) interface stsis of copper rich
Cuw1Sny; phase.
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[2009Mos1] Moser Z., Sebo P., Gior W., Svec P., Pstru J., Effect of
indium on wettability of Sn-Ag-Cu solders. Experime vs.
modeling, Part | Int. Calphad, 33, (2009), 63-68.

Abstract

The density and surface tension measurements ofSti8213Ag0.74Cu
liquid alloys with 2, 3, 4, 15, 30, 50 and 75 atl#o additions were
conducted in the temperature range from 431 K upl2®9 K by

dilatometric technique and the maximum bubble pnessmethod,

respectively. The results obtained in both techesqexhibited 2%-3%
scattering of experimental errors, similarly to greviously investigated In-
Sn and Sn-Ag-In systems. This was due to the viemyjas surface tension
and density values of pure indium and tin. The erpental surface
tensions were compared with calculated ones usatg of the constituent
systems, (a) by means of thermodynamic method deBwand (b) by the
temperature and concentration relation of the sarfdension. The
improvement of wettability in liquid alloys contang different In additions
was confirmed with a sessile drop method in thepemature interval 523 K-
593 K up to 1800 s. The wetting angles decreasé¢d imperature and
increasing In concentrations in the solders fro@i7~for the solder without
In at 523 K down to ~ 22 for the solder with 73%atin at 593 K. In the
following Part Il, the structure investigations tie interface between
relevant solder and Cu substrate of the same ligalders after contact

angle measurements will be carried out.
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[2009Mos2] Moser Z., Gsior W., Pstru J., Kaban 1., Hoyer W.,
Thermophysical Properties of Liquid In-Sn AlloysInt. J.
Thermophys., 30, (2009), 1811-1822.

Abstract

The surface tension of liquid In-Sn alloys wasmessguwith three

experimental techniques carried out in a proteciveosphere of a mixture
of argon and hydrogen: tensiometric (in Chemniéz)d maximum bubble
pressure and sessile drop (in Krakéw). Attemptseewidertaken to confirm
the correlation of surface tension with electricahductivity and viscosity
and to compare them with literature data. The laickuch correlation or a
weak one was observed, probably due to a slighatineg departure of
thermodynamic properties of liquid In-Sn alloysnfradeal behavior. Both
resistivity and viscosity correlated with the e&iste of In-rich and Sn-

rich phases of the In-Sn phase diagram. The mutual labores of

thermodynamic and physical properties, structurel #he type of phase
diagram were confirmed previously for Li-Sn and Mg-systems with
evident negative thermodynamic departures fromliéehavior and with

the occurrence of intermetallic compounds (IMCs}the phase diagrams.
Due to nearly the same values of surface tensidrmdansity of pure In and
Sn, the concentration dependence on the surfasgoteand density was
practically unchanged within an extensive rangeéeaiperatures in studies
on Pb-free solders of binary and multicomponentyall containing both
metals. Thus, the beneficial influence of In on thettability of In—-Sn

alloys was observed solely by the lowering of tbetact angle.
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[2008Bukl] Bukat K., J. Sitek, R. Kisiel, Z. Moser, W. G sior,
Ko cielski M., Pstru J., Evaluation of the influence of Bi and Sb
additions to Sn-Ag-Cu and Sn-Zn alloys on their $ace tension
and wetting properties using analysis of variance ANOVA,
Soldering @ Surface Mount Technology, 20, (2008);X®.

Abstract

Purpose - The purpose of this paper is a comparable etialuaf the
influence of a particular element (Bi and Sb) adtte&n-Ag-Cu and Sn-Zn
alloys on their surface and interfacial tensions,veell as the wetting
properties on the Cu substrate expressed by thetingietangle.
Design/methodology/approach- The authors applied the U orthogonal
Taguchi array to carry out the experiments andusised the results using
analysis of variance (ANOVA).

Findings - It was expected, on the base of previous stutihesdecrease of
the surface and interfacial tensions and thus impgpwettability after the
Bi and Sb addition to Sn-Ag-Cu and Sn-Zn alloys.fdgiunately, the
obtained results on the quinary Sn-Ag-Cu-Bi-Sbyaland the quaternary
Sn-Zn-Bi-Sb alloys do not confirm these trends. Jeeformed analyses
suggest that the compositions of the quinary SncAigBi-Sb alloys, as well
as the quaternary Sn-Zn-Bi-Sb alloys, do not haater@l compositions for
practical application. The Cu, Bi and Sb elementthe case of the Sn-Ag-
Cu-Bi-Sb alloys and the Zn, Bi and Sb elementhiendase of the Sn-Zn-Bi-
Sb alloys show mutual interaction and, in consegegerthere is no
correlation between the tendency of the surface iatetfacial tensions

changes and the wettings of the Cu substrate.
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Research limitations/implications- It is suggested that further studies are
necessary for the purpose of the practical apphicatut they should be
limited mainly to the Sn-Ag-Cu-Bi and the Sn-Zndlioys with the optimal
compositions.

Practical implications - The performed analysis suggests that none of the
investigated compositions of the quinary Sn-Ag-Gi&B alloys, as well as
the quaternary Sn-Zn-Bi-Sb alloys, have the optiroampositions for
practical application.

Originality/value - The quickest way to determine which elementh# t
alloy composition influences the surface tensiod #re wetting properties,
and how, is to apply orthogonal analysis. After aging the orthogonal
array, the experiments were performed and anabfsigriance (ANOVA)
was used to perform the quantifiable analysis of tiheasured and
calculated results of surface and interfacial mmsi as well as the wetting

properties on the Cu substrate.
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[2008Buk2] Bukat K., Moser Z., G sior W., Sitek J., Ko cielski M.,
Pstru J., Trends in wettability studies, of Pb-free soldeBasic and
application. Part Il. Relation between surface teos, interfacial
tension and wettability of lead-free of Sn-Zmrchs. Metall. and
Mater., 53, (2008), 1065-1074.

Abstract

The surface tension of a molten alloy plays an irtgrt role in determining
the wetting behavior of solders. The systematic Sneaments of surface
tension by the maximum bubble pressure method,rir Al, atmosphere,
were performed at the Institute of Metallurgy andtdtials Science, Polish
Academy of Sciences in Krakow (IMIM PAS). In paedll the surface
tension and interfacial tension were measured gy Nfiyazaki method,
using wetting balance technique, in air and inaimospheres, at the Tele
and Radio Research Institute (ITR) in Warsaw. Bitthese methods were
used for a comparative analysis of the Sn-Zn andZreBi-Sb alloys
manufactured by Institute of Non-Ferrous Metal iiw&e (INMET INM).
The authors would like to know how the additionBafand Sb elements to
the eutectic Sn-Zn alloy influences the changethefsurface tension and
wettability on copper substrate. It has been fotlnad addition of Bi and Sb
to the Sn-Zn alloy decreases surface tension. Aeneeident decreasing
tendency of surface tension was noted in wettingrize(meniscographic)
measurements, especially of an interfacial tensieasured in presence of a
flux. The results of the surface tension from botbthods are comparable.
Strong interaction between Bi and Sb elements enSh-Zn-Bi-Sb alloys
was demonstrated by variance analysis (ANOVA). Wi#ability results of

investigated zinc alloys on Cu substrate were ueebgn: the better

227



wettability of eutectic Sn-Zn alloy than this madd by addition of Bi and
Sb Sn-Zn was obtained. It appeared therefore thmtifrad Sn-Zn-Bi-Sb
solders were useless for soldering from technoldgoint of view. So, the
next wettability investigation will concentrate amew Sn-Zn-Bi alloy
compositions with small amount of Zn. The surfaseston of this alloy is
not known.
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[2008Mos1] Moser Z., Gsior W., Pstru J., D bski A., Wettability
Studies of Pb-Free Soldering Materigldnt. J. Thermophys., 29,
(2008), 1974-1986.

Abstract

The surface tension of liquid In-Sn alloys wasmessguwith three

experimental techniques carried out in a proteciveosphere of a mixture
of argon and hydrogen: tensiometric (in Chemniéz)d maximum bubble
pressure and sessile drop (in Krakéw). Attemptsewrdertaken to confirm
the correlation of surface tension with electricahductivity and viscosity
and to compare them with literature data. The lafckuch correlation or a
weak one was observed, probably due to a slighatieg departure of
thermodynamic properties of liquid In-Sn alloysnfradeal behavior. Both
resistivity and viscosity correlated with the e&iste of In-rich and Sn-

rich phases of the In-Sn phase diagram. The mutual labores of

thermodynamic and physical properties, structurel #he type of phase
diagram were confirmed previously for Li-Sn and Mg-systems with
evident negative thermodynamic departures fromliéehavior and with

the occurrence of intermetallic compounds (IMCs}the phase diagrams.
Due to nearly the same values of surface tensidrmdansity of pure In and
Sn, the concentration dependence on the surfasgoteand density was
practically unchanged within an extensive rangeéeaiperatures in studies
on Pb-free solders of binary and multicomponentyall containing both
metals. Thus, the beneficial influence of In on thettability of In—-Sn

alloys was observed solely by the lowering of tbetact angle.
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[2008Mo0s2] Moser Z., Gsior W., Bukat K., Pstru J., Sitek J.,Trends
in wettability studies of Pb-free solders. Basicdaapplication. Part
|. Surface tension and density measurements of Smahd Sn-Zn-
Bi-Sb alloys. Experiment vs.modelingArchs. Metall. and Mater.,
53, (2008), 1055-1063.

Abstract

Surface tension and density measurements by maxibulwble pressure
and dilatometric techniques were carried out in xiemsive range of

temperature on liquid alloys close to binary euteSh-Zn composition with

small Bi and Sb additions. It is been found tha #ddition of Bi and Sb
decreases the surface tension and density. Thesvaluthe surface tension
were so calculated by the Butler model using ADAMd&abase from
Tohoku University and this of COST 531 program #xcess Gibbs
energies of liquid components. For modeling, swf@nsion and density of
pure components from SURDAT database ere accefattulated surface
tension is close to experimental results. Value528& K were compared
with results om meniscographic/wetting balance isgidundertaken in
cooperation with industrial institutes in the frarok net-work: advanced
soldering materials” financed by Polish sources622007.

The main aim of these joint studies combining basesearch with

application is to search for substitute materidl$raditional solders based
on Sn-Pb eutectics and to propose the metric ofalwity suitable for

different Pb-free materials.
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[2008Sebl] Sebo P. Svec P., Jakovi D., Moser Z.,Identification of
phases in Sn-Ag-Cu-In solder on Cu substrate intré Kovove
Mater. 46, (2008), 235-238.

Abstract

Determination of the phases arising at the interfbetween lead-free
Sn3.5Ag0.4Cu29.5In solder and copper substrate akéing of copper at
280 °C for 1800 s is presented. Compared are seshtained with methods

of scanning electron microscopy (SEM) equipped \&EX analyzer, X-ray
diffraction and X-scan X-ray diffraction methoda8dard X-ray diffraction
profile shows the existence of four phaseg,Bms, CusSrs, INsSn and
AgsSn. X-scan X-ray diffraction profile shows the gese of two phases at
the interface Ip,Sng and CySn; and adjacent phase to the copper substrate

is Inp2Sh0s phase. Comparison of both methods is discussed.
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[2007Mos1] Moser Z., Gsior W., Bukat K., Pstru J., Kisiel R., Sitek
J., Ishida K. and Ohnuma I., Pb-Free Solders: Part lll.Wettability
Testing of Sn-Ag-Cu-Bi Alloys with Sb Additions. Phase Equilib.
Diffus., 28 (No 5), (2007), 433-438.

Abstract

Maximum bubble pressure, dilatometric, and menismolgc methods were
used in the investigations of the surface tensidessities, wetting times,
wetting forces, contact angles, and solder-fluertfaicial tensions of liquid
Sn-Ag-Cu-Bi alloys with various additions of Sb. n3#y and surface
tension measurements were conducted in the teropenange 230 to 900
°C. Surface tensions at 250 °C were measured iangirunder a protective
atmosphere of Ar-Hand were combined with data from meniscographic
studies done under air or with a protective flueri$cographic data with a
nonwetted Teflon substrate provided data on sdld&rinterfacial tensions,
and meniscographic data with a Cu substrate allodetérminations of
wetting times, wetting forces, and calculationohtact angles. Additions
of Sb to quaternary Sn-Ag-Cu-Bi alloys improve \abtlity, move the
parameters closer to those of traditional soldargl affirm, as found in
previous studies of Bi additions to the Sn-Ag-Cu arreutectic
compositions, that interfacial tensions and contacgles are the two
parameters most important as a metric of wettgbilkowever, in contrast
to results found in studies of quaternary Sn-AgBt@lloys, the changes in
quinary Sn-Ag-Cu-Bi-Sb alloys of interfacial tenggoand contact angles do

not correlate with decreasing wetting time andeasing wetting force.
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[2006Mos1] Moser Z., Gasior W., Bukat K., Pstru J., Kisiel R.,
Ohnuma I., Ishida K., Pb — free solders - Wettability Testing of Sn-
Ag-Cu Alloys with Bi Additions. Part 1,J). Phase Equilib. Diffus., 27
(No 2), (2006), 1-6.

Abstract

Maximum bubble pressure, dilatometric, and menismolgic methods
were used in the investigations of the surfaceitensdensity, wetting
time, wetting force, contact angle, and interfateision of liquid alloys
of Sn-Ag-Cu eutectic composition with various aduhs of Bi. Density
and surface tension measurements were conductedeirtemperature
range 250-900 °C. Surface tensions at 250 °C medsurder a protective
atmosphere of Ar-EHlwere combined with data from meniscographic stdie
done under air or with a protective flux. The meographie data with a
nonwetted teflon substrate provided data on inteafatension (solder-
flux), surface tension in air, and meniscographatadwith a Cu substrate
allowed determinations of wetting time, wettingdey and calculation of
contact angle. The calculated wetting angles froemistographie studies
for binary Sn-Ag eutectic and two ternary Sn-Ag-&élloys were verified
by separate measurements by the sessile drop matiaer a protective
atmosphere with a Cu substrate. Additions of Bibtih ternary alloys
improve the wettability and move the parametersesshat closer to those

of traditional Sn-Pb solders.
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[2006Mo0s2] Moser Z., Gasior W., Pstru J., Ohnuma I., Ishida K,
Influence of Sb additions on surface tension and regy.
Experiment vs. ModelingZ. Metallkd., 97 No. 4, (2006), 365-370.

Abstract

Surface tension and density measurements by thamuax bubble
pressure and dilatometric techniques were carngdnoan extensive range
of temperature on liquid alloys close to the teyreutectic Sn3.3Ag0.76Cu
with different Sb content. It has been found the &ddition of Sb to Sn,
Sn-Sbh, to binary eutectic Sn-Ag and to Sn3.3Ag0wGiecreases the
surface tension and density. The values of theasarfension calculated by
the Butler model and by the method based on tharpialloys surface
tension data with the ternary and quaternary coomecfactors were
compared with the experimental results. The besteagent between the
measured and the calculated values was observetdefanodel comprising

the binary data with the correction factors.
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[20060hn] Ohnuma I., Ishida K., Moser Z., Gasior W, Bukat K.,
Pstru J., Kisiel R., Sitek J., Pb— free solders. Application of
ADAMIS data base in modeling of Sn — Ag — Cu alloysth Bi
additions. Part Il. J. Phase Equilib. Diffus., 27 No 3, (2006), 245-
254.

Abstract

The ADAMIS data base was used for calculation efsbrface tension
of the quaternary Sn — Ag — Cu — Bi liquid alloysthe Butler model. The
obtained data were compared with those from thammax bubble pressure
measurements from Part 1. The same thermodynanecbdese was next
applied for the calculation of various phase eqtigi. It was established that
the Bi addition to the ternary Sn — Ag — Cu all¢gs — 2.6Ag — 0.46Cu and
Sn — 3.13Ag — 0.74Cu in at.% (Sn — 2.56Ag — 0.26a@d Sn — 2.86Ag —
0.40Cu in mass %) causes lowering of the meltingprature and the
surface tension to make the tested alloys closetraditional Sn — Pb
solders. The simulation of the solidification by tBcheil’s model showed
that the alloys with the higher Bi concentratiore aharacterized by the
lifting—off failure because of the segregation afd the solder/substrate
boundary. Thus, in modeling of new Pb - free s@darcompromise among

various properties should be taken into considemati
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[2005Kis] Kisiel R., G sior W., Moser Z., Pstru J., Bukat K., Sitek J,,
Electrical and Mechanical Studies of the Sn-Ag-Cu-Bnd Sn-Ag-
Cu-Bi-Sb Lead Free Soldering MaterialsArchs. Metall. and
Mater., 50, (2005), 1065-1071.

Abstract

The electrical resistivity and the tensile strengthtwo near ternary
eutectic Sn-Ag-Cu and four solder alloys closestmary eutectic Sn-Ag-Cu
with different Bi contents as well as eight Sn- 8g-Bi with different Sb
contents in the form of wires were investigatede Tour-probe technique
was used for electrical parameter measurementspiagut of the author's
own construction for the tensile strength measurémeas applied. It was
found that the additions of Bi and Sb to Sn-Ag-Gaameutectic alloys
increase the resistivity and the tensile strengththat the resistivity of the
Sn-Ag-Cu-Bi and Sn-Ag-Cu-Bi-Sb alloys is comparabiigh those of Pb-

Sn solders for the bismuth and antimony conteatboiut 3 atomic percent.
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[2004Gasl] Gsior W., Moser Z., Pstru J., Bukat K., Kisiel R., Sitek J,
(Sn-Ag)ut + Cu Soldering Materials, Part :1Wettability StudiesJ.
Phase Equilib. Diffus., 24 (2004), 115-121.

Abstract
The maximum bubble pressure, dilatometric, and swagraphic

methods were used in investigations of the surfassion, density, wetting
time, wetting force, contact angles, and interfategmsion of liquid (Sn-
AQ)eut and two (Sn-Ag): + Cu alloys (Cu at.% = 0.46 and 0.74). The
density and surface tension measurements were ctmtuin the
temperature range from 230 to 950 °C, and the rmegraphic
investigations were carried out at 252 °C. The Itastivalues of surface
tension were compared with those calculated frortieBs model based on
optimized thermodynamic parameters and our datam frearlier
investigations. In an earlier study, experimentatadfor all investigated
compositions (Cu at. % = 1.08 to 6.5) exhibit aoréase in the surface
tension with increasing temperature, while botimaey alloys of this study
show a slight lowering tendency in comparison tm-£9)e,: A more
evident decreasing tendency of surface tensionirstedfacial tension was
noted in meniscographic measurements, noting tlaa o@f interfacial
tension are always lower than surface tension duthd role of the flux.
Eight different fluxes were tested to select thedst interfacial tension for
the (Sn-Aglu: ROLI (3% solids), which is the alcoholic solutiohorganic
compounds and rosin activated by halogens, wasmmeemded. In (Sn-
Ag)eut + Cu Soldering Materials, Part II: Electrical aéchanical Studies,
for the same (Sn-Ag) and (Sn-Ag).: + Cu alloys (Cu at. % = 0.46 and
0.74), the electrical resistance and strength nmeasnts will be presented

in parallel with printed-circuit boards in wave deting at 260 °C.
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[2004Gas2] Gsior W., Moser Z., Pstru J., Ishida K., Ohnuma I.,
Surface Tension and Density Measurements of Sn-Ag-Squid
Alloys and Phase Diagram Calculations of the Sn-Aip Ternary
System Mater. Trans., 45, (2004), 652-660.

Abstract

The maximum bubble pressure method has been usetk&sure the
surface tension of pure antimony and the surfaceside and density
(dilatometric method) of Sn-3.8at%Ag eutediase alloys with 0.03, 0.06 and
0.09 mol fraction of antimony atemperature range from 550 to 1200K. The
linear dependencies of surface tension and dewmsityemperature were
observed and they were described by straight-lipeagons. Moreover,
experimental determination of phase diagram andrmbdynamic
calculations in the Sn-Ag-Sb system were performaed the resulting
optimized thermodynamic parameters were used fodetmg of the
surface tension. In addition,rn-equilibrium solidification process using
the Scheil model was simulated and compared with éguilibrium

solidification behavior of a Sn-Ag-Sb alloy.
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[2004Gas3] Gasior W., Moser Z., PstruJ., SnAgCu+Sb Measurements
of the Surface Tension and Density of Tin Based 8g-Cu-Sb
Liquid Alloys, Archs. Metall. and Mater., 49, (2004), 155-167.

Abstract

The maximum bubble pressure method for the deteatiwin of the
surface tension and dilatometric technique for dgnmmeasurements
were applied in the studies of liquid quaternary/ARCu-Sb alloys
close to the ternary eutectic (Sn-Ag-Cu). The imngadions of the
density were conducted in the temperature ranga &3 K to 1186
K and those of the surface tension from 513 K I&Z7LK. The
experiments were carried out for the liquid alldycomposition close to
the ternary eutectic (Sn3.3Ag0.76Cu) and for foumtgrnary liquid
alloys (Sn-3.3Ag-0.76Cu) + Sb alloys & 0.03, 0.06, 0.09, 0.12 mol
fractions). It has been found that both surfacsitenand density show
linear dependence on temperature. The relationsritbesy the
dependence of the surface tension and density noeotration were
determined. The surface tension, density and malarme isotherms
calculated at 673 K and 1273 K have shown thagatitenony addition
to the ternary alloy (Sn-3.3Ag-0.76Cu) decreases ghrface tension
and the density while increase of the molar volumebserved. The
maximal decrease of surface tension is slightlyhargthan 50 mN/m
and that for density is about 0.15 g<triThe observed increase of
molar volume is about 2.5 cnat the maximal Sb addition equal to

0.12 mole fraction.
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[2004Kis] Kisiel R., G sior W., Moser Z., Pstru J., Bukat K., Sitek J,,
(Sn-Aglwt + Cu Soldering Materials, Part tl Electrical and
Mechanical StudiesJ. Phase Equilib. Diffus., 24 (2004), 122-124.

Abstract

Electrical (solder resistivity and solder joint istkance) and mechanical
(tensile strength and shear strength of soldetgpparameters of the binary
eutectic Sn-Ag and two alloys close to the ternaungectic Sn-Ag-Cu
composition were investigated. The four-probe temphe was used for the
measurement of electrical parameters. Special eggnpwas constructed for
the tensile strength measurements and also forndieition of the shear
strengths of solder joints between a typical ctra@gomponent and a Cu
contact on a printed circuit board (PCB). It wasrfd that electrical and
mechanical properties of the three alloys studiedcamparable to data in
the literature for traditional Pb-Sn solders. Anjoiesistance below 0.3 m
(  =ohm) and shear strength of above 20 MPa weredféaman individual
solder joint between a circuit component (in therent study a "jumper"”
resistor) and a copper surface on a PCB.
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[2003Gasl] Gsior W., Moser Z., Pstru J., Krzy ak B., Fitzner K.,
Surface Tension and Thermodynamic Properties of thiguid Ag-
Bi Solutions J. Phase Equilib., 24, (2003), 40-49.

Abstract

With the maximum bubble pressure method, the demasitl surface tension
were measured for five Ag-Bi liquid alloyX, = 0.05, 0.15, 0.25, 0.5, and
0.75), as well as for pure silver. The experimemn&e performed in the
temperature range 544-1443 K. Linear dependencdsibf density and
surface tension versus temperature were observed, therefore the
experimental data were described by linear equatiofihe density
dependence on concentration and temperature wasedleusing a
polynomial method. A similar dependence of surf@resion on temperature
and concentration is presented. Next, the Gibbsggnef formation of
solid BOs; as well as activities of Bi in liquid Ag-Bi alloyswere
determined by a solid-state electromotive forcef]a@echnique using the
following galvanic cellsNi, NiO, Pt/O %W, AgxBi.x), Bi2Os. The Gibbs
energy of formation of solid BDs; from pure elements was derived:

DG{ .. ai0,) = -598 148 + 309.27T [@Imol"] and DG{,. g, = -548 009

+ 258.94T [J+ mol']; the temperature and the heat of the

transformation for this solid oxide were calculagsi996 K and 50.14 J
mol™. Activities of Bi in the liquid alloys were deteimed in the temperature
range from 860-1075 K, for five Ag-Bi alloys gX= 0.2, 0.35, 0.5, 0.65, 0.8),
and a Redlich-Kister polynomial expansion was useddescribe the
thermodynamic properties of the liquid phase. USihgrmo-Calc software,
the Ag-Bi phase diagram was calculated. Finallgriiodynamic data were

used to predict surface tension behavior in theBAginary system.
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[2003Gas2] Gsior W., Moser Z., Pstru J., Density and Surface Tension
of Sb-Sn Liquid Alloys. Experiment vs. Modeling. Phase Equilib.,
24, (2003), 504-510.

Abstract

Through the application of the maximum bubble presand dilatometric
methods, density and surface tension were inveastigalhe experiments
were conducted in the temperature range from 583 K 1257 K. The
surface tension was measured for pure antimonyfandix liquid Sb-Sn
alloys (mole fractionsXs, = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 0.9, and 0.935 fjirand
measurements of-the density were only for alloybak been observed that
both surface tension and density show linear degrarel on temperature.
The temperature-concentration relations were oh lsofrface tension and
density determined with minimization procedures.e Tsurface tension
isotherms calculated at 873 K and 1273 K show sligdgative deviations
from linearity changes, but the observed maximiééinces did not exceed
30 mN « m'. The surface tension calculated from Butler's rhodes higher
than the experimental value for most concentratiansl also showed
curvilinear temperature dependence. The experireéetaities and the molar
volumes of the Sb-Sn liquid alloys conform verysdly to ideal behavior

with differences comparable to the experimentabrstr

242



[2002Liu] Liu X.J., Inohana Y., Ohnuma I., Kainuma R., Ishida K.,
Moser Z., G sior W., Pstru J., Experimental Determination and
Thermodynamic Calculation of the Phase Equilibriand Surface
tension of the Ag-Sn-In System]. Electron. Mater., 31, (2002),
1139-1151.

Abstract

The phase equilibria of the Sn-Ag-In system weneestigated by
means of differential scanning calorimetry (DSCY anetallography. The
isothermal sections at 180-600 °C, as well as seemical sections were
determined. Thermodynamic assessment of this systasalso carried
out based on the experimental data of thermodyngaroigerties and phase
equilibria using the CALPHAD method, in which thé@s energies of the
liquid, fcc and hcp phases are described by theegulbar solution model
and those of compounds are represented by thettsciblanodel. The
thermodynamic parameters for describing the phageilileria were
optimized, and reasonable agreement between theula@d and
experimental results was obtained.

The maximum bubble - pressure and dilatometric otktmave been
used in measurements of the surface tension arsitylenh the binary In-Sn
and the ternary (Sn—-3.8AgiIn (5 and 10% at.) liquid alloys, respectively.
The experiments were performed in the temperatamge from 160C to
930 °C. The experimental data of the surface tensioreveempared with

those obtained by the thermodynamic calculatiotheButler model.
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[2002Mos] Moser Z., Gsior W., Pstru J., Ksi arek S., Surface
Tension and Density of the (Ag-SaCu liquid Alloys J. Electron.
Mater., 31, (2002), 1225-1229.

Abstract

The maximum bubble-pressure method has been usededsure the
surface tension and density of liquid alloys (Agegit+ Cu (Xcy = 0.005,
0.020, 0.0375, and 0.065 (mole fraction)). The axeftension and density
measurements were curried out in the temperatmgesof 262-942°C and
264-937°C, respectively. The linear dependenciesuoface tensions and
densities on temperature were observed, and thag wescribed by
straight-line equations. It has been found thataithditions of Cu to the Ag-
Sn eutectic alloy increase the surface tension.eimxental data of the
surface tension were compared with those from niogldédased on Butler
method, using the optimized-thermodynamic pararadtem the literature,

and a slight tendency contrary to the experimemsllts was observed.
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[2001Gasl] Gsior W., Moser Z., Pstru J., Kucharski M., Viscosity of
the Pb-Sn Liquid AlloysArchs. Metall., 46 (1), (2001), 23-32.

Abstract

The capillary method was used in the measuremédrtteeoviscosity of the
lead-tin liquid alloys. The experiments were perfed for the lead, tin and
five lead-tin alloys of the concentration 0.1, A Z6utectic), 0.5, 0.7 and 0.9
mole fraction of lead and between 521 K and 87Te experimental data
on viscosity of pure components and liquid Pb-3oyalwere described by
the exponential equation= Aexp(E/RT). The dependence of viscosity on
temperature and concentration was modeled by theck a r s k i' method
considered in the calculations the activity coédfits, the partial molar
volume of components and the molar volume of liqallbys. Obtained
isotherms of viscosity at 623 K and 823 K have showarly linear changes
with the concentration and a reasonable agreemghttiae experimental
data. The observed differences when compared \aii# fiom the literature

do not exceed 15%.
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[2001Gas?2] Gsior W., Moser Z., Pstru J., Surface Tension and Density
of the Pb-Sn Liquid AlloysJ.Phase Equilib., 22, (2001), 20-25.

Abstract

The maximum bubble pressure and the dilatometrithotewere used
respectively in measurements of surface tensiordandity of Pb-Sn liquid
alloys. The experiments were carried out in thepemature range from 573
K to 1200 K for the pure Pb, pure Sn and 7 allofythe composition 0.1,
0.2, 0.26, 0.36, 0.5, 0.7 and 0.9 mole fractionRif. A straight-line
dependence on temperature was observed and fytdoebmethod of least
squares both for the densities and the surfacetenBhe calculated density
isotherm at 673 K showed a positive deviation fribva linearity over the
entire range of composition, and the same tendemsyseen at 1173 K for
compositions higher than p%=0.26. At the lower concentration of Pb a
nearly linear character of isotherm was noted.h@ tase of the surface
tension, both at the lowest and the highest tenpe® (673 K, 1173 K),
the deviation from linearity with composition wasgative, but deviation
decreased with increasing temperature. The isothefnthe compositional
dependence of surface tension calculated from thiéeiBmodel exhibit

good agreement with the experimental data.
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[2001Mos1] Moser Z., Gsior W., Pstru J., Density and surface tension
of the Ag-Sn liquid alloysJ. Phase Equilib., 22, (2001), 254-258.

Abstract

The maximum bubble pressure method has been usetedsure the
surface tension of pure tin and seven binary allwite concentrations of
15,30,40, 60, 75,87.8, and 96.2 at.% Sn. Measurenvegre performed at
the temperature range from 500 to about 1400 K miipg on the
composition of the investigated alloy. Densitiestloé Ag-Sn alloys were
measured dilatometrically. The linear dependenafetensities and surface
tensions on temperature were observed, and thayearzibed by a straight-
line equation.

Experimental data of the surface tensions were aoedp with
calculations using Butler's model, which assume®a@ulibrium between
the bulk phase and the monolayer surface phasesExgibbs energies of
silver and tin necessary in calculations were tak®m the optimized
thermodynamic parameters reported recently fromoKoHJniversity. It is
shown that the calculated surface tension data fitbe optimized
thermodynamic parameters of the liquid phase ofAbeSn are in good

agreement with the experimental results.
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[2001Mos2] Moser Z., Gsior W., Pstru J., Zakulski W., Ohnuma 1.,
Liu X.J., Inohana Y., Ishida K., Density and surface tension of the
Ag-In liquid alloys, J. Electron. Mater., 30, (2001), 1120-1128.

Abstract

The phase boundaries of the Ag-In binary systenevdatermined by
the diffusion couple method, differential scannicajorimetry (DSC) and
metallographic techniques. The results show thatrédgion of the (hcp)
phase is narrower than that reported previouslgriflodynamic calculation
of the Ag-In system is presented by taking intooact the experimental
results obtained by the present and previous wankkjding the data on the
phase equilibria and thermochemical properties. Tilebs energies of
liquid and solid solution phases are describecherbasis of the sub-regular
solution model, and that of the intermetallic compds are based on the
two-sublattices model. A consistent set of thernmaahgic parameters has
been optimized for describing the Gibbs energyamhephase, which leads
to a good fit between calculated and experimergallts. The maximum
bubble pressure method has been used to measuserfhee tension and
densities of liquid In, Ag, and five binary alloys the temperature range
from 227°C to about 1170°C. On the basis of therntioelynamic
parameters of the liquid phase obtained by theeptesptimization, the
surface tensions are calculated using Butler’'s rinddes shown that the
calculated values of the surface tensions are imagreement with the

experimental data.
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[20001Mo0s3] Moser Z., Gsior W., Pstru J., Surface tension
measurements of the Sn-Bi and Sn-Bi-Ag liquid alkyl. Electron.
Mater., 30, (2001), 1104-1111.

Abstract

The maximum bubble pressure method has been usetedsure the
surface tension of pure Bi, surface tension anditief liquid binary Bi-
Sn alloys (%; = 0.2, 0.4, 0.6, and 0.8 molar fractions) at theperature
range from about 500 K to 1150 K. Similarly, thesere investigated
ternary alloys adding to the eutectic (3.8\at.%Ag-8.03, 0.06, 0.09, and
0.12 molar fractions of Bi. The linear dependencitdensities and surface
tensions on temperature were observed and theydesaibed by straight-
line equations. It has been confirmed that the tamd of Bi to liquid Sn
and to the eutectic alloy (3.8 at. %Ag-Sn) markeddguce the surface
tension. Experimental data of the surface tensibdiquid Bi-Sn were
compared with modeling based on Butler's method andeasonable

agreement was observed.

249



Autorzy:
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