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Streszczenie

Wyniki prowadzonych od szeregu lat badatasciwosci fizycznych
stopéw bezotowiowych, zamiennikéw tradycyjnych lutépartych o stopy
eutektyczne Sn-Pb, pozwolity w 2007 opublik@walektroniczia baz
SURDAT, udostpniors  nieodptatnie, na stronie internetowej
www.imim.pl. Baza SURDAT obejmowata wyniki pomiaréw
doswiadczalnych naprcia powierzchniowego i ggtosci czystych metali,
stopéw dwusktadnikowych oraz wybranych stopow wskladnikowych,
gtébwnie na osnowie eutektyk Sn-Ag i Sn-Ag-Cu z d&dmi In, Bi, Sb. Od
2007 roku badania byly kontynuowane w ramach ptajdkadawczego
zaplanowanego na lata 2007-2010, ktérego celem Ipykygotowanie
wersji SURDAT 2, rozbudowanej o dane dla nowych adkw z
wiaczeniem wynikdw bada meniskograficznych. Nowa baza danych
umazliwia takze poréwnanie eksperymentalnych danych Iépkoz
wartasciami obliczonymi oraz istniegymi w literaturze danymi innych
autorow. Oprocz badameniskograficznych i lepkoi w bazie dla uktadéw
dwu- i tréjsktadnikowych zostaly zaprezentowane wegy fazowe. Dla
wybranych lutow dogspne & wyniki badaa DTA, a take wybrane
wiasciwosci elektryczne i mechaniczne. Baza SURDAT 2 zawréraniez
baz NIST (National Institute of Standards and Techggle Boulder
Colorado, USA). Baza danych SURDAT 2 zostala uzupeh nowymi
danymi dla materiatbw wywodeych s¢ od eutektyki Sn-Zn, a tak

danymi dla lutéw wysokotemperaturowych, ktore uzask w toku
5



realizacji program@COST MP0602 — HISOLD — Advanced solder materials
for high temperature applicationsjest udostpniona bezptatnie na stronie

internetowepvww.imim.pl.



1.Wprowadzenie

Materiat ddwiadczalny uzyskany w trakcie realizacji pgsgich w
IMIN PAN w 1998 roku bada wiasciwosci fizycznych stopdéw
bezotowiowych, zamiennikéw tradycyjnych lutébw opaht o stopy
eutektyczne Sn-Pb, pozwolit na opracowanie bazyycdanSURDAT
[2007Mos3]. Baza ta (Rys. 1.1) zostata ugpsiona nieodptatnie na stronie
internetowej http://www.imim.pl. Pierwsza wersjazipadanych SURDAT
obejmowata wyniki pomiarébw nagiia powierzchniowego i ¢$tcsci
czystych metali, stopow dwuskiadnikowych oraz wylyeh stopow
wielosktadnikowych, gtéwnie na osnowie eutektyk &m-i Sn-Ag-Cu z
dodatkami In, Bi, Sb. Prezentowane w bazie SURDAyniw bada
uzyskano w trakcie realizacji:
e programu COST 531,
» sieci ELFNET, w ktorej uczestniczyli cztonkowie Assated Phase
Diagram and Thermodynamics Committee,
» programOw badawczych, projektow i sieci, w ktoryatzestniczyt
IMIM PAN we wspbtpracy z instytutami przemystowymnstytut
Tele i Radiotechniczny (ITR) z Warszawy i Instytidetal

Niezelaznych z Gliwic.



Zbigniew Moser, Wiadystaw Gasior, Adam Debski, Janusz Pstrus

DATABASE OF LEAD - FREE & ;
SOLDERING MATERIALS s ) U \

* Database of Pb - free soldering
3 materials

< -
‘ | i

=
1) 3

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 byla prezentowanaléa
Symposium on Thermophysical Properties, Boulder,, @A, gdzie
spotkata si z zainteresowaniem National Institute of Standaeshsl
Technology w Boulder Colorado, USA (NIST) [2006MpsBo wydaniu
monografii w 2007 roku, baza zostala zaprezentowana 2
Migdzynarodowej Konferencji Naukowo - Technicznej, tBosw
Technologiach Lutowania we Wroctawiu [2007Debl, ZD8b2]. Od 2007
roku badania rozwijace baz byly kontynuowane w ramach projektu
badawczego ,Projekt MSWN 4582/BT08/2007/33", a kutemodyfikacje
elementdbw bazy danych byly publikowane i przedsaaei na
zagranicznych i krajowych konferencjach [2007Mos£2007Gasl,
2008Gasl, 2009Gasl-3]. Peidj przez autorow bazy danych starania
doprowadzity do zainicjowania pracy nad wspobaz danych (SURDAT
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wyd. 2007 paiczom z baz NIST), ktorej idea zostata przedstawiona w
pracy [2010Gasl] oraz uzyskania ziosci wiaczenia do nowej wersji
SURDAT 2 bazy NIST.

Do bazy SURDAT 2 wprowadzono wyniki bada
meniskograficznych, uzyskane podczas woiEgszych bada ze
znacacym wktadem polskich instytutow przemystowych. Quaano
réwniez oprogramowanie dla modelowania nggég powierzchniowego i
lepkasci wielosktadnikowych stopéw z wykorzystaniem icHaseiwosci
termodynamicznych oraz wawosci fizycznych czystych metali.
Zaproponowane zostaty rownievtasne nowe modele, ktére pozwalaj
uzysk& lepsz korelacg z wartgciami eksperymentalnymi, w porownaniu
Z wyznaczonymi wczmiej przedstawionymi w literaturze zatessciami
[2009Gas3]. Wspdlpraca z krajowymi instytutami pngstowymi,
pozwolita poszerz§ baz danych o wiéciwosci charakteryzujce zwikzanie
takie jak kat zwilzania, czas i s#tzwilzania, napicie medzyfazowe a take
wiasciwosci elektryczne i mechaniczne lutéw i poter lutowanych
elementow. Baza SURDAT 2 zostata uzupetniana nowyvghikami
uzyskanymi w toku realizacji programu COST MPO0602H{SOLD -
Advanced solder materials for high temperatureiegibns oraz o badania
zwilzalndéci stopow eutektycznych Sn-Zn z dodatkami Bi, 8b i

Nowe wiaciwosci fizyko-chemiczne oraz nowe elementy skiadowe,
ktérych nie bylo w bazie opublikowanej w 2007 rokmaznaczono
symbolem* na schemacie mbwosci bazy SURDAT 2 przedstawionym na

rys. 1.2.



Wilasciwosci

Baza danych NIST* - t e
Uklady -Napieciep owierzchniowe
-Metale -Obj_glr_(:?f{l:j:?kwa
Wilasgciwosci -2 skladnikowe |, epROSCR
N -y o -Wihasawosal elektryczne *
Metali -3 skladnikowe P v
" -Wlagciwoscl mechaniczn e
-4 skladnikowe o
-3 skladnikowe % -Danemenizkograficzne *
- -DTA (liq, sol) *

|
4 v ! .

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

-Wiasne dane -Zaleznosci temp eratur owe |
-Danez literatury J_Llj
I | + i
Wykresy Zalemmosci Izotermy

temperaturowe || Izolinie*
Rys. 1.2.Schemat mdiwosci dostpnych w bazie SURDAT

Baza danych SURDAT 2 zawiera dane dotgez
e gestaici (D),

* napkcia powierzchniowego (ST

* objetosci molowej (MV),

* lepkdsci (V),

» wiasciwosci elektrycznych (RE, RY]

« wihasciwosci mechanicznych (H, SS, TS, Y|

» charakterystyki meniskograficznej (WT, WA, |
« DTA (lig, sol),

* wykreséw fazowych,

dla metali i stopow przedstawionych w ¢didl.1. Dane te odnossic do 10

pierwiastkbw meticznych, 29 ukladéw dwuskitadnikowych,
10



trojsktadnikowych, 6 czteroskladnikowych oraz jegme ukiadu
pieciosktadnikowego. Symbolem * zaznaczono nowe uktddgre byty

niedosgpne w bazie SURDAT opublikowanej w 2007 roku.
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W tabelach 1.2 + 1.6 przedstawiono informeacja temat dogpnaosci
danych dla poszczegdélnych ukladéw. Znakw danym ukladzie, nie
oznacza kompletu danych dla danej dehwosci. Przedstawia tylko
informacg, ze w bazie dogpne g wybrane dane dla wybranej tawosci.
Znak—oznacza brak jakichkolwiek danych dla wybranejsa#aosci.

W tabeli 1.7 przedstawiono ukiady, dla ktérych ipwyniki bada DTA.

Indeks symboli:

D — Gestai¢,

ST — Naptcie powierzchniowe,
MV — Objetos¢ molowa,

V — Lepka¢,

RE — Rezystancja,

RY — Opér widciwy,

H — Twardgc¢,

SS — Wytrzymaté nascinanie,
TS — Wytrzymaté¢ na rozcaganie,
YM — Modut Younga,

WT — Czas zwitania,

WF — Sita zwikania,

CA — Kat zwilzania,

IT — Napkcie medzyfazowe.

13



Tabela 1.2.Metale w bazie danych SURDAT 2

Wihasciwosci
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 znajdaljsic réwniez wybrane dane takie jak: masa
atomowa, temperatura topnienia temperatura wrzstriaktura krystaliczna

(w temperaturze pokojowej), oraz prothieowalencyjny i atomowy.

14
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2.Podstawy zwikania materiatdw lutowniczych
2.1. Zwilzalnos¢

Zwilzalnas¢ jest wiaciwoscia okreslajaca charakter paiczenia
miedzy faz ciekla a stadh w uktadzie trzech faz, z ktérych jedna jest stata
(czesto traktowana jako tzw. podie), druga ciekla, a trzecia gazowa lub
ciekla. Z uktadu sit powierzchniowych w punkcie usywanym na linii
kontaktu trzech faz (rys. 2.1.1.) wynika ksztatiyerzchni fazy ciekiej oraz
sita pohkczenia. Zwikalnas¢ nie jest mierzalp wielkoscia fizyczm,
przedstawia uktad sit powierzchniowych w sposobsoply. Mamy zatem
do czynienia z dolarlub staly zwilzalndicia, ktére to okrélenia mog
postwy¢ co najwyej do celow technologicznych.

Zwilzalncs¢ charakteryzowana jest przez tzvit kwilzania®, ktory
jest mierzala wielkoscia fizyczng. Rys. 2.1.1 przedstawia ukiad sit
powierzchniowych  wyspujacych w  przypadku kropli  cieczy
spoczywajcej ma poziomym, obeginym chemicznie i nieodksztaticalnym
podtazu, w atmosferze gazu oktpego. Sity odniesioneasio jednostkowej
powierzchni i w takiej postaci nazywane sapkciami midzyfazowymi.
Oznaczonegone nasipujaco:

» dla fazy statej w kontakcie z gazess;,
» dla fazy ciektej w kontakcie z gazemy,
 dla kontaktu fazy statej i ciekleps, .

Pierwsze dwie wielk&i odnosz sie rowniez do nap¢¢ powierzchniowych.
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Rys. 2.1.1. Uklad sit powierzchniowych dla uktadu: kropla agc-—

poziome podtee — gaza) dobra zwikalnas¢, b) brak zwikalndsci

Napkcie midzyfazowe zwizane jest z energiswobodm Gibbsa ukiadu

dwoch faz w nagpujacy sposoéb:

o. =(0G_”J , (2.1.1)
: aA TP

gdzieA oznacza pole powierzchni granicyeahzyfazowe.

Z uktadu napi¢ migdzyfazowych przedstawionych na rys. 2.1.1
otrzymujemy naspujaca zaleznosé, zwar rownaniem Younga:
o,, -0, =0, [cosD, (2.1.2)

gdzie:0 oznacza & zwilzania.

Praca potrzebna do utworzenia goaienia o jednostkowej powierzchni
dwoch faz, czyli praca adheX) ,, okrelona jest przez rownanie Dupré
W, =0, +0,, —0g (2.1.3)

gdzie W, oznacza pracadhezji,

Z pofaczenia wzorow (2.1.2) i (2.1.3) wynika wzor (2.1.4wany
réwnaniem Younga — Dupré.
W, =a,, [(1+cosd) (2.1.4)
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Z réwnania (2.1.4) wynikaze ze wzrostem dta zwilzania® maleje praca
adhezji, co uwzane jest za spadek zwmalncsci. Przygto uwaaé, ze
zwilzalngi¢ jest staba dladtéw zwilzania przekraczagych 90°, a dobra dla
wyraznie nizszych od tej warkei graniczne;.

Z rownania Younga (2.1.2) wynikae:

cosH =% (2.1.5)
LV

Rys. 2.1.2. ilustruje zateos¢ migdzy wielkdscia roznicy (osy—osi) |
napkgciem powierzchniowym cieczy,y a katem zwikania 6. Widat z
niego,ze wystpienie zwikania ¢ <9¢) zalery od znaku rénicy (6sv—6sL),

nie z& od napg¢cia powierzchniowego cieczy.

120

)Gs._ - Osy = *200 mN/m |

- 50 mN/m|

N

=100 mN/m

GsL - Osy = - 200 mN/m |

1 T T T
0 400 800 1200 1600 2000
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Rys. 2.1.2. Zaleznos¢ wartasci kata zwikania od wartéci napkeé
powierzchniowych i napcia midzyfazowego w ukfadzie trzech faz s-I-g,
wyznaczona z rownania Younga
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Jednake przy wyszych wartéciach napicia powierzchniowego cieczy
niewielka zmiana wartei roznicy (6syv—o6s.) moze spowodowa przegcie
od stanu zwitania do braku zwiania lub odwrotnie. Warto csy jest taka
sama w przypadku uktadow danego pedta rénymi cieczami, zatem o
zwilzalndci decyduje wart& os.. Im jest ona wiksza, tym lepsze
zwilzanie.

W aspekcie praktycznym pmie zwilzalncgsci zwiazane jest z
zastosowaniem w technologiach materiatowych. W wseym rzdzie
dotyczy ono tworzenia trwatych pgizer réznych faz, przede wszystkim
zlaczy lutowanych. Pokrywanie wyrobéw stalowych ochmprwarstwg
cynku — galwanizacja ogniowa wymaga rowniesiagniecia doskonatego
zwilzania stali przez ciekly stop na bazie cynku. W pkmji réznego
rodzaju kompozytéw, np. widkien materialu ceramagm w metalu
(Al/Al ,O3), duwza zwilzalncs¢ decyduje o odpowiednich wiasioiach
mechanicznych.

Zwil zalnas¢ jest réwnie bardzo istotnym elementem, decygym
0 przebiegu wysokotemperaturowych procesow metalzmgch. W
pierwszej kolejnéci mozna wymiené efekt typowy dla metalurgii stali, tj
oddziatywanie pomidzy drobnymi (na og6t 1 — 10@m srednicy)
czastkami wydzielé niemetalicznych, gtownie tlenkowych, rzadziej
azotkowych i siarczkowych, edacych produktem odtleniania stali. Mata
zwilzalnaé¢ tych castek przez cieldt stal powodujeze mag one tendeng;j
do tworzenia midzy sola polaczer pod wptywem sit powierzchniowych.
Takie pohkczenie dwoch astek w cieklym metalu jest stabilne. Skutkiem
jest postpujaca aglomeracja gstek, ktora utatwia ich wyptywanie zgodnie
z prawem Stokesa [1992Muk].
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Ten sam mechanizm odpowiada #ak za adheg] wydzielea

niemetalicznych do ceramicznych powierzchni ag@ganetalurgicznych.
Zjawisko to jest na ogot korzystne z punktu widzeczystdci stali, czasem
jednak powoduje zarastanie kanatow o matych prie&ho np. wylewu w
krystalizatorze aigtego odlewania stali. Podobne problemy tgpowe

réwniez dla metalurgii aluminium.

Z powyzszego opisu wynikaze w realnych procesach wzajemne
usytuowanie 2 lub 3 faz w ukfadzie, w ktérym vegsije zwikzanie, mae
by¢ bardzo zranicowane. Powierzchnia fazy stalej meomi& ksztait
ptaski, kulisty lub cylindryczny; ma by usytuowana pod uiiym katem
do poziomu. Rzeczywiste warunki zwahia faz w procesach technologii
materiatowych odbiegajod przypadku idealnego, dla ktdrego stessi¢
réwnania (2.1.2 — 2.1.4). Najistotniejszenite polegaj na:

 Obecndci zanieczyszcze ktére fizycznie modyfiky warunki
kontaktu faz, jak warstwa zaadsorbowanego gazuavaepzchni
statej lub ciekitej, warstwa substancgdacej produktem utleniania
(np. Al,O3 na powierzchni Al), drobne zanieczyszczenia obce.

e Dziataniu sktadnikbw fazy ciektej, polegaym na obnieniu
napkcia powierzchniowege, v przez jeden lub kilka pierwiastkow,
ktore gromadz sie w warstwie powierzchniowej. Szczegolnie silny
jest wptyw tlenu i siarki, ktore as typowymi skiadnikami
powierzchniowo aktywnymi.

» Woystpieniu reakcji chemicznej poruzy faza stati ciekla, ktorej
skutkiem mae by:

a) zmiana skfadu chemicznego faz (szczegolnie faelte)) w

obszarze ich powierzchni styku,
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b) zmiana charakteru powierzchni fazy statej praexukty reakcji,
a w konsekwencji zmiana waktm napi¢ powierzchniowychesy,
orazos,.

*  Wystapieniu porowatéci i nierowngci powierzchni.

Praca adhezji jest rownowaa zmianie energii swobodnej Gibbsa w
procesie, w ktérym w stanie patkowym dwie fazy: stata i cieklags
rozdzielone, a w stanie koowym tworz pofaczenie. Praca ta ztona jest
z czsci fizycznej i chemicznej. G&¢ fizyczna zwazana jest wycznie z
bilansem energii powierzchniowej, natomiasteséz chemiczna - z
sekwencj proceséw chemicznych, prowadz do powstania jednej lub
kilku nowych faz. Réwnanie Younga — Dupré opisujeypadek idealny,
gdy nie wystpuje udziat chemiczny. Jednak w warunkach realnego
eksperymentu, nawet gdy udziat chemiczny jest dmipiecia, wystpuja
dodatkowe efekty, jak chropowdto powierzchni, obecrié drobnych

czastek statych czy gazow.

2.2. Czynniki ksztattujace zwilzalnos¢

Dodatkowym czynnikiem, modyfike¢ym stan roéwnowagi w
punkcie styku trzech faz jest obeéadopnika. Zadaniem topnika jest
przygotowanie powierzchni podia, ktére przez usuggie zanieczyszcze
powinno spowodowa obnizenie wartéci o6sy, a ponadto popraw
zwilzalnasci, czyli obnizenie wartdci kata zwilzania. Ciekly topnik, o ile
wprowadzony jest w odpowiedniej fla, stanowi trzeei fazg w uktadzie ze
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statym podtaem i cieklym lutem. W tym przypadku réwnanie Younga
przyjmuje posté&
O,—0, =0 [cosB, (2.2.1)

gdzie 65k Oraz o 0znacza odpowiednio nagcia midzyfazowe state
poditaze — topnik oraz ciekly lut — topnik. Najgie miedzyfazowe midzy
podiazem a topnikiem okione jest przez zdoldé topnika do
rozpuszczania zanieczyszaze

Istotnym elementem modyfikagym zwilzalnas¢ jest obecn& w
cieklym metalu pierwiastkbw powierzchniowo aktywhyc przede
wszystkim tlenu, ktore zmienijvartai¢ napkcia powierzchniowege,y, a
takze, w przypadku stosowania topnike.r. Takie dziatanie powoduje
zmniejszenie a zwilzania. Z drugiej strony przy dwch prznosciach
parcjalnych tlenu powierzchnia ciektego lutu zamiszczona jest tlenkiem
w postaci cieklej lub statej, co drastycznie ahnizwilzalncs¢. Dla
przyktadu praca [2007Sob] podaje wyniki badaachowania ciektej cyny
umieszczonej na podta miedzianym. Przy énieniu atmosferycznym, co
O0znacza znaczny stopi@tlenienia obu powierzchni twar@ych pokczenie,
kat zwilzania wyniost 136°. Mzna tu méwé o braku zwitalnaici. Jezeli
natomiast test przeprowadzony jest przy znacznieizobym cgnieniu
2.10* Pa, warté¢ kata zwilzania obnty sie do 52°. W przypadku
zastosowania dozownika, ktéry usuwa mechaniczniengezng utleniory
warstewk cyny i przy obntonym cgnieniu mana uzyska kat zwilzania
23°.
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2.3. Zwilzalnos¢ jako cecha technologiczna -
dynamika zwilzania

Jednym z warunkoéw stosowakod rownania Younga jest idealnie
gtadka i czysta powierzchnia podi& Zaklada sirowniez, ze nie wysgpuja
chemiczne oddziatywania gpuzy fazami. W takich warunkach ksztat
kropli cieczy spoczywagej na podtau, m.in. gt zwilzania®, nie powinny
zmieni& sie z czasem. W rzeczywisiti obserwuje si z reguty obnienie
wartaici kata zwilzania z czasem kontaktu. Praca Mosera i in. [2011Wlos
podaje wyniki déwiadczalnego oznaczaniatk zwilzania metod lezacej
kropli (eksperyment wg schematu przedstawionegrosa2.1.1), z ktorych
wynika, ze dla stopéw cyny zawiergych ok. 3% Ag, ok. 0.5% Cu oraz 2 —
14 % In na podku Cu w temperaturze 250°Gtkzwilzania silnie maleje z
czasem:

1) Po 4 s od pocitku eksperymentu warfoi kata zwilzania wynosity
69-81°, podczas gdy po 600 s: 25 — 32°.
2) Zasadnicza zmiana wasm kata zwikania dokonuje giw czasie

krotszym od 100 s.

Poniewa powyzej przedstawiony efekt wygiuje powszechnie, pojawiasi
problem, czy za rownowagawvartas¢ kata zwilzania uzna jego wartgcé
pocatkowa, czy kaicows. Pierwsza dotyczy uktadu, w ktérym odgrywaj
role¢ zanieczyszczenia powierzchni, np. zaadsorbowanrg itla Natomiast
wartas¢ koncowa mae zawierd juz w sobie efekt reakcji chemicznej
miedzy cieklym metalem a podtem. Z punktu widzenia jakoi pofaczenia

istotniejsza jest kicowa warte¢ kata zwilzania.
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2.3. Czas zwitania

Pojcie czasu zwilania jako charakterystycznej mierzalnej wiglkko
dotyczy procedury pomiaru meniskograficznego, ktopyraktycznie
bezpdrednio okréla wartg¢ pionowej sktadowej sity powierzchniowej
(P-oLy-c09), gdzieP oznacza diugd linii kontaktu cieczy z zanurzonym
materialem statym. Pggie to odnosi sido pocatkowego stadium procesu,
gdy po zanurzeniu statego elementu w cieklym stepée powierzchniowa
rownoway site wyporu. Luty bezolowiowe na bazie cyny, np.
91.4Sn/4.1Ag/0.5Cu/4In lub 88Sn/3.5Ag/4.5Bi/4In a@aed w temperaturze
245 °C wykazuy wartaici czasu zwitania 0.7 — 0.8 s, tylko nieco glkisze,
niz dla stopu 63Sn37Pb. Uwma sk, ze przy lutowaniu falowym czas
zwilzania powinien b§ nizszy niz 1 s, ktéry to warunek spetniagtopy o
dos¢ zraznicowanym skiadzie. Przy lutowaniu rozptywowywymagany
jest czas zwilania niszy od 2 s.

Wplyw temperatury na czas zwdnia jest bardzo silny. Glazer
[1995Gla] podaje,ze eutektyka Sn-Bi zwih mied: 5 razy szybciej w
temperaturze 210 °CniLl70°C. W przypadku stopu Sn-Zn-Ag-Al-Ga gal w
ilosci 2% znacznie (o 1/3) skraca czas zamia w 220 °C. W wyszych

temperaturach wptyw ten jest stabszy.

2.4. Sita zwikania

Sita zwilzania wyznaczana jest w eksperymencie meniskografinz
Dziata ona na linii kontaktu trzech faz: cieklegomi, gazu i probnika,
ktory jest jednorodnym ptem o statej powierzchni przekroju poziomego i

obwodzieP. Wartc¢ sktadowej pionowej sity zwikania dana jest jako:
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Fw =0y -P:co8® (2.4.1)
W tescie meniskograficznym rejestrowana jest suma wekigrskiadowej
pionowej sity zwikania prébnika i sity wyporu dziakgej na probnik.
Zerowa warté¢ sity zwilzania odnosi si do pocatku eksperymentu —
zerowego zanurzenia probnika. Przebieg krzywej zamib dla danego
rodzaju stopu lutowniczego i prébnika przy stalpnperaturze zatg od
obwodu probnika i gbokaici zanurzenia. Z tego powodu trudne jest
poréwnanie wartéci sity zwilzania dla ranych materiatdw. Przedstawiane

w literaturze wyniki badasity zwilzania g zazwyczaj rzdu kilku mN.

2.5. Struktura potaczenia lutu z podizem

Wytworzenie palczenia lutowanego wymaga Ww pierwszej
kolejndéci zwilzenia podiea przez fag ciekla. Nastpnie z zasady tworzy
sig warstwa 4czaca, zbudowana ze zyz@kOow midzymetalicznych, co
wymaga cgsciowego rozpuszczenia materialu podtoprzez ciekly |lut.
Warstwa ta ulega pogrubieniu z szybéa, ktéra jest uwarunkowana
dyfuzja sktadnikbw powstacego zwizku. Szybké¢ wzrostu jest

proporcjonalna dao'? lub dot*?

. Wplyw temperatury na szybk€wzrostu
warstwy zaley od energii aktywacji dyfuzji.

W przypadku stosowania cyny oraz eutektycznyclpd&to Sn-Cu,
Sn-Ag | Sn-Bi, a take np. Sn-Ag-Cu tworgz sig te same zwizki
miedzymetaliczne: C48n od strony podi@ Cu oraz Cgbrs od strony lutu.
Ag i In nie tworz, w tym przypadku zwizkdw midzymetalicznych. Przy

podtazu Ni powstag zwiazki NizSmy i NisSny. W przypadku stopow Sn-Zn
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lub Sn-Zn-Bi wystpuje zwhzek CyZng, ktdry tworzy warstw na podtau
miedzianym [2006Liu2].
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3.Metody eksperymentalne

3.1.Metoda maksymalnego dinienia w pecherzykach
gazu

Metoda ta pomimo swej prostoty jest jedm najdoktadniejszyc
technik pomiaru napcia powierzchniowego. Unzbwia badania réanych
materialdbw w szerokim zakresie temperatur. zDuzalety metody
maksymalnego énienia w pcherzykach gazu jest odnawianieg
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 maksymalnegdneenia w gcherzykach gaz
(m.b.). h, — gtebokads¢ zanurzenia kapilary,, — wysoka¢ stupa cieczy

manometrycznej.— promieé kapilary
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Zasada pomiaru namia powierzchniowego metad maksymalnego
cisnienia pokazana jest na rys.3.1. Kapilara molibdengest zanurzona w
cieklym metalu o gstasci pc na gkbokasci h,. Oczyszczony gaz
wydmuchiwany z kapilary w formie ¢pherzyka w chwili odrywania
przyjmuje ksztatt potkuli o promieniu rownym promiewi kapilary. W
chwili oderwania pcherzyk ma promige wiekszy od promienia kapilary,
jednake cinienie w jego waetrzu jest ju nizsze od maksymalnego.
Cisnienie potrzebne do oderwaniecherzyka tego gazu mierzone jest przy
pomocy manometru phicowego. Wart& napkcia powierzchniowego
moze by wyliczana za pomacrownania Schrédingera [1915Sch] (ma
zastosowanie woéwczas gdy/h,<0.2), albo za pomac metody
opracowanej przez Sugdena [1922Sug]. Metedparto na wzorze:
a’ = X8 uor, (3.1.1)

Pc
gdzie:a — stata kapilarypm — gestasci cieczy manometryczngp. — gestaosci
badanego stopu,h, — wysokd¢ stupa cieczy manometrycznej,

hm—gfebokai¢ zanurzenia kapilary.

APvax Oblicza st ze wzoru Laplace’ac = AP,

max

ELZ’ a wyty do obliczé

promier jest réwny promieniowi wewgtrznemu kapilary gdy ta jest
zwilzana przez ciecz,aldz tez promieniowi zewgntrznemu gdy ciecz nie

zwilza kapilary. Napicie powierzchniowe wyliczamy ze wzoru:
0= (Pruy ~PN) (312)

Obliczenia prowadzi sina drodze kolejnych przyhkn, biorac za punkt
wyjscia X =r (X=a?h), otrzymujemy pierwsze przybknie statej kapilary
a; | wyznaczamy z tablic przeliczeniowych dla stosumney wielkos¢ X/r
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[1922Sug]. Naspnie z wyznaczonej wardol X wyliczane jest drugie
przyblizenie state] kapilaryy, itd. Tak postpuje s¢ az do momentu gdy
zmiany te bda znikome.
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3.2. Metoda dylatometryczna

—+ | 4 Stuba

- mikrometryczna
" =,
Omometr

+ [enetrator

S = =

‘i}-'gl-:ln:}k

Ciekty
metal

Rys.3.2.Schemat metody dylatometrycz

Zasada pomiarueggtasci metody dylatometrycza przedstawiona je:
na rys. 3.2. Badany stop o masigest umieszczany w tyglu grafitowym
srednicy wewrtrznej D. Po roztopieniu metalu i agnieciu temperatur

pomiarowejT wolframowy penetratojest przesuwanprzy pomocysruby
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mikrometrycznej] do momentu zetknia st z lustrem cieklego stopu.
Moment ten rejestrowany jest przez pomiar zmianyrogelektrycznego, za
pomoa omomierza. Nagpnie penetrator przesuwany jest do momentu, w
ktorym nastpuje jego zetkmicie z dnem tygla (opdr nasrubie
mikrometrycznej). Z rénicy odlegtdci migdzy dwoma pozycjamgruby
mikrometrycznej okréda sk wysoka¢ cieklego metallH w tyglu w danej
temperaturzeT. Znapc mag sStopu orazsrednie tygla, gstos¢ stopu

oblicza s¢ z nastpujacej relacji:

(3.2.1)

V= (3.2.2)

w ktorejm jest mas cieklego metalup jest gstascia, D(T) sredniq tygla

w temperaturze pomiarli natomiastH(T) wysokdcia metalu (stopu) w
tyglu. Nalery podkréili¢, ze srednica tygleD jest kadorazowo korygowana
przy zmianie temperatury pomiaru przez wykorzysawspotczynnikow

rozszerzalngci liniowej grafitu.

3.3. Metoda meniskograficzna

Badania meniskograficzney sizywane do obserwacji dynamicznego
procesu zwitania poprzez pomiar sity, ktéra dziata peday zanurzanym
prébnikiem a ciektym lutem w zadanym okresie cza&&tanowi one w
pewnym sensie symulgcpierwszego etapu lutowania, gdy stop lutowniczy

jest jeszcze ciekly.
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3.3.1. Fizyczne podstawy pomiarow meniskograficznic

a) b)

\.

b ciekty lut

Rys. 3.3.1.Przypadki zwitania a) Powierzchnia nie zwibna 6 > 90°,

ciekty lut a

b) powierzchnia zwitonab < 90°

Na rysunku 3.1.1 przedstawione, slwa przypadki wyspujace przy
zanurzaniu prébnika w ciektym stopie. Na rys 3.1stata powierzchnia
prébnika nie jest zwiana przez stop, podczas gdy na rys. 3.1.1bepyp
zwilzanie. Charakter oddziatywania ¢dzy powierzchry stah a stopem
zalezy jest od zespotu nagi powierzchniowych (lub mdzyfazowych),
ktore ksztattyj sic w wyniku molekularnego oddziatywania ¢dizy:

- fazg stah | famn cieklh - oOs.

- fazg stah ifaza gazow, - Osy

- fazg ciekla i faza gazow - oy,

- lub oscoraza r, gdy zamiast fazy gazowej wysgtuje topnik.

Stan réwnowagi tego uktadu opisuje réwnanie Younga
oy, tog +a, =0 (3.3.1)
gdzie: o,, - napkcie midzyfazowe midzy podigzem a faz gazows,

O, - hapkcie mkedzyfazowe mgdzy cieklym stopem a podiem,
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o,, -hapkciepowierzchniowe mgdzy ciektym stopem a famyazowa.

W przypadku zastosowania topnika réwnanie op@®ijstan réwnowagi
przyjmuje posté&

O,+t0g +0, =0 (3.3.2)
gdzie: 05 - napkcie midzyfazowe migdzy podizem a topnikiem,

o, -napkcie midzyfazowemiedzy ciektym stopem a topnikiem.

Jezeli prébnik jest zwitany przez stop, metoda meniskograficzna wyznacza
i rejestruje w sposob gty réznice wartasici skladowej pionowej sity
zwilzania pochodacej od napjcia powierzchniowegé,, i sity wyporuFg:

Fr: Fw' Fg (3.3.3)

gdzie: F - mierzona sita wypadkowa
Fw - sktadowa pionowa sity zwienia
Fy - sita wyporu.

W stanie réwnowagi powgz zaleznos¢ mozna zapisa postugujc sk
wyrazeniem na si zwilzania wg Laplace’a [1989Kle]:

Fr=0w-.l.cosB-p.V.g (3.3.4)
lub w przypadku stosowania topnika:

Fr=0i-1.cosB-p.V.g (3.3.5)
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gdzie:

Fr —wartas¢ sity mierzonej przez uktad meniskograficzny,

O/ - hapkcie powierzchniowe ngdzy cieklym stopem a fazgazowg
(powietrze),

OLr —hapkcie midzyfazowemiedzy ciektym stopem a topnikiem,

L — obwad prébki (w przekroju poziomym),

p - gestas¢ stopu lutowniczego w temperaturze pomiaru,

P — pole powierzchni przekroju poziomego probki,

h — gkebokas¢ zanurzenia prébki,

g —stata grawitacji (9,81 mfs

Powyzsze  zalenosci (3.3.3-3.3.5) stanowi podstaw  dwodch
najwazniejszych aplikacji metody meniskograficzne;:

* pomiaru napicia powierzchniowego Ilub wruzyfazowego (w
przypadku stosowania topnika) cieklego stopu,

* pomiaru czasu zwihnia i sily zwikania w eksperymencie,

symulupcym rzeczywisty proces lutowania.

3.3.2. Pomiar napgcia powierzchniowego i mg¢dzyfazowego
lutu metoda Miyazaki [1997Miy]

Metoda ma charakter dynamiczny i polega na zanwrzaionowo
ze stad szybkdcia, w ciektym lucie probnika wykonanego z niezwilnego
przez ciekly stop materiatu, np.28; lub teflonu. Kat zwilzania prébnikad
jest pocatkowo nieco mniejszy od (180 °), lecz po przekroczeniu pewnej

krytycznej wartéci zanurzenia osga warté¢ =n, co odpowiada
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catkowitemu  zanikowi zwialnaici. Pochodzca od napicia
powierzchniowego sita dzial@a na probnik skierowana jest od tego
momentu pionowo w gér W ukiadzie: probnik — ciekly lut — atmosfera
dziatap nastpujace sity pionowe:

e ciezar prébnika,

* sita wyporu,

» sita pochodzca od nagicia powierzchniowego.
Cigzar prébnika rownowaony jest zazwyczaj przy kalibracji meniskografu
t]. urzadzenia rejestracego sity w procesie zwihnia, a WC nie
uwzglkdniany w trakcie pomiaru. Wala pozostatych dwoch sit zalg od
glebokasci  zanurzenia  probnika, jego obwodu oraz papi
powierzchniowego medzy cieklym stopem a powietrzem lub nappa
migdzyfazowego mgidzy cieklym stopem a topnikiem, w przypadkxycia
topnika do bada Przy catkowitym braku zwihnia sita dziatagjca na
prébnik jest wprost proporcjonalna deglgbkosci zanurzenia. Na wykresie
F. = f (h) bedzie to linia prosta (rys.3.3.2). Wynika z tege rzdna
umownego punktu przajia wykresuF, = f (h) w lini¢ prost (okrelona
przez ekstrapolag) wyznacza wart@& napkcia powierzchniowego ciektego
stopu w powietrzu lub nagiia medzyfazowego ciekly stop/topnik,jedo

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

Podstawowym  warunkiem poprawnego pomiaru ¢@Ai
powierzchniowego (lub mdzyfazowego) przy zastosowaniu tej metody jest
osiggniecie stanu zupetnej niezwalnasci probnika przez stop. Decydup
tym zarowno widciwosci powierzchniowe materialu probnika, jakzte
wiasciwosci uzytego topnika, a bezpednie stwierdzenie stopnia zwahia
jest w eksperymencie meniskograficznym praktycoménazliwe. Wynika
Z tego,ze pomiar nagicia powierzchniowego wymaga doboru optymalnego
materiatu probnika oraz topnika dla danego stopbadal przedstawionych
w pracy Miyazaki [1997Miy] wynika,ze w eksperymencie bezzycia

topnika niepaadane zwitanie pojawia si dla pkciu badanych materiatdw
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prébnika, a jedynym wyjkiem jest zachowanie ADs.

Efekt wzycia r&nych topnikdw pokazano w publikacji [2004Gas2],
gdzie zmierzono nagtie miedzyfazowe dla eutektyki Sn-Ag i dodatkowo
takze dla eutektyki Sn-Pb z 8 andymi topnikami. Kryterium wyboru
najlepszego topnika byta stosunkowo niska  wérto napkcia

migdzyfazowego uzyskana w wyniku pomiaru, oraz magrzot wynikow.

3.3.3. Pomiar czasu zwHania i sity zwilzania

Druga aplikacja metody meniskograficznej stanowimshacg
przebiegu procesu lutowania i polega na wyznaczemywej zwikzania dla
nieruchomego prébnika zanurzonego w ciektym stolireywa zwikzania
przedstawia zmiansity dziatapcej na zanurzony prébnik ze strony ciektego
stopu. Cg¢zar probki jest zrownowany przy kalibracji meniskografu i nie
jest brany pod uwag w analizie. Przyktadowa krzywa zwinia
przedstawiona jest na rys.3.3.3. Sktadowa piondkyaezwilzajacej, czyli
odpychajcej (co9<0) przyjmuje na wykresie wada ujemne. Sita
zwilzajaca przyjmuje wartéci dodatnie.

Eksperyment rozpoczyna ¢siod doprowadzenia do kontaktu
prébnika z powierzchai cieklego stopu (punkt). Nastpnie prébnik

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

— Czas —

Rys.3.3.3. Typowa krzywa zwitania uzyskana podczas testu

meniskograficznego z prébnikiem zanurzonym do zapgkbokaici

Odcinek b-c o statej wartéci sity zwilzania odpowiada czasowi
potrzebnemu do agjniccia przez probnik temperatury stopu, azg@ak
czasowi potrzebnemu do aktywacji topnika (m. in. pa@wanie
rozpuszczalnika). W zataosci od wiaciwosci cieplnych prébnika i rodzaju
topnika czas ten me by znacznie zredukowany, a nawet lutowaniezeno
si¢ rozpocacé jeszcze w trakcie zanurzania prébnika.

Nastpnie lut zaczyna zwib¢ powierzchng probnika, a zatemak
zwilzania zmniejsza si W punkcie d powierzchnia stopu wraca do
poziomu, a kt © oshga wartd¢ 90°. W kierunku pionowym dziata wtedy
wytacznie sita wyporu. Czas, jaki upiynod pocatku zanurzania do tego
punktu nazywany jest czasem zwhia (,,). W punkciee mierzona sita
wypadkowa osiga wartd¢ zero, tj. sita wyporu réwnowa site zwilzania.
Punktf okreila sik Fi, jaka zostata osgnieta po uptywie czasu 1 s. W
punkcieg sita zwikzania osiga maksymalpwartai¢, a zatem & zwilzania
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przyjmuje warté¢ minimalma. W dalszym przebiegu eksperymentu sita
zwilzania mae sk nieco obniy¢, np. na skutek reakcji stopu z prébnikiem.
Wyniki badax meniskograficznych, ktére zostaprzedstawione w
obecnym opracowaniu zostalty uzyskane przyciu dwoch urzdzea,
zainstalowanych w Instytucie Tele i Radiotechnicanolderability Tester
MENISCO ST 60 produkowany przez Metronelec (Francg@raz
Solderability Tester MKS produkcji General Electric (USA)Pierwsze
postwytlo do wyznaczania waroi napkcia powierzchniowego i
migdzyfazowego metadMiyazaki [1997Miy] przy uyciu niezwitzalnego
prébnika. Przy pomocy drugiego gdzenia, z zastosowaniem miedzianych,
zwilzalnych prébek wyznaczono siti czas zwikania, a korzystag z
wartasci uprzednio otrzymanego nagpia midzyfazowego obliczonogky

zwilzania.
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3.4. Metoda legcej kropli

3.4.1. Aparatura do badania zwitalnosci metodh lezacej
kropli

Urzadzenie do badazwilzalndici schematycznie przedstawiono na
rys. 3.4.1. Aparatura ta sktadg @ pieca rurowego w ukfadzie poziomym
wypos&onego W mechanizm zatadowczy utiiajacy transfer probki z
zatadowczej (,zimnej”) strefy pieca do strefy ponoaej (,goracej”), w
ktorej wykonywane jest badanie oraz kamery do tejep obrazow. Piec i
kamera paiczone § z komputerem wypogsanym w oprogramowanie do

rejestracji zdjc i sterowania temperatuw piecu.

Ulklad zaladunku

Kamera CCD

Komputer

Uklad podéwietlenia probki

Rys. 3.4.1.Schemat aparatury do badanigakzwilzania
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Oprécz bada zwilzalnasci (pomiaru lita zwilzania), uradzenie
umazliwia wykonywanie pomiaréw ¢ptasci i napicia powierzchniowego
metod, lezacej kropli. Wykonywanie pomiarow mbwe jest w zakresie
temperatur do 506C, w warunkach obnonego dinienia, w atmosferze
gazu ochronnego (Ar lubJN lub w powietrzu w obecroi topnika lub bez.
Przed wykonaniem pomiaru badana probka metalu tapus uprzednio
oczyszczona mechanicznie i odtluszczona acetonemesaczana jest na
przygotowanym, gtadkim, poziomym podta Probka wraz z podiem
umieszczana jest w ¢xi zatadowczej pieca. W zaleosci od potrzeb
ogrzewanie probki ma by prowadzone w dwoch wariantach tj. ,wolnym”
i ,Szybkim”. W wariancie ,wolnym”, po zatadowaniurdbki do czsci
zaladowczej i szczelnym zamkniu pieca oraz ustaleniu odpowiednigj
atmosfery ochronnej, probka przemieszczana jestaléci centralnej —
pomiarowej, i hagrzewana jest rownomiernie z nagargem st wnetrza
pieca. W wariancie ,szybkim”, po zamkgiu pieca nagrzewanie i
pomiarowej prowadzone jest w czasie, kiedy prébkaoptaje w czci
zatladowczej. Po oggnieciu przez cgs¢ pomiarowy zadanej temperatury, za
pomog mechanizmu zatadowczego probka jest przemieszczacoasci
zatadowczej ,zimnej” do e&ci pomiarowej ,go#icej”. Nagrzanie probki do
zadanej temperatury mlove jest w cagu kilkudziesgciu sekund, zamiast
kilkudzieskeciu minut w wariancie ,wolnym”. Elementem wptywaaym na
poprave szybkdci nagrzewania probki jest specjalny blok wykonany
miedzi, umieszczony w pomiarowejeszi pieca, ktory sty za rezerwuar
ciepta. Przy tym sposobie ogrzewania transportteidp poditaa i prébki
odbywa st nie tylko na drodze konwekcji i radiacji, ale tak

przewodnictwa.
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Do sterowania pomiarem sl specjalny program komputerowy, ktéry
umazliwia:

e zaprogramowanie temperatur pomiaru poprzez zadamis.
schodkowego profilu temperatur, w ktérym ma realizowa
zmiany temperatury w piecu w gdrw dot;

e zaprogramowanie czasu trwania pomiaru, w tym usi@l€zasu
trwania pomiaru w poszczegoélnych temperaturach;

e zaprogramowanie ikzi wykonywanych zdj¢ w poszczeg6lnych
etapach — zdgia mog by¢ wykonywane w odgpie czasowym 1 s
lub wigkszym;

* rejestrag} czasu i temperatury pomiaru (temperatury mierzpney

prébce, przy elementach grzewczych pieca).

Po zakaczeniu pomiaru (zrealizowaniu profilu temperatuzakaiczeniu
rejestracji  zdj¢) program wykonuje anakz obrazu (obrobk
zarejestrowanych zglf). Tak otrzymany zbior wspokdnych opisujcych
ksztalt kropli (wiedzc, ze kropla jest figur obrotows z jedry pionowg oSk
symetrii, przechodga przez najwyszy punkt kropli), wykorzystywany jest
do obliczenia gstasci i napkcia powierzchniowego.
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Rys. 3.4.2.Schemat ilustragy meto@ obliczania ohjtosci lezacej kropli
[2004Kucl]

Rysunek 3.4.2 wyjmia ide; przyjetej metody obliczé gestdsci.
Gestaé¢ obliczana jest na podstawie sumy elementarnychetasbj
zawartych ponddzy ptaszczyznami kot wyznaczonych poprzez obrdt pa

przeciwlegtych punktow wokét osi symetrii kropligadnie z zalenoscia:

(3.4.1)

gdzie:m - masa badanej prébkEAVi - objetos¢ kropli.

Napiecie powierzchniowe obliczane jest za pomaspecjalnego
programu komputerowego, ktéry numerycznie razwje réwnanie

Laplace’a dla zestawu punktow opistych ksztatt kropli. Wart& napkcia
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powierzchniowego zwizana jest z ksztattem kropli za pomo®wnania

Laplace’a:
o i+i =£+pgz (3.4.2)
R1 R2 R0

R,- promiex krzywizny kropli w jej najwgszym punkcie, R, IR,
promienie krzywizny kropli w dwoch wzajemnie prgstaltych
ptaszczyznach przechagzich przez wierzchotek kroplip- gestasé, g —

stata grawitacji, z — wspokdna pionowa.

Napkcie powierzchniowe obliczano za pomaarogramu komputerowego
opartego na metodzie opracowanej przez Rotenbenggpdtpracownikdw
[1983Rotl]. Autorzy tej pracy zaproponowali numemye rozwizanie
rébwnania Laplace’a polegaje na dopasowaniu wygenerowanej krzywej do
punktow otrzymanych z eksperymentu. Miadopasowania krzywej do
danych eksperymentalnych jest suma kwadratow amfleigtpunktow

eksperymentalnych od wygenerowanej krzywe,;.
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3.5. Pomiar lepka&ci metodg wyptywu kapilarnego

Pomiar lepkéci metody wyptywu cieczy przez kapilaropiera st na
prawie Hagena-Poisseullea, ktére stwierdza, szybkdé laminarnego
wyptywu cieczy jest odwrotnie proporcjonalna do wsgynnika lepkéci
oraz diugdéci kapilary a wprost proporcjonalna do znicy cisnienia
pomiedzy kaicem kapilary a powierzchaicieczy w zbiorniku i promienia
kapilary w 4 po¢dze. ROwnanie to wyvane jest poriiszym wzorem:

v _mhApr?

t 8nl

(3.5.1)

V- objetosé cieczy [nf] jaka wyplyreta po czasié [s], Ap — r@znica cinien
[Pa], r — promié kapilary [m], n — wspoéiczynnik lepkéci [mPa*s],
| — dtuga¢ kapilary [m].

2R

H(t)

4 — — — —— ] — L ——

Nf

N

=]

Rys.3.5.1.Schemat metody pomiaru legko
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Mierzac V, t orazAp mazna, po przeksztatceniu rownania (3.5.1), oblkiczy
wspotczynnik lepkéci dynamicznej z nagbujacego rownania:
4

ot
= A 3.5.2
1 8lv P ( )

Prawo Hagena-Poisseullea w postaci (3.5.2) znao stosowa do
wyznaczanian tylko w przypadku, gdy ciecz wyptywa z kapilary goo
wplywem stalej ranicy cisnienia Ap miedzy kaicem kapilary i
powierzchnmy cieczy w rezerwuarze. Nale zatem zapewnj aby w
rezerwuarze panowato soienie znacznie wksze nt hydrostatyczne.
Ponadtairednica rezerwuaru powinnadwga tyle daa, aby wyptyw bardzo
matych obgtosci cieczy nie powodowat znagzej zmiany anieniaAp, na

skutek zmiany énienia hydrostatycznego.

W przypadku swobodnego wyptywu cieczy pod wpltywemieniapcego
si¢ cisnienia hydrostatycznego (olyanie s¢ wysokdici stupa cieczyH w
rezerwuarze), zarowno @bps¢ V jak i cisnienie Ap oraz wysokéc cieczy
w rezerwuarzeH sa funkcjami czasuV=V(t), Ap=Ap(t) oraz H=H(t) a
réwnanie (3.5.1) przyjmuje naglujaca postd:

dv(t) _Tdp (1) r (3.5.3)
dt 8nl

w ktorym Ap;(t) jest cEnieniem w czasié.

Poniewa cisnienie hydrostatyczne zmienia ¢,sigdy zmianie ulega
wysokai¢ stupa cieczyH(t) w rezerwuarze (Rys. 3.5.1), zatem réwnanie

(3.5.3) naley zapisa w postaci:
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MR’dH(t) mpgr?

H(t 354
" Ty (1 (3.5.4)
z ktérego wynika:
dH(t) _mpg r (3.5.5)

H(t) 8 nl R?

Po wprowadzeniu do rownania (3.5.5) statepwne;j:

4
a="P9" (3.5.6)
8nlR?
sprowadza giono do naspujacej postaci:
dH(t)
—~=q dt 3.5.7
H(t) a ( )

Mozna z niej wyznaczay wysokaé¢ stupa Hi cieczy w rezerwuarze
(Rys.3.5.1), czyli @nienie hydrostatyczne w dowolnym czasi@odczas
swobodnego wyptywu cieczy z rezerwuaru. Catkpupowiem obustronnie

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

E%%%:ﬁam (3.5.8)

dochodzi st stad do zalenosci (3.5.9):

H
In— =-a t 3.5.9
H ( )

S

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

ktora pozwala obliczy wysoka¢ stupa cieczy w rezerwuarze po czasie
(Rys. 3.5.1). Wyznaczaj zatem czas wyptywu z@ych obgtosci cieczy ze
zbiornika przez kapilat mazna dobra parametro rownania (3.5.10) a

nastpnie obliczy lepkas¢ z zalenosci (3.5.6).

Poniewa eksperyment prowadzony jest w ten sposélmierzony jest czas
wyptywu okreslonej obgtosci cieczy, jaka migi Sig pomidzy
wysokaiciami Hs i H; rezerwuaru (Rys. 3.5.1), mwa zasipi¢ zmiarg
wysokaici od Hs do Hy w czasiet wartdicia sredni Hp, ktéra obliczana
jest, jako pole powierzchrs pod krzywy (3.5.10) podzielone przez czas
wyptywu cieczyt. Obliczajc w pierwszym krokis, jako ponisz catke:

S= _‘:H expéa t) dt =—ie'ort A (3.5.11)
° a a

po podzieleniu przek otrzymuje st warta¢ sredni (zastpcz) wWysokaci
Hm:

H, =§= H, (1—e"“) (3.5.12)
t at
Po wstawieniu do (3.5.12) zateosci (3.5.9) i (3.5.10), wyznaczone zostaje

réwnanie na wysokig zastpcza Hn:

o= (Ho=H/) (3.5.13)
™ InH_-InH;,
ktéra jest funkej wysokaci pocatkowej - Hs (t=0) oraz kacowej -H; po
czasiet, w ktérym obgtos¢ cieczyV wyptynie z rezerwuaru do zbiornika
dolnego pod zmieniagym sk cisnieniem hydrostatycznympa(t):
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(Hs_Hf)

— (3.5.14)
InH,-InH,

Ap,=pg

Po podstawieniu wyrania (3.5.14) do (3.5.2) i uwzglnieniu poprawki
Hagenbachgy [1983Sch] na spadek energii kinetycznej strugizye ktdy

oblicza s¢ z poniszego wzoru:
N =——— (3.5.15)
otrzymuje s¢ nastpujace rownanie:

4 -
n= tpg(H,-H() vp (3.5.16)
8 IV(nH,-InH,) 8alt

Pozwala ono obliczywspotczynnik lepkéci dynamicznej cieczy oegtasci
p na podstawie eksperymentu, w ktérym ¢tdnj¢ cieczyV zajmupca w
rezerwuarze przestrazgpomidzy wysokdcia Hs i Hs. wyplywa w czasid

przez kapilag o promieniu i dtugdéci I.

Gdy kapilara zanurzona jest w cieczy gromgey st w dolnym
zbiorniku, wowczas naky uwzgkdni¢c poprawk na zmiaR cisnienia

Ap2(t) zwiazarg ze wzrostem poziomu cieczy w zbiorniku dolnym.

Prowadzc podobi analiz, jak dla rezerwuaru mwoa, wyrazé zmiare

cisnieniaAp,(t) zaleznoscia:

Ns_Nf

——— [Pa 3.5.17
InN =InN; [Pal ( )

Ap,=p g

w ktoérej: N — gkbokas¢ zanurzenia kapilary przed zasysaniem cieczy do

rezerwuaru [m],Ne=Vd (r ®%4) — gkbokai¢ zanurzenia kapilary na
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pocatku pomiaru, czyli po zassaniu cieczy o gb§ci V do rezerwuaru
(t=0) [m], Nf=N—-Ns — gkbokas¢ zanurzenia kapilary na kou pomiaru [m]

tzn. po wyptyn¢ciu cieczy o oljtosci V, Vs — obgtosé cieczy zassanej do
rezerwuaru [rf], ® — srednica zbiornika dolnego (tygla) [m] (Rys. 3.54l)
gtebokas¢ zanurzenia kapilary po czasie t wyptywu cieczyezerwuaru do

zbiornika dane jest parsz zaleznoscia;

N@=N=Nef [m] (3.5.18)
w ktorej
B = -1/t In NyN (3.5.19)

Ostatecznie:

oo =ap. a0 = T - T 3520
Inne réwnanie na zmiarcisnienia spowodowanwzrostem poziomu cieczy
w zbiorniku dolnym, na skutek wpltywania cieczy zemwvuaru przez
kapilare, mazna wyprowadzi uwzgkdniajac fakt, ze obgtosci cieczy, jaka
wyptywa z rezerwuaru @rednicy 2R i wptywa do zbiornika dolnego o
srednicy @ jest taka sama. Wtedy, wzrost wysékopoziomu cieczy w
czasiet mazna wyraz¢ stosunkiem oljos¢ cieczy, jaka wptygta do

zbiornika dolnego do jego pola powierzchni. Prowddzdo zalenosci na

zmiarg zanurzenia kapilary (gbokas¢) w czasiet wyptywu cieczy a

nastpnie do zagipienia jejsredni wielkoscia N, darg rownaniem:
Nm= N — (4Vy 7 ®%) + (2Ri)?>  [m] (3.5.21)
w ktorym: Ng — gkbokai¢ na pocatku pomiaru [m], wynosi:
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Ns= N —4VJ n ®* [m] (3.5.22)

Vs jest obgtoscia cieczy zassanej do rezerwuaru podczas startu pomia
okreslona eksperymentalnie [ffi ® — srednica tygla [m],Ny, — zastpcza

gtebokas¢ pomiarowa [m].

Ostatecznie rnicg cisnien Ap, ktora byta podstawiana w réwnaniu (3.5.1),

mozna obliczy ze wzoru:

2 _ 2 _
®?-4R? H_-H, 4vs} (3.5.23)

Ap = -N+
P pg( ®> InH,-InH, nd?

Wyprowadzone zal@osci zostaty sprawdzone przez pomiar lefiko
czterochlorku wgla, wody, alkoholu metylowego oraz cieczy wzorcpwe
firmy Brookfield. W pierwszej kolejn&ei przeprowadzone zostaty pomiary
zmiany wysokeci cieczy w rezerwuarze po czasie a wyniki

przedstawione zostaty na rysunku 3.5.2.

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

Rys.3.5.2 Zaleznos¢ wysokdici stupa cieczy od czasu wyptywu dlangch
cieczy [2004Smi]
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Potwierdzag one w peini zalenos¢ (3.5.12), opisujca wysoka¢ stupa
cieczy w zbiorniku po czasi¢, gdyz kazda z krzywych mge by

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

w ktorym A jest wysokeécia startowy Hs cieczy w rezerwuarze (Rys.3.5.1),
a z wyznaczonej warfoi parametruad mazna, nasipnie obliczy lepkasc,
korzystajc z rownania (3.5.6). Wyniki pomiaréw, dla wsponmgeh
wczesnie] cieczy (z wyjtkiem Hg) prezentowanegsna rysunku 3.5.3

(krzyzyki) w odniesieniu do danych literaturowych (lirdagta).

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 wartéci lepkasci roznych cieczy w funkcji ich
wartaici eksperymentalnych @@, CClL, CH;OH) [1986Wea], (lrookfield)
ciecz wzorcowa
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Z rysunku 3.5.3 widabardzo dohky zgodnd¢ danych eksperymentalnymi z
literaturowymi, co potwierdza prawidiod® catlego wywodu |
wyprowadzonych zal@mosci dla przypadku wyptywu laminarnego cieczy
przez kapilag, tzn. dla liczby Reynolds&ke < 2300 pod wptywem
zmieniapcego st w czasie canienia hydrostatycznego. W badaniach
wartas¢ liczby ReynoldsaRe oscylowata w zakresie 1600-2000. W
przypadku rgci otrzymana wart& lepkaici byta obarczona dym bledem
z powodu znacznie wkszej liczby Reynoldsa (wyptyw turbulentny) i w

zwiazku z tym nie zostata naniesiona na wykresie (Bys23).

Przed przysipieniem do bada metal lub stop umieszczany byt w dolnym
tyglu grafitowym, nad ktorym zainstalowany byt zhbik z kapilag o
znanych wymiarach a oba elementy byty ustawionduwdmwej rurze pieca

z nawinitym uzwojeniem. Nagpnie aparatura byta szczelnie zamykana a z
przestrzeni pomiarowej odpompowywano panrazniowa powietrze i
wypetniano § gazem ochronnym (mieszanka argon-wodor). W czasie
podgrzewania zestawu pomiarowego przepuszczanypilzgz niego gaz
ochronny przez okres kilkunastu godzin. Z koleizypmpomocy sruby
mikrometrycznej podnoszono dolny tygiel do momezgtknicia cieczy z
kapilas, co bylo sygnalizowane szybkim wzrostemsnénia gazu
wyptywajacego z kapilary. Dalej zanurzano kapglara zadarg gltebokas¢ i
termostatowano uktad przez okoto god@zipo czym zasysano ciecz (stop) z
tygla do rezerwuaru i rozpoczynany byt pomiar czasptywu okrelonej

objetosci cieczy przez kapilar
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3.6. Pomiar lepkdci, gestosci oraz napiecia
powierzchniowego metod wyptywu przez otwor
ze zbiornika

Roach and Heinein [2003Roa, 2004Roa, 2005Hen] papawali
metod réwnoczesnego pomiaru nagia powierzchniowego, lepkoi oraz
gestasci. Wyprowadzone przez nich réwnanie wywodz¢ ge znanego

réwnanie przeptywu Bernoulliego dla cieczy nielegki
Q=m?/2gh (3.6.1)

Réwnanie to mowi,ze maksymalna obfosciowa wydajné¢ wyptywu
cieczy Q (objetos¢ cieczy V wyptywajacej w czasiet) przez otwér o
promieniur ze zbiornika (Rys. 3.6.1), w ktorym menisk ciegegt na

wysokdaci h, jest proporcjonalna do pola przekroju otwegui predkasci

wyptywajacej cieczy,/ 2gh .

(]

Rys. 3.6.1.Schemat wyptywu cieczy z tygla o promienju r
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W przypadku cieczy lepkich, rownanie (3.6.1) mokgfvane jest przez
wprowadzenie wspoétczynnika wyptywQy, ktory definiowany jest, jako
stosunek rzeczywistej (eksperymentalnepdBosci ue cieczy w otworze o
promieniur, do teoretycznej:

C,=——e_ (3.6.2)

A/ 2gh

W warunkach przeptywu oftosciowego wspoiczynnik  wytany
réwnaniem (3.6.2) przyjmuje posta

oz
w2./2gh

Réwnanie Bernoulliego dla wyptywu rzeczywistego:

Q. =mZC,/2gh (3.6.4)
Uwzgledniajpc ponadto wplyw @hienia pochody od napicia

(3.6.3)

powierzchnioweg@ autorzy [2003Roa, 2004Roa, 2005Hen] zaproponowali

ponizsz relacje:

Q, = HOZCd\/Zg(h —LJ (3.6.5)
A1,

ParametiCy4 zwiazany jest pérednio z liczla ReynoldsaRe rownaniem, w

ktorym oprocz lepkéci n i gestaici p cieczy przeptywajcej przez otwor o

promieniur, wystepuje Qe:

Re= 2P _ 2 (3.6.6)

n T, n

Z porownania rowna(3.6.5) i (3.6.6) widé ze parametCy jest zwhzany

z liczba Reynoldsa poprzeQ. co wid& wyraznie po przeksztatceniu
wzoru (3.6.6) do nagbujacej postaci:
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T .nRe
Q, = o1
2p

Natomiast Cq jest funkcp wysokaci menisku h. Wyznaczajc

(3.6.7)

eksperymentalni€. dla cieczy o znanej lepka mazna dla okrélonej
srednicy otworu2r ustalt relacg pomidzy C4 i Re w formie zalenosci
liniowej, parabolicznej lub wielomianowej, a ngstie wyé jej do
obliczenia napicia powierzchniowego,egtosci i lepkasci.
W tym celu wyznaczamy z réwnania (3.6.5) wys@kstupa cieczye:

2

a po wstawiamy do niego eksperymentalnie ustalaeegisniej zalenosci

Cq=f(Re) oraz wyraenia naRe (3.6.6) otrzymujemy dla przypadku, gy
dane jest np. réwnaniem trzeciego stopnia postaci:

Ca=as(Re)’+ag(Rey+ay(Re)+a (3.6.9)
nastpujace réwnania:
2

h, = g R | +-Z (3.6.10)

29\ (a,(Re)’ +a,(Re) +a,Re+a)m’ ) oo,
ngf : Qez . O (3.6.11)

I
g (a{sze] +a3(2er] +a2(2er]+al)noz P
>y T T

Poniewa z pomiaréw uzyskuje siinformacje co do masy cieczy, jaka
wyptywa przez otwor w dnie, ktérej ¢gtas¢ jest nieznana, natg
wprowadzé w miejsce oljtosciowego wyptywu Q. masowy wyptyw
strumieniaV zdefiniowany réwnaniem:
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e}

o = = (3.6.12)
z ktérego mana obliczy Q. z ponizszej zalenaos¢:
2V
Q, = ToVe (3.6.13)
P

Po wstawieniu do réwnania (3.6.11) otrzymuje siowe réwnanie, w
ktérym wysokd¢ menisku wyraona jest przez strumiemasy cieczye,
jaki wyptywa ze zbiornika:

2

ho= (V)= 1 V, . O (3.6.14)
e” Vel Tog 21V 21V 2rV
9 [p(a4(r;7e)3+a3( r;’76’)2+az( r;’76’)+al)] A

Z pomiaru wyznaczana jest skumulowana masa ci€gzizn. masa cieczy,
jaka wypltyreta po danym czasié, czyli otrzymuje si krzywg postaci

Cm=f(t), ktéra mazna aproksymowawielomianem np. 3 stopnia:
4

C,=>.Ct"™ (3.6.15)
i=1

Obliczapc pochoda z (3.6.15) i dziejc przez pole przekroju otworu
zbiornika o promieniu, otrzymuje st rownanie opisujce strumié cieczy
wyptywajacej Ve:
1 dC, 1
R (3C,t? +2C,t+C,) =

o o o

3C,t% + 2(233t +C, (3.6.16)
Wstawiajc nasgpnie zalenos¢ (3.6.16) do rownania (3.6.13), otrzymuje
si¢ zaleznos¢ na Qe Wyrazong przez mierzog eksperymentalnie wielko
skumulowanej masy ciec£yy, opisamn réwnaniem (3.6.15):
N, _3Ct?+C,t+C,

P p

Q. (3.6.17)
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ktére po wstawieniu do réwnania (3.6.11), daje zad& Q. od parametrow
opisupcych masowy wyptyw cieczy ze zbiornika przez otwdpromieniu
ro. Podstawiajc rownanie (3.6.16) do (3.6.15) lub (3.6.17) do6(Bl)
otrzymuje s¢ zaleznos¢ wysokdaici stupa cieczy w zbiorniku po czagied
lepkdsci, gestasci | napkcia powierzchniowego. die wysokas¢ w funkciji
czasu wyraa sk rownaniem postaci parabolicznej:

h(t)=hg+hst+h,t? (3.6.18)
wowczas, na drodze minimalizacjizécy pomkedzy lewa i prang strorg
réwnania (3.6.11) lub (3.6.15) mua tak dobr& wartaici parametréwh;
(3.6.18) oraz estdéci p, napecia powierzchniowegw i lepkasci n, zeby
suma kwadratéw rdnic, dla kilkudziesiciu wartgci czasut byla
najmniejsza, co rozwzuje problem wyznaczeniag¢gasici, lepkasci i
napkcia powierzchniowego z pomiarow flw masy cieczy wyptywagej ze
zbiornika przez otwor érednicy 2.

Inng metod rozwiazania zalenosci (3.6.15) zaproponowali autorzy metody
[2003Roa, 2004Roa, 2005Hen]. Oparlg sini na rozwingciu w szereg
réwnania (3.6.15) a naginie utworzeniu odpowiedniego ukiadu réwina
liniowych, ktére § rozwiazywane metogl iteracyjra z okrelona
doktadndcia dhe. Przeprowadzone obliczenia nega powierzchniowego,
gestadsci i lepkasci dla takich samych wardoi parametréowC; rownania
(3.6.15) oraza;, rownania (3.6.10), dla ciekltej cyny w temperaturas K,
przy zastosowaniu procedury podanej przez twoércéstody [2003Roa,
2004Roa, 2005Hen] oraz metody minimalizacji przawdginej powyej,
daly wartgci rozniace sé 0 okoto 2 %. Wynosgzone odpowiednio: 509 i
511.5 mN/m dla naptia powierzchniowego, 6.8 i 6.781g/tnlla g:stdici
oraz 1.2611.23 mP s dla lepkn
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Otrzymana w wyniku pomiaréw przykladowa krzywa kadicyjna

Cq=f(Re) prezentowana jest na paszym 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 #aych temperatur i wysokoi badane;j

cieczy

Otrzymane z pomiarow rownanie opistg zalenos¢ wspoétczynnika ¢ od
liczby Reynoldsa Re jest naptijacej posté:

Cq= 2*10"°Re’ — 4*10°°Re? + 0.0003Re - 0.0114 (3.6.19)
Obliczone odchylenie standardowe, zgodnie zzrakeia:

OCd = \/ch,poly - Cdexp )2
n-4 (3.6.20)

wynosi 0.018.
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Nalezy podkréli¢, ze przy pomiarze g ptdsci p cieczy metod
dylatometrycza, w tym samym eksperymencie, gdy znana jest masa
uzytego cieklego stopu w zbiorniku a aparatura jeabpatrzona w
penetrator do pomiaru wysal@ cieczy w zbiorniku, problem
optymalizacji nieco upraszczagsigdyz jeden z parametrow jest wenee)
znany i liczba parametrow dobieralnych zmniejsza i 1. Czyli, w
przypadku parabolicznego opisu wysétiostupa cieczy w zbiorniku (3
parametry) po czaste liczba parametréw dobieralnych wynosi 5.

Dalsze udoskonalenie metody polega) na wycechowaniu wysoko
zbiornika na okrédona objctos¢ zajmowalm przez ciecz pozwala na
bezpdrednie okrélanie zalenosci wysokaci stupa cieczy w zbiorniku od
czasu wyptywu i zastosowaniu rowng3.6.5), (3.6.15) i (3.6.14) lub
(3.6.11) do obliczenia nagmie powierzchniowego i lepkoi badanej cieczy
(stopu, metalu).
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4 Modelowanie napecia powierzchniowego |

lepkosci

4.1. Modelowanie napgcia powierzchniowego

Wyprowadzone w roku 1932 rownania Butlera [1932Butélera
niewatpliwie do najwczeéniejszych zalenosci wiazacych napgcie
powierzchniowe cieklych roztworow z powierzchniamolowymi oraz
aktywndicia sktadnikow w fazie cieklej, ktére przy odpowiedmic
zatazeniach, pozwalajna obliczanie napcia powierzchniowego. Przy ich
wyprowadzeniu autor przylj zatazenie, ¥ mono-atomowa warstwa
powierzchniowa jest odbng faza oraz,ze powierzchnia molowa mono-
atomowej warstwy powierzchniowej posiada $elaosci roztworu
doskonatego, co sprowadza slo zataenia, iz czastkowe powierzchnie
molowe g réwne powierzchniom molowym czystych sktadnikdwtveoru.
Wyprowadzona przez Butlera zates¢, dla roztworéw n-sktadnikowych,

jest nasipujacej postaci:

________ ey (4.1.1)

RT (a° RT (X3) RT, (y3
6=¢,+—In| = [=06,+—In +—In| —-

0 B B
ai xn

Wystepujace w réwnaniu (4.1.1) symbole oznaezd — stah gazows, T —

temperatuf, 0 — napg¢cie powierzchniowe roztworu (stopun -

B

sktadnikowego orazo;, S° a® a°® y° y> X° X° , (=1, n) -
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napkcie powierzchniowe, powierzchnimolowa, aktywnaé, wspétczynnik
aktywndici oraz sgzenie sktadnika ,i” w warstwie (fazie) powierzchniejv
(indeksS) lub fazie obgtosciowej (indeksB).

W zalenosci od liczby skladnikébw tworych roztwor, liczba
niezalenych rowna (4.1.1) wynosi i=1-n. Wyznaczenie napcia

powierzchniowego z rowma(4.1.1) jest maiwe, jesli oprocz znajoméci

wspotczynnika aktywn&ei w fazie obgtosciowej i powierzchniowej, fdzie
znana powierzchnia molowa czystych sktadnikow W/ swojej pracy
Butler [1932But] nie podaje, jak obliczapowierzchn¢ molowa, a w
p&zniejszych latach wykorzystano w tym celu gib§¢ molowy ciektych

sktadnikéw korzystac z nastpujacego réwnania:

A =LV 2N (4.1.2)
W réwnaniu (4.1.2)V oznacza okjos¢ molowa skiadnika, N liczbe
Avogadro aL parametr geometryczny, ktory w zalesci od przygtego
zalazenia o strukturze atoméw w mono-atomowej fazie ¢ivaie)
powierzchniowej przyjmuje tde wartgci.

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

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

moli czystych sktadnikébw 1 i 2 a naphie umieszczeniu ich na

powierzchni roztworu (fazy olfosciowej) oraz,
b) wprowadzeniaX; i X, moli sktadnikow do roztworu, pozwaij

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

doprowadzita autorow do paotsizych rowna:
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0 s 0 s s
Gzcli'l‘ﬂln a_éj: li_i_RT In Xé +RT In ’Y_éj
1 1 a, S, 1 X S, Y1
0 s 0 s s
6,22+ BT, a—;j:czi+RT in| 22 |+ RT ), L;j (4.1.3)
S, S, a, S, S, X, S, Y2

Przy zalgeniu, ze zmiana powierzchni molowe] roztworu fazy
powierzchniowej jest rowna zeA5=0, czastkowe powierzchnie molowe S

i S, stap sie rowne powierzchniom molowym czystych sktadnikow a
zaleznos¢ (4.1.3) staje si identyczna jak zaimos¢ Butlera (4.1.1).
Réwnanie (4.1.3) jest najogOlniegsformg zaleznosci pozwalagcej na
obliczanie napgicia powierzchniowego roztworow dwusktadnikowych z
wykorzystaniem wigciwosci  fizycznych i termodynamicznych fazy
objetosciowej (roztworu). Naley podkréli¢, ze Hoar i1 Melford [1957Hoa],
jako pierwsi zaproponowali imanstruktug fazy powierzchniowej nifaza
objetosciowa, przyjmuac geste upakowanie atoméw w mono-atomowe]
fazie powierzchniowej, co odpowiada wadoL=1.091 w réwnaniu 4.1.2.
W roku 1972, Randles z Uniwersytetu w BirmingharBehr z Instytutu
Chemii Fizycznej PAN w Warszawie [1972Ran] wyprowgididrownania
pozwalajce modelow& napecie powierzchniowe z  wk&iwosci
termodynamicznych fazy ofipsciowej przy zataonej arbitralnie przytej
grubagici warstwy powierzchniowej oraz prostoliniowej zmianie molowe;j

powierzchni stopéw od stenia:

S S S
:cz+ﬂ|n[a—;J:cz+TRT|n(X;j+TRTln(Y—;J (4.1.4)
V 2 2



Zaleznosci (4.1.4), przy ograniczeniu rozwah do warstwy mono-
atomowej, staj sie identyczne z rownaniami Butlera [1932But] (row.
(4.1.1)), oraz pozwalajna okrélenie wiaciwosci termodynamicznych fazy
powierzchniowej dla zadanej jej grueso Prowadzac obliczenia dla
réznych grubdéci fazy powierzchniowej mma wykazd, ze juz przy
grubgici réwnej dwom srednicom atomowym, nadmiarowa energia
swobodna warstwy powierzchniowej aga wartdci bardzo bliskie tym dla
fazy obgtosciowej, co wskazujeze rozwaania o fazie powierzchniowej
nalezy w zasadzie ograniczyo przypadku warstwy mono-atomowe.

Jak wspomniano wecgeiej, w ostatnich latach najgciej stosowanym
rownaniem do obliczania nagia powierzchniowego jest zaleoici
Butlera (4.1.1), ze wzgllu na najprostsz post& wynikajaca z zalaen,
ktére dotycz czastkowych powierzchni molowych. Przyjmujee sie za
identyczne jak dla czystych metali i rowne waciom obliczonym z
zaleznosci (4.1.2).

Relacja pomidzy nadmiarow energa swobodma mono-atomowej warstwy
powierzchniowej i fazy objosciowej wyraona przez parametr
[3=0.83 zostata wprowadzona przez Tamak wspotautorow [1996Tan].
Wyznaczyli oni warté¢ 3 z analizy termodynamicznej energii swobodnej
fazy powierzchniowej i fazy obfosciowej. W efekcie uzyskali oni
nastpujaca relacg pomkidzy napg¢ciem powierzchniowym a cieptem
parowania odniesionym do jednostki powierzchni nadamowej warstwy
powierzchniowej (Row. 4.1.2):

A6, =LN"*V?%¢, = (1-B)AHY,, (4.1.5)
Obliczone przez [1996Tan] wakm [ dla kilkudzies¢gciu metali
prezentowaneasgraficznie na rysunku 4.1.1, a wyznaczona przéaraw
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srednia warté¢ wynosi 3 = 0.83(0.833). Parametr ten ye nadmiarow
energé swobodi sktadnikébw w fazie olgfosciowej i powierzchniowej

rownaniem:

G (XS, T) =pGZ (X5, T) (4.1.6)

Zaleznos¢ (4.1.6) oznacza,zi czastkowa nadmiarowa energia swobodna
sktadnika , i " w fazie powierzchniowej oegeniu X jest réwna energii
swobodnej tego sktadnika w fazie eliosciowej o takim samym &teniu
pomna.onej przez wspoétczynn 8

Nalezy zauway¢, ze wart@é parametry3 obliczona metogl najmniejszych
kwadratéw, jako wspotczynnik kierunkowy prosej=(1)Y, to znaczy
przy zal@eniu, iz napkcie powierzchniowe jest rowne zeru, w przypadku,
gdy ciepto parowania jest rowne zeru, daje Wrfpnieco wiksz i rowng
3=0.85(0.847).
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Rys. 4.1.1.Zaleznos¢ napecia powierzchniowego metali od ich ciepta

parowania z powierzchni mono-atomowej warstwy poxdeniowej mola

atomoéw w temperaturze topnienia. [1996Tan]

Prezentowane w pracach [1996Tan], [1999Tan] or8871$pe], [1989Yeu],
[1992Lee], [1997Lee], [2001Tan], [1999Tan], [199¥1¢, [2005Kuc]
izotermy napicia  powierzchniowego dla kilkunastu  uktadéw
dwusktadnikowych obliczone z zalwosci (4.1.1) ze statymi wartgiami
L=1.091i 3=0.83 (najczsciej, po 1 izotermie dla uktadu), pokazujiezh
zgodna¢ wartdsci eksperymentalnych z obliczonymi. Jednakzadnej z
cytowanych prac, nie zostala przeprowadzona analzaeznosci
temperaturowych dla wybranych estn, ktéra dawataby pelny obraz
korelacji pom¢dzy danymi déwiadczalnymi i obliczonymi. Prowadzone w
IMIM PAN badania napgicia powierzchniowego, metadmaksymalnego

70



cisnienia w gcherzykach gazowych, pozwolity na doktadnigjsmaliz
porbwnawcz wartaci obliczonych i eksperymentalnych nega
powierzchniowego w szerokim zakresie temperatuez€&htacja graficzna
obu zbioréw danych, tzn. eksperymentalnych i oblgzch z (4.1.1),
pokazana jest na rysunku 4.1.2 na przykiadzie uwkthizmut-srebro
[2003Gas?2], dla ktérego najdobitniej ujawnity ¢ sidwie zasadnicze
rozbieznosci.

Pierwsza dotyczy obliczonych krzywoliniowych zalesci
temperaturowych nagiia powierzchniowego dla stopoéw o ekszej
zawartgci Ag (Xag = 0.5, 0.75, 0.95), druga dodatniej wacio
wspotczynnika temperaturowego, czyli wzrostu rejai powierzchniowego
ze wzrostem temperatury. Trzeba podkte ze zmiana wartei parametru
B, nie jest w stanie zmiehiznaku wspoéiczynnika temperaturowego
napkcia powierzchniowego na przeciwny a jedynie posthieb obniy¢
wartaici napecia powierzchniowego w danej temperaturze oblicassj,
przy zachowaniu identycznej tendencji zmian. Pats@eniem tego faktuas
wyniki obliczea dla stopéw Ag — Bi oraz Ag — Sn zamieszczone welath
4.1.114.1.2. W obliczeniach przgp r&zne wartdci 3, stezenie Xag = 0.25,
parametry termodynamiczne z pracy [1993Kar] a dam&pkcia
powierzchniowego i objosci molowej z wlkasnych pomiaréw [2003Gas2] i
[2001Mos1]
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Rys. 4.1.2. Temperaturowe zateosci napkcia powierzchniowego dla

ciektych stopébw Ag — Bi obliczone z wykorzystanieparametréw

termodynamicznych

[1993Kar].

Symbolami

eksperymentalne a liniami wastd obliczone z zalenosci Butlera (4.1.1)

0oznaczono rtedai

Tabela 4.1.1. Napkcie powierzchniowe obliczone z zat®sci Butlera
(row. 4.1.1) dla stopoéw Ag — Bi oggeniu Xag = 0.25, ré@nych wartdciach
BorazL=1.091

B O973K O1073K 01173K 01273k 01373K
[MN-cm?] | [mN-cmi?] | [mN-crmi?] | [mN-cm?] | [mN-cmi?]
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. Napkcie powierzchniowe obliczone z zatesci Butlera
(réw. 4.1.1) dla stopdéw Ag — Sn a&atniu Xag = 0.3 i r&znych wartdciach
Boraz L=1.091

B Og73k Og73k O1073K Ou73k O173K O1373K
[mN-cmi’] | [mN-cmi’] | [mN-cm?] | [mN-cmi®] | [mN-cni’] | [mN-cm’]
0.75 653.87 659.80 662.47 662.01 659.01 654.04
0.83 653.95 659.75 662.09 661.20 657.7b 652.37
0.9 654.01 659.69 661.73 660.45 656.61 650.87
Drugim  parametrem  stosowanym w  modelowaniu  ¢@ai

powierzchniowego jest ggtkowa molowa powierzchnia sktadnikow
(metali). W procedurze obliczeniowej zakladag drow. 4.1.1), ze
powierzchnia molowa roztworu (stopu) zmieniae diniowo migdzy
powierzchniami molowymi czystych skladnikéw, co epadza si do
zalazenia, ze castkowe molowe powierzchnie sktadnikéw réwne ish
powierzchniom molowym obliczanym z row. 4.1.2. Amajac wptyw
powierzchni molowych na wardd  obliczanego napcia
powierzchniowego, przy statych wadtiach pozostatych parametrow
mozna przekon&si¢ o0 jej znacznym wplywie na wynik obliczeRezultaty
takie] symulacji dla stopu z ukiadu Ag - Bi, og¢aniu Xz = 0.25,
przedstawioneasw Tabeli 4.1.3 dla powierzchni molowychzrdacych sé

0 + 10% od wartéci obliczanych z réwnania (4.1.2).
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Tabela 4.1.3. Wplyw wielkosci powierzchni molowej S na napgie

powierzchniowe obliczone z zalwosci Butlera (4.1.1) dla stopu z ukiadu

Ag-Bi o skzeniu bizmutu 0.25 (w utamkach molowych)

S Og73k O1073k 01173k 01273k 01373k
[mN-cm’] [mN-cmi] [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 peatau 3, powodup
znacznie wgksze zmiany w modelowanym napiu powierzchniowym, rxi
te, jakie obserwuje siw przypadku parametrf8 ustalajcego relagj
pomiedzy nadmiarow energi swobodm fazy obgtosciowej i
powierzchniowej. W zwizku z tym, nasuwa gisugestiaze w przypadku
duzych rozbienosci pomkdzy obliczonymi i1 eksperymentalnymi
wartcgsiciami napgcia powierzchniowego, nalg szuk& przyczyny w
réznych od wynikagcych z rownania (4.1.2) wasdwdach powierzchni
molowej sktadnikéw.

Bardzo wanym czynnikiem majcym wpltyw na obliczane warfoi
napkcia powierzchniowego (4.1.1) jest nadmiarowa erergwobodna
cieklych stopow (fazy objosciowej), obliczana z wykorzystaniem
wspotczynnikbw réwnania opisigego zalenosci nadmiarowej energii
swobodnej od temperatury i sktadu, tzw. parameti&nmnodynamicznych.
Jak pokazuje analiza literaturowa, ich wéctcopracowane przez xgych
autorow bardzo esto r&nia sie migdzy sol, czasami d& znacznie, co

zostanie pokazane w dalszegaa.
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Obliczone parametry moa uzné za subiektywne, gdyw trakcie obliczé
wykreséw fazowych, rini autorzy przyktadajrézna wag: do tych samych
wynikow bada lub odrzucaj niektore z nich. St tez, bardzo podobne
wyniki obliczen wykresow fazowych prezentowane przezne grupy
badawcze, nie mugzwiadczy o podobnych warkziach opracowanych i
proponowanych do wykorzystania parametrow termoohyoznych
opisupcych wiaciwosci termodynamiczne fazy ciektej. Przykiadem tego
moga byé opracowania wykreséw fazowych przeprowadzone przez
[1996Xie] oraz [1988Che] ze wspotpracownikami, Wirgch uzyskano, dla
uktadu Ag - Sn, dolar zgodnd¢ linii rGwnowagowych z wynikami
doswiadczalnymi pochodymi z r&znych metod badawczych przy 7hj
réznicy migdzy nadmiarowymi energiami swobodnymi dla mola lgghk
roztworu (Rys. 4.1.3). Obliczone 2z wykorzystaniemargmetrow
termodynamicznych [1996Xie] oraz [1988Che] wacto napkcia
powierzchniowego, w niektorych zakresackzat, pokazug réznice, ktore

dochodz do kilkudziestciu mN-cni* (Tabela 4.1.4).
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Rys. 4.1.3.Molowa nadmiarowa energia swobodna cieklych stopaw
Snw 773K (a)i1273 K (c) oraz nadmiarowe enesgiebodne Ag i Sn (b,
d) obliczone w wykorzystaniem parametrow termodyieaznych z pracy
[1996Xie] oraz [1988Che]
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Tabela 4.1.4.Wyniki obliczex napkcia powierzchniowego dla stopu z
uktadu Ag — Sn o skeniu Xsp = 0.3 z wykorzystaniem parametrow
termodynamicznych
pochodacych z prac [1996Xie] oraz [1988Che]

nadmiarowej energii swobodnej y faziektej

Os73K Og73K O1073K 01173K O1273K
[mN-crr!] [mN-crr!] [mN-crr] [mN-cn] [mN-cn]
[1996Xie] 582 596 589 590 591
[1988Che] 674 680 683 682 678

Z uwagi na znaczne rozbmosci pomedzy danymi eksperymentalnymi
wiasciwosci termodynamicznych fazy cieklej uzyskanymi przyyciu
réznych metod pomiarowych oraz opracowanych przenych autorow,
wydaje s¢, ze dobra zgodng w znacznym zakresie temperatur ¢zsh
modelowych i eksperymentalnych waitd napkcia powierzchniowego
moze by z jednej strony kryterium oceny ich poprawcioa z drugie
strony pomiary napcia powierzchniowego magoostzy¢ do wyznaczenia
wiasciwosci termodynamicznych dostarczej dodatkowe dane do
wykorzystania w termodynamice stopOw jak to przadsine zostatlo w
pracach [2006Gas3] oraz [2011Gas].

Analiza porownawcza obliczonych i eksperymentalny@rtasci napkcia
powierzchniowego pozwala przedstawiastpujace wnioski:

1. Zaproponowany przez autorOw [1996Tan] oraz [195§Hmstaw
parametréw;p = 0.83 iL = 1.0901, dla modelowania napia
powierzchniowego nie zawsze daje wyniki poréwnywalz

eksperymentalnymi.

2. Dla niektorych uktadow dwuskiadnikowych rozimesci dotycz
nie tylko duwych r&nic

pomedzy wartdciami nap¢cia

powierzchniowego zmierzonego oraz obliczonego, dwniez
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przeciwnych wartéci wspoétczynnika temperaturowego ngpa
powierzchniowego, co wyra Sk wzrostem nagcia
powierzchniowego ze wzrostem temperatury w przesgistwie do
wartasci zmierzonych wykazgpych tendeng odwrotry (spadek
napkcia powierzchniowego ze wzrostem temperatury).

3. Zmiana wartéci parametru nie zmienia charakteru zmiany
napkcia powierzchniowego na zbtiny do eksperymentalnego a
jedynie podnosi lub obma jego wartéci w catym temperaturowym
zakresie oblicat o pewna statwartcc.

4. Obserwowana dla niektorych ciektych stopow silnaytwoliniowa
temperaturowa zateos¢ napkcia powierzchniowego, €gto z
maksimum w wyszych temperaturach, nie znajduje potwierdzenia
w wynikach eksperymentalnych.

Ze wzgkdu na zaprezentowane rozimesci pomedzy modelowymi i
doswiadczalnymi  wartéciami  napecia powierzchniowego w pracy
[2006Gas2] zostaly zaproponowane nowe wgméa do obliczania
parametru B oraz powierzchni molowej mono-atomowej fazy
powierzchniowej, ktérych zastosowanie gkgza korelag pomiedzy

danymi eksperymentalnymi i obliczanymi z zalesci (4.1.1, 4.1.3).

4.1.1. Zalgnosci temperaturowe napkecia powierzchniowego

obliczone z modelu Butler'a

W rozdziale tym zaprezentowane zostaty zabéci temperaturowe
napkcia powierzchniowego obliczone z modelu Butlera amwr z

odchyleniem standardowym dla uktadow dwusktadnikchwvypraz ukiadu
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Ag-Cu-Sn. W obliczeniach namia powierzchniowego zostaly
wykorzystane dane wtasne napipowierzchniowych czystych sktadnikéw
przedstawione w postaci rowmna

Grg=1133.9541 - 0.1904719T [2001Mos2]
Gau=1503.00 - 0.25000+T [2004Smi]
oei= 405 - 0.0492+T [2001Mos3]
eu=1475.6 - 0.1422+T [2005Mos2]
oin=593.8 - 0.09421T [2001Mos2]
oro=497.5 - 0.1096T [2001Gas2]
osv=419 - 0.0561T [2004Gas?]
osn=582.826 - 0.083361+T [2001Gas2]
6z0=892.5 - 0.1246+T [2004Pst]

Zaleznosci temperaturowe nagia powierzchniowego obliczone z
modelu Butler'a zostaty przedstawione w postactgmagacego rownania:

OAB — O-AXA + O-BXB + AGAB=
n

O = O-AXA + O-BXB + XAXB Z(ai + blT + CiTlnT + diTz)(XA — XB)i

i=0

lub

n

O, =0aXa + 0pXg + XaXp Z(ai +biT + ¢;T?) (Xa — Xp)!
i=0

gdzie:

Xa, Xg - utamki molowe sktadnika A i B,

oa, og —hapkcia powierzchniowe sktadnika A i B,

a, by, oraz ¢— parametry funkcji.
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Ag-Au
0 = oag* Xagtoau  XautXag  Xau®
[(-128.79 +0.045836+T+0.00680219+T+InT -0.00001883+
(243.86 -0.060170°T -0.00965926¢T+InT+0.00002163 T 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+TInT-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

0 = 0ag*Xagtoi*Xpi+tXag* 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+TXgi-Xag)® +
(-0.513947E+04 - 0.424837E+01eT + 0.511611E-BRe{Xgi-Xag)* +
(-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-8Pe TXgi-Xag)’]

Odchylenie standardowe = 2.6 mN/m

Zakres stosowania rownania: T=523K-1473K

Ag-Cu

6 = oag'Xagtoau XautXag- Xcue
[(-982.68+0.262677’T+0.04028137'T'|nT-0.000135§$’T
(1625.72-0.693760 *T -0.09772514 T +InT+0.00038T80+ (Xag — Xcu)+
(-1142.64-0.084365 +T+0.14883052+T +InT-0.000309B)L+ (Xpg — Xcr)’+
(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+ (Xaq — 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-0.00098T2F+ (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

6 = 6ag*Xagtoin®XintXag*Xin®

[(-0.118379E+04 + 0.937811E+00°T - 0.236329E-GB+T
(0.542148E+03 - 0.845177E+Q00Q°T + O.24421OE-6}3(Xm-XAg) +
(0.117512E+04 - 0.604659E+00 T + O.198968E-6B°(|X|n-xAg)2 +
(-0.126368E+04 + 0.279646E+00°T + O.582528E-6)3°(|X|n-XAg)3 +
(-0.301611E+03 + 0.207517E+00°T - O.76O798E-6B-(D(.n-XAg)4 +
(0.108103E+04 + 0.108580E+01-T - O.141289E-(§)E°(|X|.n-XAg)5 +
(-0.976049E+03 + 0.892292E-02-T + 0.105965E-(3)E-(D(|n-XAg)6]

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

Ag - Sb

0 = 6ag*XagtostXspt Xag* 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+ TX st Xag)*+
(0.186812E+04 + 0.269826E+01T - 0.255553E-6Re TXsi-X ag)*+
(-0.521756E+04 + 0.223883E+00°T + 0.263498E-8Pe X5t Xag) ™+
(0.127895E+04 - 0.736562E+01+T + 0.413016E-6ReTXsi-Xag)*+
(0.530285E+02 + 0.835367E+01T - 0.576077E-6ReTXsi-Xnag) ]
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Odchylenie standardowe = 0.9

Zakres stosowania rownania: T =873K-1473K

Ag-Sn

6 = oag* Xagtosm XsitXag Xsn

[(-1196.52-1.28986-T +0.319539-T-In(T)-0.000332782+
(-2288.32+10.2823-T-1.19297-In(T)-9.46879E-00p5- Xsr-Xag) +
(-4736.38+51.3672-T-7.0256-T-In(T)+0.00218277- TXsir-Xag)” +
(508.949+21.2309-T-3.36837-T-In(T)+0.002235732- Xsi-Xag)® +
(5470.9-31.5738-T+3.86967-T-In(T)) <& ag)* +
(-277.125-0.373722-T) - £4Xnag)” - 910.691- (%X ag)]

Odchylenie standardowe = 1.4 mN/m

Zakres stosowania rownania;: T=523K-1473K

Au-Cu

6 = oau Xautocu Xeut Xau  Xew®

[(94.97 +0.002865+T-0.00050101+T+InT -0.0000217+T
(-43.72-0.00924301_-0.00094336'T°|I‘l-|_+0.00000558'-()(Au — Xcu)+
(-9.72 -0.008609T -0.00071243TeINnT +0.00002569'T()(Au - 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 )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+0.0000008} *T(Xau — Xcu) '+
(-46.64-0.024473+T -0.00243680+TINT +0.000029FL T Xau — Xcu)®+
(-5.45-0.001065¢T-0.00015061¢TeInT +0.0000025%T(Xau — Xcu)’]
Odchylenie standardowe = 0.06 mN/m

Zakres stosowania rownania:T= 1323K - 1773K

AuU-Sn

6 = 6au Xautosny Xt Xau: Xsr®
[(-1308.74+0.337166T+0.06473997+TeInT -0.00017 T8+

(-167.61+ 0.249078+T+0.03450839¢T+InT-0.0002123PT Xy — Xsn)+
(539.07+ 0.376942+T-0.06569887+TeInT -0.000136 22T Xy — Xsn)*+
(813.94-0.840101+T-0.12356500¢T+InT+0.000823FY *T(Xau — Xsn) >+
(522.70-1.459313+T -0.19136750+T+InT+0.0017944Y *TXau — Xsn)*+
(-1579.78+0.716893T+0.08940023+T+INT-0.0005414BT X ay — Xsn) >+
(-1858.58+1.486399T+0.18602332+T+INT-0.001656 £ReT 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 Xy — Xsn) >+
(-232.50-4.312586+T+0.13173129¢T¢InT+0.0019285PeT X oy — 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

o = ogi*X gi*+osr*Xsrit X gi*Xsp®

[(-0.305468E+03+ 0.299480E+00eT - 0.947360E-G)sT
(0.247886E+03 - 0.299949E+00T + 0.102698E-6B¢X s+ Xg1) +
(-0.412439E+03 + 0.658512E+00T + - 0.268636E-08+(XsXz)? +
(0.425522E+03 - 0.736134E+00¢T + 0.314682E-68+[Xsr X&)’
Odchylenie standardowe = 0.7 mN/m

Zakres stosowania rownania: T =523K-1373K

Cu-Sb

o = ocu*Xcutosp Xspt Xcy* Xsp®

[(-0.254453E+04 + 0.869491E+00+T - 0.525369E-GY«T
(0.303829E+04 - 0.236892E+01 «T + 0.702098E-6BTXs-Xcy) +
(-0.439107E+04 + 0.604184E+01 T - 0.242030E-0R«{[Ksi- X cu)? +
(-0.170621E+04 + 0.106854E+02¢T - 0.591391E-BRe TXsi-X ) *+
(0.776173E+04 - 0.272121E+02 T + 0.141186E-Bfle TX s X o)™+
(0.451172E+04 - 0.285694E+02+T + 0.162044E-B)Le TXsir X cu) >+
(-0.861627E+04 + 0.498186E+02°T - 0.280224E-B)L e TX st X cl)*+
(0.129271E+05 + 0.776027E+01T - 0.910825E-BRe X s Xcy) '+
(-0.152099E+05 - 0.133876E+02+T + 0.134642E-B)LeTXsr-Xcy)?

Odchylenie standardowe = 2.6 mN/m

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

6 = ocuXcutosn*Xsit Xcu*Xsr®

[(-0.238198E+04 + 0.104937E+01eT - 0.126049E-GB+T
(0.203605E+04 - 0.862612E+00+T - 0.186603E-81+TXsrXcy) +
(-0.122393E+04 + 0.104175E+01+T - 0.155827E-BBTXsrXcy)? +
(0.241711E+04 - 0.421994E+01+T + 0.162659E-8+TXsr- X o)+
(0.229390E+04 + 0.358032E+01+T - 0.148493E-BR TXs- 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-8B+TXsrXc)]

Odchylenie standardowe = 1.3 mN/m
Zakres stosowania rownania: T =523K-1473K
In —Sn
6 = o X jp*+ose Xsit X neXsre
[(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

G = 01n*Xint 0zn *Xznt XineXzn ®

[(-746.06 -0.391066°T+0.16179879¢TeInT -0.0003103%+
(153.56+10.487036°T-1.63402043+T+InT+0.00094839¢ X n-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-X2zn) >+
(-23912.52+24.775854T+3.89660696+T+InT-0.02736W3Be (Xn-X z,)*+
(1935.45-27.880448+T+5.62818385+TeInT -0.012683T7T* (Xin-X zn)*+
(48946.89+141.832275¢T-40.9315708+T+INT+0.09020B24«(X jn-X z0) >+
(-7524.56-163.739836+T+27.82890413+T+INT-0.0204504)F (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+0.02910098% (Xin-X2n)’]

Odchylenie standardowe = 0.70mN/m

Zakres stosowania rownania: 673K - 1173K

Pb-Sn

o = op*XputOsi* Xsit Xppr X sr®

[(-190.005 + 0.139122+T —4.71105E-008F
(-249.947+0.264891eT - 7.06023E-008X 5r Xpp) +
(-303.309 + 0.594119+T - 0.000289183X 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

0 = osp*Xsptosr® Xt Xsp*Xsr®

[(-0.118699E+03 + 0.111200E+00 *T - 0.270760E-Bp+T

(- 0.299993E+01 + 0.290997E-01+T - 0.175259E-Bf+ TXs-Xst) +
(-0.254475E+03 + 0.364843E+00¢T - 0.143034E-BB[X s Xsp)? +
(-0.169695E+03 + 0.179507E+00+T - 0.439113E-BTXsrXs1)]]

Odchylenie standardowe = 0.3 mN/m

Zakres stosowania rownania: T =573K-1473K

Sn—-27n

0 = 05*Xsrit 0zn *Xznt Xg#Xzn ®

[(-0.727759E+03 + 0.595108E+00T - 0.151107E-0% «T
(0.144075E+04 - 0.248597E+01T + 0.130529E-BReTXsn - Xzn) +
(-0.279219E+04 + 0.649153E+01T - 0.406738E-03={Xsn - Xzn)? +
(-0.997136E+03 + 0.852386E+01T - 0.782555E-03% Xsn - Xzn)3+
(0.510303E+04 - 0.240004E+02T + 0.199273E-0) = TXsn - Xzn)*+
(0.190041E+04 - 0.197816E+02T + 0.194024E-0F = TXsn - Xzn)*+
(-0.474652E+04 + 0.374526E+02¢T - 0.354238E-09 = TXsn - Xzn)%+
(0.101937E+05 - 0.603384E+01+T - 0.515570E-0 % Xsn - Xzn)'+
(-0.116980E+05 + 0.361051E+01°T + 0.976749E-0« [Xsn - Xz)

Odchylenie standardowe = 2.1 mN/m

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

oag = 1133.9541 - 0.1904719
6cu = 1656.1 - 0.26

6sn = 582.826 - 0.083361
XAg=X1

xCu=X,

XxSn=X3
CAg=XAg/(Xag+Xcu)
cCu=1-cAg
CAG=Xag/(Xag*+Xsn)
cSn=1-cAg
cCu=Xev/(XcutXsn)
cSn=1-cCu

Ag-Cu
CAg=Xag/(XagtXcu)
cCu=1-cAg

Gag-Cu = Oag *CAg +ocyecCu+
CAgecCus[(-1575.78+1.1426+T-0.000264833 F
(-2105.05+1.85056+T-0.000485818%)1-2+cAg) +
(-1395.73+0.431049+T+0.00024594 29[ 1-2+cAg Y+
(-353.358-2.12909+T+0.0016628%)q(1-2+cAg)+
(-2902.95+4.5745¢T-0.00201852%)q(1-2+cAg)'+
(-5138.84+12.6341T-0.00683891%)7(1-2ecAg)+
(-3886.24+6.47157+T-0.00255543%)F(1-2ecAgf+
(-4399.98-0.131168+T+0.0027284 79 1-2+cAg) +
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(-2514.85-0.834288T+0.00196306%q 1-2+cAgY]

Ag-Sn
CAG=Xag/(XagtXsn)
cSn=1-cAg
Gag-sn = Oag *CAg+ osPCSN+
CAgeCSne[(-1350.69+0.931166T-0.000190183) ¥
(1300.76-1.39459+T+0.000420192%)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+0.003923274%)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+1.04175+T-0.00015582 7% 1-2+cCuf+
(2417.11-4.21994+T+0.00162659%)7(1-2ecCuf+
(-2293.9+3.58032+T-0.00148493%)J(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-0.0001228579) K 1-2+cCu}]

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

Gag-cu-sn = Gag-cu *(CCU/(cCu+cSn))+
6ag-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 atomoéw spolaryzowanych

Z przedstawionego w poprzednim rozdziale materaalizupcego
wptyw parametrowB oraz powierzchni molowej warstwy powierzchniowej
wynika, ze nawet znaczne zmiany waito nie powoduyj na tyle wielkiej
zmiany obliczonego nagiia powierzchniowego, ktdre mogtoby ttumaézy
jego wzrost ze wzrostem temperatury, co jest ob®eeme np. dla uktadu
srebro-bizmut. Inm niespodziewan cecha wyliczanego najia
powierzchniowego jest obserwowany czasami jegoy skreywoliniowy
charakter zmian ze zmianemperatury. Wobec niemoosci skorygowania
tych anomalii, lub przynajmniej znacznego ich omala za pomag
uzmiennienia parametr@, nasuwa 8i oczywisty wniosek, 7 jedym
wielkoscia, ktora mae zdecydowanie zmiehtg tendencje, jest inny nowy
model struktury mono-atomowej warstwy powierzchrepwniz ta
dotychczas stosowana, wyoma zalencscia (4.1.3), poniewa zgodnie z
zaleznosciami  wiazacymi napecie powierzchniowe z  wkgiwosciami
termodynamicznymi na rysunkach (4.1.1) i (4.1.2wjerzchnia molowa
jest drug zmienry, ktora ma wplyw na warfd obliczanego napcia
powierzchniowego przy okémnej relacji pomgdzy nadmiarow energia

swobodn fazy powierzchniowej i objosciowej.
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4.2.1.1.Zal@enia modelu

W poréwnaniu do monatomowq§ fazy powierzchniowej
przedstawionej na rys. 4.2wlynikajacej z zataenia o gstym upakowanit
atomow (réow. (4.1)) postuluje si w [2006Ga2] rozmieszczenie atoméw
widoczne na rys. 4.2.2a i 4.B.2v zwigzku z wplywem oddziatywani
atoméw fazy gazowej i obfjosciowej z atomami mor-atomowej fazy
powierzchniowej] oraz bardzo wysokiegamneenia (napgzerie sciskapce)
w mono-warstwigzgodnie z definigy Laplace’a nagicie powierzchniowt

o jest ilozynem grubéci warstwy h i napgzeniasciskapcegod).

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

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

powierzchniowej 0 najgtszym utaeniu atomoy
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Rys. 4.2.2 Mozliwe utozenie atomow w mono-atomowej fazie
powierzchniowe, ktore jest wynikiem oddzialywaniaoradéw fazy
objetosciowe] i gazowej oraz niesymetrycznego elektrostatego
oddziatywania (brak atoméw nad mono-wargtwraz wysokiego énienia

w fazie powierzchniowej

Wyprowadzona zamos¢ na powierzchri molowa mono-atomowej
warstwy powierzchniowej wynika z teorii elektrongvegaz z odmiennego
stanu energetycznego atomow metali mono-atomowej rstwg
powierzchniowej w stosunku do tych w fazie gbjciowej, ktory jest
efektem braku atoméw ponad powierzehmvarstwy mono-atomowej a
zrobione zateenia g nastpujace:
» Niesymetryczny rozkiad pola potencjatu wokot atoméwwarstwie
powierzchniowej spowodowany brakiemsmddéw ponad mono-
atomows powierzchmy powoduje istnienie wypadkowej sity

dziatapcej na elektrony atomow.
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» Sita ta powoduje przesumie elektronéw walencyjnych powodg;
ze atomy w warstwie powierzchniowej siaj¢ spolaryzowane (Rys.
4.2.2).

* Najmocniejszemu dziataniu podlegaj elektrony walencyjne,
najdalej odsurte od pdra atomu. W efekcie, napuje zblizenie do
siebie atomow warstwy powierzchniowej, a zatem maiadlegtdci

migdzyatomowej w stosunku do tej w fazie gibgciowe].

» Efekt zblzenia najbardziej ujawniagiv temperaturach mszych od
pewnej charakterystycznej temperatlry, odpowiadajcej pewnej
statej charakterystycznej wafto preznosci par metalu nad
roztworem, w ktorej nagpuje wyréwnanie odlegkai

migdzyatomowych Dy ) z wyliczanymi z rownania (4.1.2).

 Powyze] temperaturyTc, nasgpuje wikszy wzrost odlegkri
migdzyatomowych m to wynika ze wzoru (4.1.2) na skutek
intensywnego bombardowania (oddziatywania) atomoéwarstwy
powierzchniowej przez atomy znajdog s¢ w fazie gazowej (ponad
warstwg powierzchniow) oraz te z fazy objosciowej. Chocia
oddziatywanie fazy gazowej z warsiwWfaza) powierzchniow ma
miejsce w kadej temperaturze povgj temperatury topnienia, to
dopiero powyej temperaturyl ¢ wywiera ono oddziatywanie na tyle
silne,ze powoduje dodatkowy wzrost powierzchni molowej stay
powierzchniowej ponac tobliczona z zalenosci (4.1.2).

W zwiazku z przygciem zalaenia o zmianie odlegéoi migdzyatomowej w
mono-atomowej warstwie powierzchniowej, w rastym punkcie zostanie

przedstawiona relacja pozwalep wyznacz& wielkos¢ powierzchni
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molowej warstwy powierzchniowej z wykorzystaniemvr@nia (4.1.2) oraz

wprowadzonego wspoétczynnika korygoggok, .

4.2.1.2.Zalenos¢ miedzy powierzchniami molowymi o r&nych

promieniach jonowych atoméw

Powierzchng molowa warstwy powierzchniowe] metalu (roztworu)

oblicza s¢ z obgtosci molowej zgodnie z nagtujacych zalenaosci:

= oV
Dy = \K 42.1)

S=NDZ =V#*N*™¥ (4.2.2)

gdzie: Dy jestsredni srednia atomu (odlegté migdzy srodkami atomow),
N jest liczly Avogadro aS powierzchma molowa o strukturze takiej jak
metal (rozwdr) zajmugy obgtos¢ molowa V. Gdy zataymy, ze struktura
warstwy powierzchniowej jest strukturgesto upakowasm wowczas
powierzchnia molow® jest korygowana przez wprowadzenie do zabéci
(4.1.2) lub (4.2.2) wspotczynnilda, ktéry wynosi 1.091. Zalaosé (4.1.2)
przyjmuje wtedy nagpujaca postd;

S=L V#*N'=1.091 VV* N'° = 1.091N\D? (4.2.3)

Jeili oznaczymy powierzchnie molowe dwdch metali o znych
promieniach atomowych przes; i S, wowczas wyrza Sig one

nastpujacymi zalenosciami;

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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Dzielac réwnane (4.2.4) przez (4.2.5) oraz podstawiBy, = D = 2R, gdzie

R oznacza promie atomowy, otrzymujemy nagiujaca zaleznosé:

2
S, V3 D? R?
2 V2§ 2 2

Pozwala ona wyliczy jedrg z powierzchni molowych, gdy znany jest
stosuneksrednic atomow 1 i 2 oraz drag powierzchni molowych lub
wyznaczy jedrg ze srednic atomowych, gdy znane ebjgtosci molowe |
drugasrednica atomowa.
Oznaczajc stosuneksrednic (promieni) atomowych przéez wowczas po
przeksztatceniu réwnania (4.2.6), otrzymuje $vzOr na powierzchai
molowg sktadnika 1 postaci;
S, =k’S, :2—532 (4.2.7)

2
Rownanie (4.2.7) jest rowniestuszne, gdy metal moa przeprowadzize
stanu,S” do stanu,B” posiadajcego tak samy struktue jak w stanieS,
lecz r&ne promienie atomowe (odlegd migdzyatomowe) np. w wyniku
dziatania wysokiego énienia. Oznaczag powierzchng molowa w stanieS

przezSs a w stanieB przezSg wéwczas zalenosé (4.2.7) mana napisé&

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

Przyjmupc, ze odlegtdci migdzyatomowe(2Rs) w fazie powierzchniowej
Sa inne niz w fazie obgtosciowej (2Rg), z rownania (4.2.8) mma obliczy

Ss, jesli znana jest olktos¢ molowa fazy ohjtosciowej (V) oraz odlegtéc
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miedzyatomowda2Rs) w fazie powierzchniowej, czyli parametr korekcyjny
K.

4.2.1.3.Parametr korekcyjny struktury warstwy powiezchniowej

metalu

Zgodnie z przedstawionym modelem warstwy powierkniigj
ciektych metali, znajomig parametru korekcyjnegk, jest konieczna do
wyznaczenia powierzchni molowej warstwy powierzcolwe] z obgtosci
molowej metali tworzcych roztwor (4.2.8). W zakeniach modelu zostato
przyjete, ze formalizm matematyczny powinien ujmaivdwie wielkaci
pozwalajce na wyznaczenie parametru korekcyjndgo Pierwsza, to
temperatura charakterystyczha a druga, to promieatomowyR metalu w
fazie powierzchniowejSredni promié atomowy w fazie olosciowej jest
obliczany z uyciem relacji (4.2.1). W pracy prajp nas¢pujace zataenia,
co do cytowanych wielkgi:

 Temperatura charakterystyczndc jest temperatay w ktorej
preznos¢ pary nasyconej metalu jest rowna jednej ¢tyanej
atmosfery (p = 0.001atm), jako wynik analizy poréwnawczej
obliczonych i déwiadczalnych wart&i napecia powierzchniowego
dla kilku dwusktadnikowych uktadéw.

 Promiev atomu w warstwie powierzchniowej cieklego metalu w
stanie przechtodzonym do temperatury pokojowej G8=24K) jest
rowny jego promieniowi w krysztatach jonowych o zlie
koordynacyjnej 6 i warteiowosci jondéw rownej liczbie elektronow

obsadzajcych najdalsz podpowiok. Dla zdecydowanej wkszasci
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metali liczba ta wynosi 1 lub 2, dla antymonu irbigtu jest réwna 3
a tylko dla jednego tzn. polonu 4 (podpowtoki 9.i p

» Parametr korekcyjni¢, jest liniowg funkcja temperatury.

Dla wyznaczenia zammosci liniowej k, od temperatury konieczna jest
znajoma¢, co najmniej dwdch warfoi k, w dwoéch ranych temperaturach
T. Pierwsz wartas¢ k, w temperaturze pokojowej oblicza; s definicji k,

w row. (4.2.8) oraz danych zawartych w tabeli 4.Bgtali. Drug, w
oparciu o zatgenia modelu (rozdz. 4.2.1.3e w temperaturz&c, w ktorej
preznos¢ par metalu p=0.001latnk, = 1. Temperaturdl ¢ obliczana jest z
rbwnowagi pomidzy faz, gazowa | ciekd oraz z danych
termochemicznych dla okilenego metalu.

W obliczeniachk, uzyte zostatysrednie wartéci promieni atomowych
obliczone w oparciu o dane [1923Gol], [1967Teazdfdanowa cytowane
w [1987Boj] i promienie jonowe metali opracowanezgw Shanona
[1976Sha] dla liczby koordynacyjnej 6 izych wartdciowosci (Tabela
4.2.1).

Temperatury charakterystyczn@c wyznaczono w oparciu o0 dane
termodynamiczne oraz ¢unosci par zaczerprte z ksizki Barrina i
Knackego [1973Bar] a wyznaczone réwnania wspotcikmk, zebrane §
w tabeli 4.2.2.
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Tabela 4.2.1. Usrednione promienie atomowe oraz jonowe wybranych
metali dla ich ranych wartdciowosci 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 | 5| 1os | oeozsl 1155 | S0 | 3| 076 | oaess| 1000
In Bl ﬁ; 0.8408| 1486 | SN 4?2 é:gg 0.6078| 188

Tabelka 4.2.2.Zaleznosci temperaturowe wspoétczynnikow korekceyjnyich

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 korekeyielkosci mono-
atomowej powierzchni molowej warstwy powierzchnipweetali przez
wprowadzenie parametruk,, ktory uwzgkdnia zmiar odlegitdci
miedzyatomowej w stosunku do tej w fazie gbgciowej (tabela 4.2.2). W
przypadku roztworow dwusktadnikowych, ze wedjl na réne metale oraz

rézne wartdci parametrowk,, dla stopu o sktadzie fazy powierzchniowej
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rownej XJi X3, wartci¢ jego powinna zawietasic pomidzy wartgciami
czystych metali. W pracy [2006Gasl] zaproponowarsdata prostoliniowa
zaleznosé skezeniowa wazaca wartdci K1 i kr, metali tworacych roztwor i

ich sezenia w fazie powierzchniowej z parametrieproztworu:
k, =kZ X3 +k5 X5 (4.2.9)

Oznaczac obgtos¢ molowy roztworéw przezV, oraz korzystajc z
réwnania (4.1.2), mono-atomowa powierzchnia moloazvayzgkdnieniem
(4.2.9), wyraa sk zaleznoscia:

S, = 1091k2 X5 +k2%X3)VANY® = 109k, VN3 (4.2.10)

z ktérej mana oblicz¢ czstkowe powierzchnie molowe sktadnikow

roztworu dwusktadnikowego. W obliczeniach zaklaggpenadtoze:
V., =V, X +V, X (4.2.11)

Réwnania (4.2.9), (4.2.10) i (4.2.11) ama fatwo rozszerzyna roztwory

wieloskladnikowe i wykorzystaw obliczeniach.

Przyjmupc zalaenie, ze powierzchnia molowa mono-atomowej fazy
powierzchniowej zmienia @i addytywnie ze skeniem skiadnikéw,

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

Pierwszy i drugi czton rownania (4.2.12) reprezgnpowierzchnie molowe
sktadnikow 1 2.

Jak wynika z obserwacji, nagie powierzchniowe obliczane przyyciu
rbwnania (4.2.10) i (4.2.12) w niektérych przypactkama zblione

wartasci.
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4.2.2. Nadmiarowa energia swobodna fazy mono — atanvej
4.2.2.1.Zalenosé p od rodzaju metalu, temperatury oraz od s¢zenia

Przedstawione na rys. 4.1.2, obliczone waitgparametruf dla
réznych metali pokazyj ze jego wartéé jest r&na dla kadego z metali.
Stosowanie jednefredniej wartdci jest przyblzeniem, ktére upraszcza
procedug obliczeniowg ze wzgédu na to,ze stosowana jest wtedy ta sama
zaleznos¢ stezeniowa do opisu nadmiarowe] energii swobodne) fazy
objetosciowej i powierzchniowej. Wprowadzenie zmieloiof3 pocihga za
soly inne zalenosci dla opisu wihaciwosci termodynamicznych w fazie
objetosciowe] niz w powierzchniowej, gdy wtedy, nadmiarowa energia
swobodna fazy objosciowej jest mnaona nie przez statwartai¢ (row.
4.2.9) ale, w najprostszym przypadku, przez fupktpiowa, ktora
przyjmuje wartéci od (3, do B, w zalenosci od stzenia warstwy
powierzchniowej. Dla zblionych wartdci 3; i B, oraz niewielkich wart€ci
nadmiarowej energii swobodnej nafeoczekiwa wtedy niewielkich ranic
w obliczanym nagiciu powierzchniowym. Ze wzegtlu na ré@ne wartdci
B dla r&znych metali, autor pracy [2006Gas2] zdecydowat aglgdnieniu
tego faktu wobliczeniach i uzmiennit warfci B od stzenia skladnikow w
fazie powierzchniowe;.

W obliczeniach napcia powierzchniowego przyjmuje ¢sirébwniez, ze
parametr B opisupcy relacg wiasciwosci termodynamicznych fazy
powierzchniowej i olgtosciowej jest niezateny od temperatury. Stosig
réwnanie (4.2.10) do liczenia pola powierzchni madatworu, wydaje $i
ze parametrf3 powinien by funkcja temperatury, poniewaw miar

wzrostu temperatury, coraz okiszy wplyw wywiera wspotczynnik
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korekcyjny k, powierzchni molowej warstwy powierzchniowej, gdy
parametryk,; i ki, s3 podnoszone do pgdi drugiej, co powodujeze po
przekroczeniu temperatury charakterystyczigj, w ktorej ki = 1,
powierzchnia molowa mono-atomowe] warstwy powierzotvej wzrasta
znacznie szybciej (parabolicznie) przy wsgie temperatury w porownaniu
do powierzchni molowej, liczonej z réwnania (4.11#)z wspoéiczynnika
korekcyjnegok,;. W rezultacie odlegkei miedzyatomowe w warstwie
powierzchniowej wzrastaj szybcie] nk to wynika ze wzoru (4.1.2),
zmniejsza & energia wzajemnego oddzialywania miedzy atomami a
wiasciwosci termodynamiczne warstwy powierzchniowej zaj sie do
wiasciwosci roztworow doskonatych szybciejzniaza obgtosciowa. Zatem

w relacji (4.1.6) parametr powinien dynalepca funkcja temperatury. W
pracy [2006Gas?2] przgie zostatoze B maleje liniowo z temperataroraz

ze w temperaturze, w ktérej napie powierzchniowe jest rowne zeso=0
parametr =0. W ten sposob zostaly ustalone wspgdre jednego z
punktow, ktore posks do wyznaczenia zateosci temperaturowej w
postaci rownania liniowego. Wspéédne drugiego z nich wyznaczangzs
modyfikacji rownania 4.1.5 zaprezentowanego w prE@96Tan], gdzie
zostato przyte, ze praca izotermiczno-izobaryczna potrzebna do
utworzenia jednostki powierzchni warstwy mono-atarap jest
proporcjonalna do energii waan tworzacych jp atoméw a ta z kolei jest w
przyblizeniu rowna cieptu parowania w temperaturze topaielV pracy
[2006Gas2] zaproponowana zostata proporcjosalnmomidzy energi
swobodmn potrzebia do utworzenia powierzchni zawiegagj mol atomow
metalu a standardawzmiaryg energii swobodnej zwzary z odparowaniem
jednego mola metalu w postgednoatomowego gazu w jego temperaturze

topnienia. Réwnanie (4.1.5) przyjmie wtedy rasifaca posta:
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Se = (1-B)(G°-G°) (4.2.13)

gdzie: S i 0 53 powierzchmy molowa i napeciem powierzchniowym a
G, -G, jest standardogvzmiary energii swobodnej odparowania 1 mola

cieklego metalu w gaz jednoatomowy w temperaturpeitnia.

Wyznaczone rownania opisge zalenos¢ parametry3 od temperatury dla
wybranych metali, zamieszczong w tabeli 4.2.3 oraz na rysunku 4.2.3 a
wyliczone zostaty w oparciu o dane termodynamiczmeonografii Barrina

i Knackego [1973Bar] oraz wiasne dane e powierzchniowego i
gestaéci  [2001Mosl, 2001Mos2, 2001Mos3, 2001Gas2, 2002Liu
2003Gas2, 2004Mos2, 2009Mos2] z uwrglieniem wspotczynnika

korekcjik, powierzchni molowej warstwy powierzchniowej (taddl2.2).
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Tabela 4.2.3.Wtasciwosci fizyczne i termodynamiczne metali Ag, Bi, In,
Pb, Sb oraz Sn z obliczonymi zatesciami temperaturowymi parametru

B=A+BT. B jest parametrenf obliczconym w temperaturze topnienia

metalu
Metal T, o S G° -G° B Tw B=A+BT
K] | ) | [m”mor'] [ngol'llC "

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

Bi 545.00 377.7 36842.56 138884 0.903 8222 =0.967 -
0.000118T

In 429.76 553.3 36836.30 194843. 0.87158 6032 =0.943 -
0.000156T

Pb 600.58 432.1 42606.83 131066 0.8586 4429 =0.993 -
0.000224T

Sb 904.00 368.2 56326.05 145375 0.8566 7475 =0.974 -
0.000130T

Sn 505.06 540.7 27338.93 246692 0.942 6988 =1.015-
0.000145T
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Rys. 4.2.3.Zalezncsci temperaturowe parametfudla wyszczegolnionych
metali

Przyjgcie zalazenia o zmiennéci parametrup ze zmiam Skzenia stopow
powoduje konieczrnig okreslenia zalenosci pomidzy wspoétczynnikami
nadmiarowej energii swobodnej fazy etogciowej i powierzchniowej.
Nalezy zauway¢, ze uzmiennienief od temperatury powodujee w
przypadku prostoliniowe]j zataosci od temperatury nadmiarowej energii
swobodnej fazy objosciowej nadmiarowa energia swobodna fazy

powierzchniowej staje siej krzywoliniowg funkcja temperatury.
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4.2.2.2 Wigciwosci  termodynamiczne  skladnikbw w  warstwie

powierzchniowej

Proponowana przez autorow [1957Hoa] i [1996Talgaja midzy
nadmiarowymi energiami swobodnymi skladnikbw w ma@omowej
warstwie powierzchniowej (fazie powierzchniowejfaizie obgtosciowej
mowi, iz ta pierwsza jest rowna drugiej pomnaej przez staty paramer
(4.2.9). Pierwszy z autorow nie precyzuje dokladjaks wartai¢ powinien
posiada ten parametr a jedynie pokazujezmé wartdci wyliczonego
napkcia powierzchniowego dla wagg 0.5 i 0.75 dla rénych temperatur.
Whiosek, jaki mana wycagmaé¢ z takiego podeégia jest taki,ze autorzy
raczej sktonni byli zaakceptowamiennd¢ parametry3 od temperatury jak
i od tworzcych roztwor metali. Drugi z autoréw [1996Tan], zostato
wczesniej przedstawione, proponuje prgsie jednejsredniej wartéci B =
0.83, dla dowolnych stopéw metali.

W obu przypadkach @ztkowe nadmiarowe energie swobodne
skladnikbw w warstwie powierzchnioweja srowne tym w fazie
objetosciowej pomnaonym przez staty parametf. Jest to jednak
uproszczenie, gdyjak wynika z prezentowanego wykresu (4.1.1), patam
ten przyjmuje rane wartdci dla r&znych metali w réanych temperaturach a
wptyw jego na wyliczone warfoi napkcia powierzchniowego nmme by
znaczny, szczegolnie dla ukladéw charakteryawgh sé duza réznica
napk¢ powierzchniowych metali twogzych stop. Stata wardé parametru
B nie powoduje réwniekonieczndci wprowadzania dodatkowej zatesci
na nadmiarow energ¢ swobodmn sktadnikow w warstwie powierzchniowej,

CO upraszcza rownigorocedury obliczeniowe.
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Akceptupc, ze dla r@nych metali wartéci 3 sa rézne, wtedy naley
zastosowa w relacji medzy nadmiarowymi energiami swobodnymi fazy
objetosciowe] i powierzchniowej, funke] opisupca zaleznosé tego
parametru od stenia w formie rownania:
ng = [Bl(l- xs) +p2XS] ng(xs) (4-2-14)

w ktorej Xs jest s¢zeniem skiadnika 2 w warstwie powierzchniowej, a
nastpnie oblicza z roéwnania (4.2.14) parcjalne nadmiarowe energie

swobodne skiadnikow ze znanych w termodynamicezmedei migedzy

funkcjami mola roztworu a ich funkcjamigstkowymi (parcjalnymi).
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4.3. Modelowanie  lepkéci stopéw metali z
wiasciwosci termodynamicznych i fizycznych

W literaturze mena znalé¢ kilka modeli pozwalajcych
prognozowa lepkas¢ cieklych stopow metali korzystgj z takich
wiasciwosci  termodynamicznych jak molowa nadmiarowa energia
swobodna czy molowa entalpia mieszania oraz w oigkh przypadkach z
takich witaciwosci fizycznych jak lepkéci skladnikow, gstasé czy
objetos¢ molowa stopdéw, masy atomowe oraz promienie atomdie
najprostszych i najwc#riejszych zalenosci nalezy ponizsze rownanie
wyprowadzone przeloelwyna-Hughesai opublikowane w [1961Moe]:

H
=m.X, +n.X. ) 1-2—m 3.
n ("1 1 TN, 2)( RT] @ :D

w ktorym:n, n1i N2 oznaczaj lepkas¢ stopdw oraz lepkiei metali, X1, Xz
reprezentyj utamki molowe metaliR jest stata gazowa, T temperata
Hmn molowg entalpi mieszania cieklych stopéw. Réwnanie (4.3.1) zostat
wyprowadzone tylko dla stopéw dwusktadnikowych. Veypadku stopow
wielosktadnikowych, autorzy zastosowali proste rersenie réwnania
(4.3.1) przyjmujc drugq czes¢ wyrazenia za stat a pierwsze wyrgenie

zostalo zagpione przez sumtrzech iloczynown; X;.

W roku 1987Du Sichen, Boygen oraz Seetharaman [1994Sic]
zaproponowali do obliczania lepdad roztworéw wielosktadnikowych
nastpujace rownanie wykorzystage wiaciwosci termodynamiczne
ciektych roztworéw, ich estaé¢ oraz energie aktywnoi i1 lepkasé

sktadnikow:
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- G”
n= Aexp(ﬁJ (4.3.2)

A = N (4.3.3)
M
n n-1 n
G =) X,G; +RTY. D XX, +AG' (4.3.4)
i=1 i=1 k=i+1

w ktérym przez:G" - oznacza energiaktywacji GibbsaAG’ - zmiare
energii swobodnej Gibbsa, - temperatuy, G; orazG", - energie aktywacji
sktadnikow,R - stah gazowa, p — gestas¢ stopow,N - liczbe Avogadro,h -

stah Plancka oraM - mag atomow sktadnikdw stopu.

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

zmodyfikowali zalenos¢ opisupca energe aktywacii, nasipujacej postaci:

G Zx G +3RTZ Zn:x X, +AG' (4.3.5)

i=1k=i+1

W obliczeniach autorzy raportu prezentopliczenia obu wers;ji, gayjak
wynika z wlasnych obserwacji nie zawsze zastosaavaniownaniu (4.3.2)

zaleznosci (4.3.5) daje wyniki zgodne z danymissiadczalnymi.

Model Kozlova-Romanova-Petrowa [1983Koz]podobnie jak Moelwyna-
Hughesa, sywa do prognozowania lepkd réwniez entalpg mieszania
ciektych roztworéw i jest reprezentowany r@stiacym réwnaniem
logarytmicznym:

In(r)=

4.3.6
3RT ( )
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Przeksztatcenie réwnania (4.3.6) daje wgrde opisujce lepkdé¢ stopdw

w postaci funkcji eksponencjalnej jakzqj:

=¢ex ixiln(”i)_ég.?] (4.3.7)

W réwnaniach (4.3.6) i (4.3.7) lepbstopu i skladnikow jest oznaczona
przezn i n;, ulamki molowe skfadnikow przex; , temperatura przek stata

gazowa przdz.

W roku 2003 Kaptay [2003Kap], zaproponowat modyfikagj zaleznosci
Seetharamana i Sichena (4.3.2) do obliczania kepkktora sprowadza i
do zasipienia nadmiarowej energii swobodnej w réwnaniu rgie
aktywacji (4.3.4) entalpi mieszania, pomronej przez wspoétczynnik
a, ktéry wedtug autora wynosi 0.155-0.015, a rownampesupce lepkdé

jest postaci:

N > X,AG! —abH |
n=-; exg = =T (4.3.8)
> XV, +4vE

i=1

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

uprzednio prezentowanych modelach (row. 4.3.1 -7%8 nowe wielkéci
V, oraz AV°F oznaczaj objtos¢ molowg sktadnikéw stopu oraz
nadmiarowy, objetos¢ molowy stopu n-sktadnikowego. Nade zauway¢, ze
wyrazona w mianowniku zalmosci (4.3.8) obgtos¢ molowa jest identyczna

z wyrazeniemM/ p w modelu Seetharamana-Du Sichena (Row. 4.3.3).

111



4.3.1. I1zolinie lepkdci w uktadzie Ag — Cu — Sn

Na rysunkach 4.3.1 — 4.3.5 zostaly zaprezentowznimie lepkaci
w uktadzie Ag — Cu — Sn obliczone z modeli [1961Md894Sic, 1994 See,
1983Koz, 2003Kap]. Mma zauway¢, ze wszystkie modele pokaau;
bardzo wyrane lub niewielkie ekstrema lepi@.

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
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
n g

Rys. 4.3.1. 1zolinie lepkdci 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 lepkdci 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 lepkdci 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 lepkdci 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
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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 lepkaci obliczone z modelu Kaptaya [2003Kap] w
T=1123K

Model Moelwyna-Hughesa [1961Moe] (rys. 4.3.1) daygrazne
maksimum lepkéci o wartgci nieco wyszej od 135 mRsg
przewyszapce niemal dwukrotnie lepké miedzi, metalu o najwgszej
lepkdsci spairdéd tworzcych roztwor tréjsktadnikowy. Poza tym, w sdo
szerokim zakresie gten bardzo bliskich uktadowi dwusktadnikowemu Ag-
Cu, lepkad¢ przyjmuje wartéci mniejsze od 1 mPa (podobnie jak dla
uktadu Ag-Cu) i gwaltownie rmie w miag wzrostu zawartei cyny,
przyjmujac maksymalne wartgi dla stzenia Sn wynosgej okoto 0.2

utamka molowego i stosunkuc(Xcyt+Cag)=0.7.
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W przypadku modeli Sichena i wspétpracownikéw [AS&] (rys.
4.3.2) oraz Seetharamana i Sichena [1994See]413<) obliczona lepkd
ciektych stopow Sn-Ag-Cu pokazuje, w odnéeniu od modelu Moelwyna-
Hughesa [1961Moe], minima w centralnejed@ skzenia z wartéciami
lepkdsci nieco poniej 0.4 mPa& [1994Sic] oraz 1.1 ma[1994See].

Pokazane na rys. 4.3.4 izolinie lep&io obliczone z zabenosci
Kozlova-Romanova i Petrova [1983Koz] zmieniaje w zakresie dgych
stezen cyny niemal liniowo pomidzy réwnymi wartéciami lepkdci dla
uktadow Sn-Cu i Sn-Ag. Przyeseniach cyny wikszych od 0.25 utamka
molowego oraz dla ¢t o statych wartéciach Xci/(XcutXag) Wzrastagcych
od 0.38 do 1, obserwuje ¢sistabe maksima na krzywych legko
wzrastagce od okoto 5 mRa do lepkdci miedzi przy wzrécie stzenia
miedzi w stopie.

Wyznaczone izolinie lepkoi z modelu Kaptaya [2003Kap] (rys.
4.3.5), w zakresie dych stzen cyny, pokazuy niemal prostoliniowe
zmiany pomgdzy identycznymi wartéciami dla uktadéw Sn-Cu oraz Sn-

Ag a dla wyszych zawart&i cyny zmiany te gsstabo krzywoliniowe.
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5.Baza danych NIST

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

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

baz danych lutéw bezotowiowych w wersji 4.0. Jest tazd danych w
formacie HTML (do bezpwedniego ogldania na ekranie w formie stron
internetowych) lub w formacie Microsoft Word (dolpania). Dosip do
bazy danych oraz degnych linkbw internetowych nagiuje poprzez
strore gtébwm NIST (Rys. 5.1).
NIST otrzymuje wnioski o udzielenie informaciji, k&nie § uwzgkdnione
w bazie danych. Dane te mpgzostdg wygenerowane w spodkach
badawczych z calegaviata zajmucych s¢ tematyly lutowania. Linki do
tych dsrodkow badawczych jak rownieuczelni z calegoéwiata, ktore
pracup nad projektami dotyegzymi lutow bezotowiowych, zostaty
umieszczone na stronie gtbwnej NIST.
Na stronie istnigj rowniez linki do powkzanych programow takich jak
,Nowa Technologia na Rzecsrodowiska” National Science Foundation,
aby zainteresowani odwiedzay strorr mogli dowiedzié sie o0 innych
programach, ktére przyczynigjsie do rozwoju bazy danych lutow
bezotowiowych.

W wyniku podgtych prac zostata opracowana ggsta wersja bazy
danych lutéw bezotowiowych skiadap st z bazy NIST wyd. 4.0, ktéra
zostata uzupetniona badanych SURDAT (wyd. 2007 r.). Wspélna wersja

potaczonych baz danych SURDAT+NIST (Database for SoRieperties
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with Emphasis on New Lead-free Solders Release S06%tata
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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- Azdlatie Microsiechronics Packaning
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Database for Solder Properfies with Emphasis on New Lead-free Solders Page 1 of 2

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 gtdbwna bazy danych lutéw NIST wyd.4.0
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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 gtéwna patzonych baz SURDAT + NIST wyd. 5.0

Zintegrowana baza danych SURDAT-NIST-CSM utiwia wyswietlenie
danych zawartych w SURDAT (wyd. 2007 r.) w formidros
internetowych. SURDAT w patzonej wersji baz danych zostat podzielony

na nasgpujace dziaty:

1. Wiasciwosci metali stosowanych jako materialy na luty
bezotowiowe,

2. lzotermy  widciwosci uktadow podwadjnych lutéw
bezotowiowych,
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Zaleznosci temperaturowe wigiwosci uktadow podwéjnych
lutéw bezotowiowych,

Izotermy wi&ciwosci uktadow potrojnych lutow bezotowiowych,
Zaleznosci temperaturowe wikgiwosci uktadow potréjnych lutéw
bezotowiowych,

Izotermy  widciwosci uktadow  poczwérnych lutéw
bezotowiowych,

Zaleznosci temperaturowe wikaiwosci uktadéw poczwdérnych

lutéw bezotowiowych.
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6.Prezentacja bazy danych SURDAT 2

6.1. Instalacja programu

Program SURDAT 2 jest programem, ktéry wymaga iasfa Zeby
zainstalowa program nalgy uruchomé plik instalatora SETUP.EXE. Po

uruchomieniu instalatora pok&nam 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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Naciniecie przycisku ,Next” powoduje przaie do nasfpnego okna
instalatora.

Sa tam jw domylnie wypetnione 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

Nacini¢cie przycisku ,Next” spowoduje przZeje do nasipnego okna
instalatora. Okno instalacji przedstawione na 6y8. pokazuje nam, gdzie
bedzie 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

Mozna zmient miejsce instalacji naciskg przycisk ,Change...” i poda
wybrane przez siebie miejsce do zainstalowania rarog. Naciskajc
.Next” program instalacyjny przejdzie kolejne okaado ostatniego okna
instalacyjnego przedstawionego na rys. 6.4. fagie przycisku ,Finish”

konczy instalagj 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 kaiczace instalagj programu

6.2. Pierwsze uruchomienie programu

Uruchomienie programu napuje poprzez SURDAT.exe. Przy
pierwszym uruchomieniu programu program uruchoma@azpakowujce
si¢g archiwum ZIP. Nagni¢cie ,OK” spowoduje rozpakowanie katalogu
bazy danych (rys.6.5). Po rozpakowaniu pliku progeapyta nas éciezke
dostpu 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 rozpakowygge s¢ 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.Sciezka do katalogu bazy danych

Jezeli nie kedziemy zmieniali miejsca instalacji programu woéwszaley

wprowadz¢:

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

i nacis¢ ,OK” Jezeli zmienimy miejsce instalacji to musimy pd@da
wiasciwg lokalizacg bazy danych. Po naaig¢ciu ,OK” program zostanie
uruchomiony.

Przy nasipnych uruchomieniach programu nigdaiemy musieli ju

powtarzé tej czynndci, aby uruchond program.
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6.3. Przyktad zastosowania

Mozliwosci bazy SURDAT 2 zostanprzedstawione na przyktadzie
uktadu dwusktadnikowego Ag — Sn oraz trojsktadnikgey Ag — Cu — Sn
(SAC).

Po uruchomieniu komputerowej bazy danych SURDATofawia
si¢ na ekranie pierwsze okno (Rys. 6.7) inforgeej 0 miejscu powstania
bazy, czego dotyczy oraz okno wyboru rodzaju uktatlicelu przejcia do
dalszych opcji dziatania bazy, wei ,SYSTEM SELECTION” naley
wybrat odpowiedni uktad (jedno, dwu — lub wielosktadnikow

Wybierapc np. opct ,Pure metals” i naciskag przycisk ,OK”
program przechodzi do naphego okna (Rys 6.8), w ktorym istnieje
mozliwos¢ wyboru metalu (,SELECT SYSTEM”), oraz jego \&avosci
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 wybordzagju
uktadu

Jezeli w rozwijalnym oknie ,SELECT SYSTEM” wybierzemyAg” i
nacgniemy przycisk ,Show” program poka w podanym oknie wybrane
dane z ukiadu okresowego dla srebra takie jak: mtm@mowa (ATOMIC
WEIGHT), temperatura topnienia (MELTING POINT), tpenatura
wrzenia (BOILING POINT), struktura krystaliczna wenhperaturze
pokojowej (CRYSTAL STRUCTURE), oraz nie widoczne Rys. 6.8
promien kowalencyjny (COVALENT RADIUS) i promie atomowy
(ATOMIC RADIUS).
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Obok przycisku ,,Show” znajduajsi¢ przyciski ,Fig”, ,Solid sim”, ,Menisc”
oraz ,Ph Diag”, ktére reprezenty]
» Fig’ — przeghdanie opublikowanych danych w postaciezd]
» ,Solid sim” — symulacje krzepetia, (opcja aktualnie nieaktywna),
* ,Menisc” — wejfcie do przegidania danych meniskograficznych,
» ,Ph Diag” — wykresy fazowe (tylko uktady dwu i tefgadnikowe).

Prezentowane opcje zostammoéwione kolejno w dalszej ¢i rozdziatu.

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

ALEKSANDER KRUPEKOWSKI
INSTITUTE OF METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE
POLISH ACADEMY OF SCIENCES

Zhigniew MWoser, Whadystaw Gasior, Adam Debski, Janusz Pstrug
Database of physicochemical properties
SELECT SYSTEM SELECT PROPERTIES
{Ag j ‘Surface tension j

JDILING POINT [K] CRYSTAL STRUCTURE COVALENT BADILIS [nm] | OMIC RADIUS [r
Cubic, face centerad

< | >

: | B Menise| Solid si I & Fig | Show|

¥ Temperature dependence ™ Isotherms

~ Butler model

@Exit | «Back| Next+ |

Rys. 6.8. Drugie okno bazy SURDAT 2. Okno wyboru ukiadu oraz
wiasciwosciOpcja ,Fig” pozwala dla wybranego autora danycheghdat
zaleznosci temperaturowe | izotermy opracowane i przedsia@i w

wybranej publikaciji.
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Dla metali dosfpne g tylko zaleznosci temperaturowe. Wybiergg w oknie
~SELECT PROPERTIES” kolejno: wdaiwosé¢ ,Surface tension” i sposob
prezentacji ,temperature dependence”, agpesé przycisk ,Fig” program
przejdzie do okna, w ktorym istnieje nligvos¢ wyboru autora pracy oraz
wiasciwosci (rys. 6.9.). Okno wyboru widaiwosci ,Select Properties”
przedstawione na rys. 6.9 uaktywnig $sylko w przypadku wybrania w
oknie przedstawionym na rys. 6.8 opcji ,Electricptoperties” lub
.Mechanical properties”. Wybiergg przyktadowo, jako autora danych
[2001Mo0s2] | naciskag przycisk ,OK” program wywietli wykres
zaleznosci napkcia powierzchniowego od temperatury przedstawiazgn
autora pracy [2001Mos2] (Rys.6.10). Ponadto, poisnagciu 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 wdavosci
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Surdat2
960 . .
= 1
z I
o 4
g 5
‘@ e 6 |
= 1 2 7
= -[1970Rhe] N
= 840 | 2-[1971Ber] e B
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 dogpnych w literaturze
temperaturowych nagiia powierzchniowego srebra

eksperymentalnymi. Punkty eksperymentalne z pra@9IMos2]
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Po wybraniu opcji ,Binary systems” (rys. 6.8), ulita ,Ag-Sn”, opcji
.Density” a nastpnie autora pracy [2001Mosl1}ytkownik korzystajc z
opcji ,Fig” moze wyswietli¢ zaleznosci temperaturowe ,Temperature
dependence” rys. 6.12 oraz izotermy ,lsothermeStgici 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. Zaleznosci temperaturowe gptaici  cieklych  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 gstaéci cieklych stopow Ag-Sn

Dziatanie opcji ,Fig” w odniesieniu do nagia powierzchniowego i
objetosci molowej zostas przedstawione na przykitadzie danych z pracy
[2001Mos1l]. Jeeli w oknie ,SELECT PROPERTIES” wybierzeg¢gako
wiasciwos¢ ,Surface tension” gytkownik ma maliwos¢ przeghdania
zaleznosci temperaturowych rys 6.14 oraz izoterm Rraja
powierzchniowego rys. 6.15. Zaznacgajopcg ,Butler model” program
wyswietli zaleznosci temperaturowe rys. 6.16 oraz izotermy gajai
powierzchniowego przedstawione na rys. 6.17 obfiez@ zalenosci
Butlera [1932But].
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B3 surdat 2 =1
| Xsn  Ag-Sn \
g - 0.000
Zz. * 0300
= & 0.400 g B
: A 0.600
® 0.750
]
2700 & 0878
5 +o090 Ty
e O 1.000
¥ 600 -
=
|-
=
92 500
400 600 800 1000 1200 1400
Temperature [K]
_Pl‘iﬂt @ Exit | ¥ References|

Rys. 6.14.Zaleznosci temperaturowe naggia powierzchniowego ciektych

stopéw Ag-Sn
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Surdat 2 r;.”ﬁ' E|

Ag-Sn | M [2001Mos]]-623K
=100 + [2001Mos1]-1273K|
z ® [1960Lau] - 1273K |
£ O [1993Vin] - 544K
S 800
@

5
= o
S
= 600 -
=
=
m -
400 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0]
XSn

& Print @Exit] References]

Rys. 6.15.1zotermy napicia powierzchniowego cieklych stopéw Ag-Sn
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Surdat 2

900 - X, LAgSn

%
=
oL XX 12 24 |
o
o
S

Surface Tension [mN/m]
o ~1
= =1
= =

500 - »
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperature [K]
Print [@] Exit | References |

Rys. 6.16.Zaleznosci temperaturowe naggia powierzchniowego ciektych
stopébw Ag-Sn obliczone modelem Butlera (linie) nke tdanych
eksperymentalnych (symbole)
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Surdat 2

Surface Tension [mN/m]

400 — — — -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0}
xSn
| Print [0] Exit J References ‘

Rys. 6.17.1zotermy napicia powierzchniowe w ukfadzie Ag-Sn wyliczone
modelem Butlera dla 2 wybranych temperatur 623 Kzot273 na tle
punktéw déwiadczalnych [2001Mos1]

Dla obgtosci molowej w bazie dogpna jest tylko opcja ,Isotherms”
przedstawiona na rys. 6.18, gdzie wéetoeksperymentalne, ktorea s
przedstawione przez symbole graficzne (czarne kavgdr kotka), g
wartasciami przeliczonymi z zalmosci temperaturowych gptasci oraz

masy czsteczkowej stopu.
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Surdat 2

o0

ol

T=1223K

623K

Molar Volume [cm?-mole”’]
=

10
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X,
9] Exit ‘ References‘

Rys. 6.18.1zotermy obgtosci molowej ciektych stopéw Ag-Sn

Wybierapc w oknie ,SELECT PROPERTIES” wdaiwosc
,Viscosity” oraz sposob prezentacji ,Isotherms”, gikiywowaniu przycisku
.F1g” program przejdzie do okna, w ktorymrytkownik dokonuje selekgciji:
autor pracy oraz wigiwosc (rys. 6.19.). | tak wybierag przyktadowo, jako
autora danych [2001Leel] i nacisk@jprzycisk ,,OK” program wwietli

izotermy lepkdci przedstawione w cytowanej pracy (rys.6.20).
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Select Author Select Properties
[2001Leel ] - -
[1953Gebl1] o
[1976Nak1]

[2001Leel | 1 i OK
[2009Ganl] v

Rys. 6.19.0kno wyboru autora danych oraz wdavosci

B surdat 2 Q@
4.0 Sn-Ag (at 1000°C)
38 —— Hirai J

D ..t ---~- Seetharaman

5 S'Of ! a E Gebhardt® ]

£ 257

> 201

§ 15-
g 1.0 Fote,
0.5- -
0.0 010203 0.4 05086 0.7 0.8 09 1.0
X(Sn)
Viscosity of Sn-Ag system.
lPrint I»]Exit‘ Re;ferences‘

Rys. 6.20.1zotermy lepkdci przedstawione w pracy [2001Leel]
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Jezeli jako sposbb prezentacji wybrane zostaaleznosci temperaturowe,
postpujac analogicznie, jak w przypadku etmsci molowej, wywietlone
zostanie okno przedstawione na rys.6.21.

2'4" Sn-4Ag T
o —— Hirai s
W | s e Seetharman
@ ; S 4
L 1.8_ _
£ 15/ = :
> ..
g 1.2 ‘:‘:_:;‘_“"
Q —~——]
12 094 .
>
0.6 . . | . 1 [ o
250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature{°C)
Viscosity of Sn-Ag system.
lP1‘int E»]Exit‘ References‘

Rys. 6.21 Zaleznosci temperaturowe opracowane w pracy [2001Leel]

W bazie danych SURDAT 2 zawarto rOwnierybrane dane wiaiwosci
elektrycznych i mechanicznych. W przypadku detaosci elektrycznych
dostpne \;:

* Rezystancja (Resistance),

* Opor wigciwy (Resistivity),
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Przyktadowo wybierajc w oknie przedstawionym na rys. 6.22, autora pracy
[2005Gasl] oraz wkgiwos¢ ,Resistance” zostanie wwietlony rysunek z
informacp na temat wptywu dodatku Cu i Bi do stopu Safga opornéc

wybranych lutéw (rys. 6.23).

Surdat 2 E|

Select Author Select Properties

|

[2005Gas1] ~|

All data = OK

Rys. 6.22.0kno wyboru autora danych oraz wdavosci
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Surdat 2

Efect of the Cu and Bi additions on the resistance of (SnAg)u:
solder joints

BCuls
mutl

Rl [MmOhm]
=
o>

SnAg SnAgCu SnAgCuBi3 SnAqCuBiS
Alloys

Print @Exit| FReferences|

Rys. 6.23.Wplyw Cu i Bi na rezystancje uktadu Sndg

Jezeli dla danego autora pracy wybierzemy detvosé, ktorej nie ma w
bazie danych, program myietli okno przedstawione na rys. 6.24
informujace nas o dogpnych w bazie danych dla wybranego autora pracy,
ktore maemy wyswietli¢ korzystajc z opcji ,Fig”.
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SURDAT 2 X

Figures available in this version SURDAT database
for: [2005Gas1]

Isotherms of resistance
Isotherms of resistivity
Isotherms of shear strength
Isotherms of tensile strength

7 Help | All data | Close

Rys. 6.24.0kno informacyjne — dogbne prezentacje graficzne wynikow

wybranego autora [2005Gas1]

W przypadku wyboru wikxiwosci mechanicznych ,Mechanical
properties” mana uzyské z bazy dane dla nagujacych wiaciwosci:
* Twardac¢ (Hardness),
*  Wytrzymatai¢ nascinanie (Shear Strength),
*  Wytrzymatai¢ na rozciganie (Tensile Strength),

* Modut Younga (Young’'s Modulus).

Wybierapc w oknie przedstawionym na rys. 6.8 sdiavosci mechaniczne
.Mechanical properties” a nagmnie autora pracy (,Select Author”)
[2005Gasl] oraz wkziwos¢ (Select Properties”) ,Shear Strength” (rys.
6.25) program w§wietli okno z informacgj na temat wptywu dodatku Cu i
Bi do stopu SnAg; ha wytrzymatéé na scinanie wybranych lutéw (rys.
6.26).
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Surdat 2 E

Select Author Select Properties

[2005Gas1] M

All data = OK

Rys. 6.25.0kno wyboru autora danych oraz wdavosci

Jezeli nackniemy przycisk LAll data” (Rys. 6.25) program swyietli
wszystkie zebrane dane fizykochemiczne dla wybranddadu w postaci

wykreséw lub w postaci tabeli.
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Surdat 2 E]@|E|
Effect of the Cu and Bi additions on the shear strength of
(SnAg)aut solder joints
3
T 3 E
E- % B0
5 20
§ 151
w10
E
5 0
SnAg SnAgQu StAQCUBI3  SnAgCuBI5
Alloys
| & Print @ Exit| < References|

Rys. 6.26 Wptyw Cu i Bi na wytrzymatéc nascinanie uktadu SnAg;

Przeghdanie widciwosci fizycznych z wykorzystaniem opcji ,Fig”
odbywa s identycznie dla wszystkich uktadow dgstych w bazie danych
SURDAT 2.

Koleja opcia w bazie danych jest mwos¢ wyswietlenia wykresu
fazowego dla uktadu dwusktadnikowego oraz projekigii likwidus w
przypadku uktadéw tréjsktadnikowych. Wybiegajprzyktadowo w oknie
(rys. 6.7) ukfady dwuskitadnikowe, uktad ,Ag-Sn (ry8.8) a naspnie
przycisk ,Ph Diag” wywietlony zostanie wykres fazowy ukiadu Ag-Sn
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(Rys. 6.27). Na dole okna widoczne slane dotycace pochodzenia

wykresu fazowego.

Surdat 2
8004 LiQUID
AcC_a1
< 600
g HCP_,
- 400
LiQuID +
AGSN_ORTHO
200+
BCT_AB +
} AGSN_ORTHO
0 T T T T
0.0 02 04 D6 o8 1.0
Be o) ,m
Phase diagram of the Ag-Sn system
ﬁ COST Action 531 - Atlas of Phase Diagrams for Lead-Free Soldering. I
& Print [0 Exit

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

Jezeli w oknie (rys. 6.7) wybierzemy opcpkiady trojsktadnikowe
(Ternary systems”), ukiad ,Ag-Cu-Sn (rys. 6.8) astganie nadiniemy
przycisk ,Ph Diag” zostanie véwietlona projekcja powierzchni likwidus
dla tego uktadu (Rys. 6.28).
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Surdat 2

CUSN_ETA

0 02 0.4 06 08

A =x(Sn)

Liquidus projection of the Ag-Cu-5n system

BCT_AS Sn

RCOST Action 531 - Atlas of Phase Diagrams for Lead-Free Soldering. I

& Print O] Exit

Rys. 6.28.Projekcja powierzchni likwidus w ukfadzie Ag-Cu-Sn

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

Baza danych SURDAT 2 ma mavos¢ prezentowania wynikdw
bada meniskograficznych, ktore zostanmowione na przyktadzie uktadu
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 istniejezliwos¢ wyboru
sposobu prezentacji danych meniskograficznych. Bspaizycji a albo
wykresy (Figer) albo tabele (Table). Wybiexajjako sposob prezentacii
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wykresy program pozwala nam wybrautora danych meniskograficznych
(okno ,Select Author”). Po wybraniu przyktadowo [Mosl] naley
jeszcze sprecyzowaodzaj danych meniskograficznych, ktorymi mdyc:

* Kkat zwilzania,

* sita zwilzania,

* Czas zwitania,

* napkcie midzyfazowe.

Po wybraniu danej np.ak zwilzania (Contact angle) nale dodatkowo
sprecyzowa ukfad (stop). Wybierag Ag-Sn i naciskagc przycisk ,Show”
program wywietli okno informupce nas o dogpnaici danych
meniskograficznych dla wybranego autora pracy &$8). Jeeli
wybierzemy z dospnych danych (Interfacial tension), a raste
nacgniemy ,.Show” wywietlimy napkcie miedzyfazowe zaprezentowane w
pracy [2006Mosl] (rys. 6.31). ddi nackniemy przycisk ,All data”
program wywietli w postaci graficzne] wszystkie zebrane dane
meniskograficzne dla wskazanego asy uktadu. Korzystanie z przycisku
LAl data” powoduje szybkie zapoznaniee¢siz dostpnymi danymi
meniskograficznymi wybranego uktadu, ktopedestpne w bazie w postaci
graficznej. Jeeli z dosgpnych danych wybrane zostanie nrape
miedzyfazowe (Interfacial tension), a ngstie komenda ,,Show”, program

wyswietli dane prezentowane w pracy [2006Mos1] (Ry31h
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Surdat 2 =

Meniscographic Studies

Select Author
[2006Mos1] ~|
¥ Figer [~ Table

Select Figure

JContact angle

Oy = Og+0y, COS '1}

Select system
: & Show
? Help I All Data I o] Exit

Rys. 6.29.0kno gtéwne badameniskograficznych

SURDAT 2 %]

Figures available in this version SURDAT database
for: [2006Mos1]

Interfacial tension

7 Help | All data| Cloze | Show |

Rys. 6.30.0kno informacyjne — dogbne prezentacje grafi
meniskograficznych w pracy [2006Mos1]

152

czne wynikow



Surdat 2

600 Sn-Ag-Cu

sg0 | T=250°C
 Ar+20%H,
560 .

540

|
O Sn3.8Ag+(1.08,2,3.75,.6.5)Cu

E
.
E
f
= 520 &
bi Gfb T =282 °C
= B e A Tivoniy ~FD
H 480 OLvian, - Sn-Pb
} )
i |
b 460 Sn3.8Ag
o] - eC @ {Sn.?..?lGAgD.-'-lﬁ Cu
g 440 o $n3.13Ag0.74Cu
] ..._.T =282 "C
© 420 Air, flux
(9] - Sn-Ph
OO by i i e ! S LF(flux) " "
0 1 2 3 4 5 6 7
at. % Cu
& Print EEXlt| References|

Rys. 6.31Prezentacja graficzna danych meniskograficznycBg2bs1]

Jezeli w oknie przedstawionym na rys. 6.29, jako spogiyezentacji

zostanie wybrana opcja tabele (Table) i przyciskqy8’ program wywietli

dostpne w bazie dane meniskograficzne dla wybranegaduk{Ag-Cu-Sn)

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

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

(WETTING TIME), sita zwikania (WETTING FORCE), & zwilzania
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(CONTACT ANGLES), napicie powierzchniowe (SURFACE TENSION),
napkcie midzyfazowe (INTERFACIAL TENSION), temperatura topmie
(Tm), temperatura w ktérej wykonywano pomiary (TEMPbdzaj podiaa
(SUBSTRATE), atmosferw jakiej prowadzono badania (ATMOSPHERE)
oraz rodzaj topnika jaki byt zastosowany (FLUX).

355vi] Sn-aci0.5Ag 3 s cu
[2004Gas1] 45(+136 T+ 55 u A ROLL
| reondcest] i 408(+/33 I E 505 cu air ROL T
[zo04vu1] Sn-3.5A5-0.7Cu 10 s sz = A
7| [zooevar] n-2.54-0.7C0 10 s3(4/03 523 cu [
| rzooawun] 5n-3.580-0.7Cu 07 5 48 523 cu R
| r2008t0p1] 95 ,55n-3,9Ag 0,650 az.2(+j91.4 484.5(+/J26.6 s03 [0S
[en0stop1] 95 .550-3.90g-0.6CU e 443.9(+/16.5 sie A
| [zo0stops] 95,5503, 9Ag-0. 601 59.9(+/-)1 650.5(+/-134.9 533 Ls
(| reoostops) 95.5504.00g-0.5Cu Hw W e ®
(| rz00stp1] 95.5504.00g-0.5Cu 723455 B04.7(+]-)353.3 ste is
(| reoostopt) 95.5504.00g-0.5Cu 55.5+0.6 641 B(+21.6 £ RHA
(| re0ostept] 95.5504.009-0.5Cu W W £ ®
(| reoostops) 95.5504.00g-0.5Cu TA+IT 1045.5(+/180.6 533 is
(| rz00stp1] 95.550-3.909-0.6CU 35.60+31 443.5(+/16.5 ste RMA
(| reoostopt) 95.5503,90g-0.6CU W W 503 "
(| reoostept) 95.5503.909-0.6Cu W W e is
(| reoostops) 95.5503.909-0.66U Hw W s1e ®
(| rz00stp1] 95.550-3.909-0.6CU n00+{J222 W ste is
|| [zo05L0p1] 95 5503, 3Ag-0.6CU 40,4041 496.9(+/-)15.3 533 RHA
[2005L0p1] 95.55n-3,9g-0.6Cu Hw Hw 533 3
B &
8 >
|ReFERENCES [aUTHORS ~
(B[[1952via]  P.T. Vianco, F.M. Hosking, 3., Rejert, Wettabilty analysi of tinbased, lead-free solders, in: Proceedings of the Technical rograr - National Electronic Packaging and Production Corference, Vol. 3, 1730-1738 =
< ¥
2 Help i @ Exit

Rys. 6.32.Dane meniskograficzne dla uktadu Ag-Cu-Sn ¢ast w formie
tabeli

W bazie danych SURDAT 2 zostaly rownieumieszczone krotkie
charakterystyki niektorych metod eksperymentalnyzisto stosowanych w
pomiarach niektérych wiaiwosci. Dostp do ich opisu jest naiwy z
menu bazy SURDAT 2 po wybraniu ,File” a ngstie ,Experimental
methods”. Wywietlone zostanie woOwczas okno aktywne z
wyszczegolnionymi nagbujacymi metodami (rys. 6.33):

1. Maximum bubble pressure method,

2. Dilatometric method,

3. Meniscographic method,

4

Sessile drop method.
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Wybierapc np. opct ,Maximum bubble pressure metod” (metoda

maksymalnego énienia w gcherzykach gazowych) program pakaokno

(Rys. 6.34) ze schematem i opisem metody.

Surdat 2

L] Miscosity @' Help

Mazirnum bubble pr methiod .TKOWSKI
Access path of the database Dilatometric method D MATERIALS SCIENCE

Exit to Windows Meniscographic method I/F SCIENCES
Thygy  Sessile drop methad \dam Debski, Janusz Pstrug

SURDAT 2

Database of physicochemical properties

Rys. 6.33Menu ,File” w SURDAT 2

Maximum bubble pressure method

I iI'he maximum bubble pressure method was used in the
Ar20% H¥— sutface tension measuremnents. The method is based on the
Hydrostatic Lnown capilarity equation:
BATEET o =1/2rAp  [N/m] (D
descnbing the relation between the surface tension o the
radius of the capillary r and the pressure A p necessary to
by, form and to detach the gas bubble from the end of the
capillary. The Ap s, in fact, the pressure difference between
the gas pressure and the hydrostatic pressure of the Houid

o

Capillary

Maili;':lli‘::rit alloy and it is given by the following equatign:
‘_Gmpllit(' ﬁp = pg - Pa [Nfl'ﬂ ] (2)
erucible 5
Liguid Ap=glph - p, h) [Nm’] (3)

metal (allov)
where: p - the gas pressure, p - the hydrostatic pressure, g - the acceleration of gravity, o, and g, - the density of

the mvestigated Lioqwd alloy and manometric liqud, h, - the immersion depth of the capillary and hy, - the heigth of
the manotmettic liquid.

The surface tension calculated from Eq 2 presents the apprommate value, thus, the exact values of surface tensions
were calculated usmg the procedure proposed by Sugden [19223ug].

[19225ug]: Sugden 5. T Chem Soc. 121, (1922), 858 - 866,

¥ OK

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

bubble pressure method”
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'ﬂ Databasze 55 Yiscosity @" Help

ATFEKSANDER. KRUPKOWSKI
INSTITUTE OF METATLLURGY AND MATERIALS SCIENCE

B T

POLISH ACADEMY OF SCIENCES
Zhigmew Moser, Wiadystaw Gastor, Adam Debsla, Janusz Pstrug

SURDAT 2

Database of physicochemical properties

Rys. 6.35Menu ,DTA” w SURDAT 2

Klikajac w menu ,DTA” (Rys. 6.35) program wwietli wyniki badair DTA
wybranych lutow, ktore uzyskano w ramach realizasigci naukowej
LZaawansowane materiaty lutownicze” (rys. 6.36).

Do bazy SURDAT 2 datzona zostata 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

156



SOURDAT 2
Temperature (Solidus, Liquidus) [K] Elemental Composition (% by Mass)
Cu| In | Li | Sh | Sn i
B 0429 460 4745 0,03 93,8 6,07
] D490 A68.5 475 0,04 93,89 6,07
| | 9627 483 487 2,93 343 0,57 93,07
DEAT A 404 B26 i 70
L D628 494 779 a3 47
L D20 404 Eaa 66 34
= 2630 1176 1218 95,9 4,1
0g31 491 494 5 5,5 0,66 93,6
|| 0632 400 404 354 1,01 95,45
| 0633 491 496 3,51 1,61 94,88
= 0634 421 427 3,29 0,5 1,92 94,33
|| ez 451 465 | 322 06 | 26 93,58
N D636 470 425 3,13 0,58 351 92,78
| 9637 469 479 2,83 0,5 7,45 89,16
'
? Help G Exit

Rys. 6.36.Wyniki badaa DTA dla wybranych lutéw badanych w ramach

sieci ,Zaawansowane materiaty lutownicze”

Surdat 2
= File % DTA vatabase gg Wiscosity @' Help
NIST database ALEKSANDER KRUPKOWSKIT
INSTITUTE OF METALLURGY AND MATERTALS SCIENCE
POLISH ACADEMY OF SCIENCES
Zhigniew Moser, Wiadystaw Gasior, Adam Debsla, Janusz Pstrug

SURDAT 2

Database of physicochemical properties

Rys. 6.37Menu ,Database” w SURDAT 2
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NIST Database for Solder Properties with
Netionel Institute of Emphasis on New Lead-free Solders
Release 5.0
nal Institute of Star d d & Technology,
of Min

CSMC"’S“ CI ado School
N Islil fMiII urgy as IM| ials Science Polish Academy of

File posted on: 2009 April 9

Properties of Lead-Free Solders

Disclaimer: In the following database, companies and produsts are sometimes mentioned, but solely to identify materials and sources of data. Such identification neither constinutes nor impies endorsement by NIST of the
co 1 of the products. Other il materials or suppliers may be found as usefil as those idertified here

Note: Alloy compositions are given in the form *Sn-2.5Ag-0.8Cu-0.55b," which means: 2.5 % Ag, 0.8 % Cu, and 0.5 % Sb (percent by mass), with the leading clement (in this case, Sn) making up the balance to 100 %

Abbreviations for metallic elements appearing in this database:

[Ag: sitver Cu: copper

I i—— o inciven 1;:_ p'a;‘;“m
lAu: gold [Mo: rmolybdemim o 22 oy
[Bi: bismuth INi: rickel “‘; o
Cd: cadtum [Pb: lead o e
Cer chrorminm [Pd: palladium 1 Zne
Sn-Ag-Cu: Refers to compositions near the eutectic
Table of Contents:
1. Mechanical Properties: Elastic modsius, elongation, tensile strength, yield strength
Table 1.1 Strength and Ductilty of Low-Lead Alloys Compared with Alloy Sn-37Pb (NCMS Alloy
A1), Rauked by Yield Strength (15 Alloys) and by Total Elongation (19 Alloys)
Table 1.2 Tensile Propertics of Lead-Free Solders

Rys. 6.38 Wstpna wersja bazy danych NIST w wersji 5.0q0abna z bag
danych SURDAT

Poniewa w bazie SURDAT 2 zostaly wprowadzone eksperymantakaz
obliczone dane lepkoi stopéw dwusktadnikowych, zainstalowane zostaty
w niej rownie krotkie opisy modeli lepki, z ktérych korzystano.
Dostpne g z poziomu menu pod nazwViscosity” z opch ,Models”. Po
ich uaktywnieniu program wéwietla okno aktywne z nazwiskami autorow.
Doskpne g opisy peciu modeli lepkéci (rys. 6.39):

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

Moelwyn — Hughes,

ok~ w0 Dh e

Seetharaman — Du Sichen.
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Wybierapc dla przyktadu opej,lida — Ueda — Morita” program véwietli
okno przedstawione na rys. 6.40.

E“] Surdat 2
2 File SE0TA  B¥ Database

' i Tida-Ueda-Morita )WSKI
INSTITUTE OF ME] atay ATERIALS SCIENCE
POLIS Kozlow-Romanaw-Petroy CIENCES

Zhigniew Moser, | Moehwyn-Hughes Debski, Janusz Pstrug
i Seetharaman-Du Sichen

Sl 2

Database of physicochemical properties

Rys. 6.39 Menu ,Viscosity” w SURDAT 2

Surdat 2

B

lida — Ueda — Morita model

E
=0\, +1.\,) —’[H XX o = s Y XXy

(.\'; m, + X, E)’ N, d] + X, d} -

v
A:ﬂ.lzﬂ A=0.128¢
RT RT

7, M1, N2 — Viscosity of alloyv and metals
X1y X5 — mole fraction of metals

d,, d,— Pauling’s atonmic radn

m,, m, — atomic masses

R — gas constant

T - lt’:l‘lll.'\ﬁ‘l'i'lllll'ﬂ

AH,,, — enthalpy of mixing

AGE — excess Gibbs free energy

+ OK

Rys. 6.40.0pis modeli lepkéci w SURDAT 2. Modelidy — Uedy — Mority
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Klikajac w menu ,Help” (rys. 6.41) wiwietlona zostanie pomoc w postaci

niniejszej monografii.

i File %DTA ﬁ Database gg Wiscosity @ Help

ALEESANDER KRUPEOWSKI
INSTITUTE OF METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE
POLISH ACADEMY OF SCIENCES
Zhagriew Moszer, Wiadystaw Gasior, Adam Debslki, Janusz Pstrug

SURDAT 2

Database of physicochemical properties

Rys. 6.41 Menu ,Help” w SURDAT 2

Poréwnanie warkei doswiadczalnych z obliczonymi z raych
modeli wykorzystujcych wiaciwosci termodynamiczne fazy cieklej to
kolejna opcja w bazie SURDAT 2. Opr6cz modelowamapkcia
powierzchniowego z wykorzystaniem zalesci Butlera program pozwala
nam na modelowanie lepi® z dos¢pnych péciu modeli lepkdci. RGzne
mozliwosci prezentacji tych danych, zostaprzedstawione na przykladzie
uktadu Ag-Sn oraz Ag-Cu-Sn. W pierwszej kolejcioskupimy s¢ na
uktadzie dwusktadnikowym.

Wejscie do uktadow dwusktadnikowych rozpoczyna s oknie
startowym (Rys. 6.7) wyborem opcji ,Binary systenosaz w rozwijalnych
oknach wyboru uktadu oraz wawosci fizycznych (Rys. 6.8). Wybierag
uktad ,Ag-Sn”, oraz wihéciwos¢ ,Density” oraz sposob prezentacji
.Isotherms”, po uaktywnieniu przycisku ,Next” pram przejdzie do okna,
w ktorym mamy maliwos¢ modelowania oraz przetwarzania i analizy
danych réanych autorow. Wybierag autora danych ,SELECT AUTOR”
(Rys. 6.42) i naciskag ,Show” program wywietli nam w prawej dolnej
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czesci okna réwnania gptasci wybranego autora. Jdeli zaznaczona zostanie
opcja ,Show calculate value” oraz wpisane zogsteamperatury (max. 4:
T1, T2, T3, T4) program policzyegtcs¢ i przedstawi graficznie na wykresie
(Rys.6.43).

Surdat 2
i Fila % 074 EF Database gg viscasty 74 Add data

Ag-Sn

@' Help
SELECT AUTHOR |

[2001Mos1] ~ -|

T1=] [K]
TZ:,— [K] Show
i# Clear

T3= [K]
I~ Show calculated value

Ta= K]

Dengity[g/cm”™3]

Density Ag-in=A+B*T l

x|

A

B | A

[ES SIS ST SIS S 4

i
0,15
03
04
i
0,75
0,578
0,962

10,47
10,82
967
9,19
932
545
781
7,36
731

-0,00091
000124
000122
000101
000137
000112
000103
10,0006

000062

.HEFEHENEES
4 [2001Mos1] |2 Mas

AUTHORS
gshar, . Patrag

JOURMAL
oys | Phase Equilib,

? Help‘ End -b|

- BackJ

BPuntl EModell FApprox| PbS | @ Exit|

Rys. 6.42. Zaleznosci temperaturowe gptasci dla  uktadu Ag-Sn

opracowane przez wybranego autora [2001Mos1]

Wyliczone wartdci gestasci dla odpowiadajcych im sgzen w danej
temperaturzesgswidoczne w tabelkach w prawej dolnegéa okna. Dzgki
tej opcji mamy meliwos¢ zaobserwowania zaleosci temperaturowych

analizowanego ukitadu orazz@i istniep dane innych autoréw, poréwnania
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ich ze soh, wchodzac powtornie od wyboru autora ,SELECT AUTHOR?”.
Wybierapc opcg ,,Approx” mamy maliwos¢ przedstawienia dopasowania
do punktow déwiadczalnych wielomianem. W dolnej@zi widoczne §
.References”. Naenigecie przycisku ,Clear” spowoduje wyczyszczenie
wykresu i danych liczbowych.

Surdat 2 g@@
i File % OTA  E¥ Database 52 viscasty 75 Add data 1@' Help
Ag-Sn SELECT AUTHOR |
ol [2001Mos1] -]
G Ll % [20012es1] 523[K)] [2001Mosl]
g el | W [2001Mes1] 1273[K] T1=[77 [K]
1 K N Show
94 : T2=[77 [ K] 8 show]
9,21 il L)
- i# Clear
1 = [K] %
& 8’ el ¥ : Show calculated value
8 gall B 123K |12 4]
& !
E S Density Ag-Sn [glem”3]
@ 5 KEa) T |~ _fase] 413 | ~
a 7.84- Moo oo Mo oo
764 o5 s [Jois s3s
741 =R EAE
T REERE o 79
it s s Boc[7e ™
581 _|o7s 76 _|ogs 70
6, . oz 72 [ogmz 65
’ _|nsez 705 _|nse2 s
1 699 1 65
il - .
JOURNAL
yg-Sn liquid alloys | Phase Equilib,
? Help| &Print| #0i0ddl| g Approx| Pb3n | @Exit| +Backl End-|

Rys. 6.43. Izotermy @stasci cieklych stopow Ag-Sn policzone w
temperaturach 523K oraz 1273 na podstawie ré@womacowanych przez
autora pracy [2001Mos1]

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

autora i przycisk ,Show” program pakados¢pne s¢zenia. Mazna wybra

wszystkie zaznaczg ,SELECT ALL” lub wybra te, ktore interesu;j
162



uzytkownika. Przyciskajc ,Points” program w§wietli  punkty
doswiadczalne dla danychegen (Rys. 6.44). Programebzie wyswietlat
punkty déwiadczalne tylko dla autora vayietlonego w gérnym oknie.

Jezeli nackniemy przycisk ,Graph” program doda dopasowanieWe do
danych déwiadczalnych. Istnieje nntiwos¢ wydrukowania wykresu, przez
nackniecie przycisku ,Print” oraz poréwnanieggiosci danego uktadu z
gestdsciag tradycyjnych lutdbw cynowo — olowiowych, co ngstje po
nacgnigciu przycisku ,,PbSn”.

i File gDTA ﬁ Database gg Viscosity ?; @l Help
Ag-Sn SELECT AUTHOR |
S e e e G A

— [2001Mos1] e [[2001Mosl] -
—[2001os1] ] e
—[2001Mos1] i# Clear Show
—[2001Mos1] LJ
— [2001Mos1] .

= —[2001Mos1] & Graph

< —[2001Mos1]

3 ; || —[20011os1] 2

o g1 [2001Mos1] =1 SELECTAUTHOR]

2 R ise ’ﬁ

5]

= !

2 - ag(j]emj [ Show
g Al
&
£00 200 1000 1200 1400
Temperature [K]

TITLE

9 Help| &Print] #0i00c| Points | PbS| @Exit| <+Backl End=|

Rys. 6.44.Zaleznosci temperaturowe gptasci ciektych stopow Ag-Sn oraz
(Sn-Pb)yt
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Cofajgc sk wstecz do okna na Rys. 6.8 i wybiemj napecie
powierzchniowe (Surface tension”), tak jak dkstgsci mamy maliwosé
wyswietlenia:
a) parametrow A i B rowna liniowych o= A+BT opisupca
temperaturow zaleznos¢ napecia powierzchniowego dla raych
stezen (X(sn) (rys. 6.45),

b) mozliwosé wyliczenia w dowolnej temperaturze izoterm i

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

B3 surdat 2 E]@§|

L File % DTA E¥ Database gg Wiscasity 70 Add data @' Help

Ag-Sn SELECT AUTHOR |

[2001Mos1] -
TI=] [K]
m2-[— (x] 8 bov
=l
T4:|_[K] & Clear

I~ Show calculated value

| Surface tension Ag-Sn=A+B*T l

Surface tension [mN/m]
Lo

TIEETE 2
M o 134 oo
Hos| sm 0,048
03 717 -ps
T oa | a3 0014
Wos| 2 0,058
o e o
0578 60l 0,088
[Josez se SN
O | os=m | e
X(Sn) il

AUTHORS TITLE JOURNEL | [ vEam |
ar. « J.Phaze Equiib, 22

4 [2001Mos1] |2 Mo Drensity and surface tenzion of the &g-5n liguid allaps

? Help| &Print| EModel| EApprox] Phsu| @Exit| <+Back| End+|

Rys. 6.45.Zaleznosci temperaturowe naggsia powierzchniowego ciektych
stopdéw Ag-Sn opracowane przez wybranego autoral[2081]
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E Surdat 2 E]@

2 Fle DT B Database B2 viscosity 75 adddata @ Help

Ag-Sn  SELECT AUTHOR |

| [2001Mes1] 523(K] [2004Lee] j‘
||| mz00aTee] 23] | T1=[7 [K]
1L R A S B | T2=[2 [K] J St
9504\ g 3= [K] .
! : ! ! ! ! ! ; ! ! a & Clear
9007 T [E] 4

v Show calculated value

1050
1000\ \

8501+

Z
g VNS | smpg 52309 |73 e
7| ! ! ! ! !
%‘ 200 R N s I b ; i Suface tension & g-5n [mil/m]
T T . b [EEnlsTan ~ |KEalsTas] ~
= ! : : ! : ; : Moo i | M o0 wenme
T i, (PR PR B S _|ois a07p 01 94575
“ M 5 | BEERE: 03 63801
T e s S | 04 eosem 05 57228
! ! | ne s 07 56413
- R Lo smas 09 56268
/35 L S U ‘ : : : : i [|oars 55402 1 5%
! ! ! ! ‘ ! ; ; | ! 0,962 538,93
0 o1 02 03 04 05 05 07 08 09 1 e
X(Sn) = S bl

JOURNAL

AUTHORS PAGES

4 [2001Mos1] |2 o, Density and surface tension of the &0-5n liquid alloy: J .Phase Equilib 22 2001 254258 __
[2004Lee] ). Lee.'. Shimoda, and T. Tanak Suface Tension and its Temperature Coefficient of Liquid Snes Mater. Trans. 45 Mao9 2004 2864-2870
2 Help| Print] #0Model| g Approx| : | @ Exit| -+ Backl End + I

Rys. 6.46.1zotermy napjcia powierzchniowego uktadu Ag-Sn policzone
dla wybranej temperatury (523 K) opracowane pragaath autoréw prac i

poréwnane z danymi dwiadczalnymi

Zaznaczac opcg ,Butler model” w oknie przedstawionym na rys 6.8
uzytkownik maze wyliczy¢ napkcie powierzchniowe z zataosci Butler'a
naciskajc przycisk ,Model”, oraz ma nmuiwo$¢ sprawdzenia zgodho z

danymi uzyskanymi z eksperymentu przez wybranegmayrys. 6.47).

Wybranie maliwosci wizualizacji zalenosci temperaturowych
~remperature dependence” i autorow pracy, pozwalpakazanie wykresu
zaleznosci  temperaturowych (rys. 6.48). z# s dostpne dane

eksperymentalne innych autoréw istnieje zwos¢ pokazania i
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poréwnania ich na jednym wykresie. Ngmitje to po wybraniu kolejnych
autorow pracy zatwierdzonych przyciskiem ,Show”aorstzen, ktére
wyswietlamy poprzez przycisk ,Graph”. ddi bedziemy chcieli poréwna
napkcie powierzchniowe danego ukiadu z r@mm powierzchniowym
tradycyjnych lutébw cynowo — otowiowych memy nacisa¢ przycisk
.PbSn”.

Kliknigcie na wykresie lewym przyciskiem myszki spowoduje
powigkszenie wykresu na caly ekran (rys. 6.49). Ponowkhlkniccie

przywraca poprzedni rozmiar okna.

! File ,% oT4  E¥f Datshase 5g viscosity 75 Add data @' Help

Ago-Sn | SELECT AUTHOR |

| % ooiesty 127y /[2001MosI] -
== Butler 1273[K] T1 =’—_. [K]
o n- [K]
| B
ra— (] #°]

¥ Show calculated value
| 1273K] |T3 T4
Butface tension Ag-Bn [mbim]
EEnlSTa| o | st
0 29026 [l
015 7719
03 6503
04 39518
06 33817
075 3127
0,278 488,98
0,962 471,43

Surface tension [mN/m]

R T A

? Help ] Prinﬂ ¥ Model I = Approx] ] [ Exitl = Back| End =+ ]

Rys. 6.47. 1zoterma napicia powierzchniowegodla ukiadu Ag-Sn
wyliczona modelem Butlera w temperaturze1273K ig@orana z danymi
eksperymentalnymi
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Surdal 2

! File %DTA ﬁ Databasze gg Viscosicy ?; dc 1@' Help
Ag-Sn | SELECT AUTHOR ]
1 \ S \ : ~
. b R . [2001Mos1] -/
: ; i — [2001Mos1]
TR T — [20011es1] i# Clear| [ Show
- P N —[2001Mos1] 5{%‘ .—1
= ' ' S m ! S| [2001Mes1) Gl
= | | | klinntion — [2001}os1] 2 Graph|
.'é L —[2001Mos1] T
= 700l —[2001Mes1] =0,962 = _ ALL
2 —[2001Mos1] X=1 SELECT AUTHOR |
T 650 —- [2004Lee] =0 Sy | ’—LJ
= —[2004Lee] X=01 [2004Lee]
2 600 [2004Les] X=0,3 .
E = Eggiﬂ i:gg - & Clear| [ Show
= EE =0, %
— [2004Tee] =09 - I Graply
—-[2004Lee] =1 -
- (Pb-S
Ph-Snjeut 5
600 800 1000 1200 1400 L
Temperature [K] : e
TITLE JOURKAL
wsion of the &ig-Sn liquid alloys | Phase Equilib.
? Help| &Prnt| F#Model|  § Points | PbSu @Exit| «Backl End+

Rys. 6.48. Poréwnanie zaleosci temperaturowych nagia
powierzchniowego cieklych stopéw Ag-Sn dwéch awomgrac z danymi
dla (Sn-Phb)y

Aktywowanie opcji ,Model” pozwoli na wyliczenie znosci
temperaturowych z modelu Butler'a. Modelowaniezmdy wykonane
tylko dla stzen dostpnych dla danych autorow pracy. Wybiemapautorow
pracy mamy madiwos¢ modelowania napcia powierzchniowego dla
wszystkich dospnych sgzen (opcja ,SELECT ALL”), lub tylko dla
wybranych sizen. Nastpnie aktywugc opcg ,Model” wyswietlimy
zaleznosci temperaturowe wyliczone z rowind&utler'a, a poprzez przycisk
,Points” porownamy je z danymi eksperymentalnyna diszystkich stzen
(rys. 6.50), lub dla wybranychegen (rys. 6.51).
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B surdat 2 [BEE]

@ Fle Z50TA  BF Datshase BE viscosty Fifiadddss @ Help
Ag-Sn
L T T L
! ! — [2001Mos1]
it S A — [2001Mos1]
R R e T i —[2001Mos1]
: — [2001}os1]
sl ' — [2001Mos1]
B e e e e | —[2001M051]
i i i i i I — [2001Mos1]
i ! i i ; ; — [2001Mos1] H=0;
e T s | —[2001M0s1] X=1
' ! —-[2004Lee] X=0
L —-[2004Lee] 3=0,1
40l : : —-[2004Lee] 3=03
E ! i i ;i ; —-[2004Lee] X=0,5
> L S —- [2004Lee] =07
I 3 S i I N NS S - SU N —-[2004Lee] =09
= : : : : e —-[2004Lee] X=1
7 H I S —- @b-Snjeut
- w_ [T S
g ,,,,,,,,, = w §——m___§
2 64
Ep
12
n
L w
500 600 700 200 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperature [K]

Rys. 6.49. Poréwnanie zalaosci temperaturowych naggia
powierzchniowego cieklych stopow Ag-Sn dwéch awomgrac z danymi

dla (Sn-Ph),:— powkkszenie

168



Surdat 2
i Fle S20TA  BW Database  BE wiscosty 0 o000

Ag-Sn

é‘ Help

Surface tension [mN/m]

= Butler
= Butler

- |==Butler
| Butler

— Butler
—Butler

= Butler
© 77| =—Butler

EEX

SELECT AUTHOR |

@ Clearj Show

¥ Graph

v ¥ SELECT ALL

|—Butler ¥=1 SELECT AUTHORI .
(S |~ .]
géclearj Bl Show
- SHLI
600 200 1000 1200 1400 L
_ Temperature [K] _ i
AUTHORS JOURMAL YEAR
[ (zooimast) |2 Mo Derisity and sufa g+ liquid allays | Phase Equiit

2 Help|  &Punt|  EModel| EPoints |  @PbSu|

[@ Exit|

- Backl End +]

Rys. 6.50.Zalezndéci temperaturowe nagia powierzchniowego ciektych
stopéw Ag-Sn wyliczone z modelu Butlera i poréwname danymi
eksperymentalnymi
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E Surdat 2 g@@
2 Fle SEpTa BN Database BY viscosty 751 a0 @ Help
Ag-Sn SELECT AUTHOR |

I8
| —[20010Mosl] H=0,962 XSB)' [2001Mos1] ~
oo |=—=Butler 3=0962 04
O o 525 06 4 Clear| [ Show
075
0378 = Graph
| v I~ SELECT ALL
SELECTAUTHORI
E(pny o &=
i Clear| | ©l
? e
420 i

500 500 1000 1200 1400
Temperature [K]

AUTHORS
Gigsiar, J. Pstrug

TITLE

Drensity and surface tersion of the g-5n liquid alloys

JOURNAL C VEAR

1] [2001Mos1] |2 M J.Phaze Equilib.

? Help| &Print| @ Model|  #Points | PbSu | @Exit)  «+Back|  End-+

Rys. 6.51. Zaleznos¢ temperaturowa naggia powierzchniowego dla
wybranego stopu z uktadu Ag-Sn wyliczona z modeltida i porownana

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

Oprécz napicia powierzchniowego orazestaici baza ,SURDAT 2" daje
mozliwos¢ wyznaczenia i zobaczenia zailesci objetosci molowej
roztworow w funkcji sgzenia poprzez wybranie w oknie wyboru
wiasciwosci (Rys. 6.8) opcji ,Molar volume” (Objos¢ molowa) i
.sotherms” (lzotermy). SURDAT 2 pozwala obliczyi przedstawd

graficznie maksymalnie cztery izoterm jednague (Rys. 6.52).

Prezentacja lepkoi stopow rozpoczyna i od okna wyboru
wiasciwosci (,Select properties” wyborem nazwy ,ViscosityRYs. 6.8).

Baza SURDAT 2 umdiwia zaréwno prezentagjlepkaici zmierzonej jak i
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obliczonej z zalenosci (modeli) zaproponowanych przezzngch autoréw.
Wizualizacja lepkéci maze odbywa si¢ poprzez wywietlenie:

E
a) parametrow A i E roéwna lepkdci n=eRTopisupcych

temperaturow zaleznosé lepkasci dla r&znych sezen (Xsny) (rys.
6.53),
gdzie: R — uniwersalna stata gazowa,
T — temperatura,
b) wyznaczonych w dowolnej temperaturze eksperymeythlizoterm
(rys. 6.54),

C) prezentagy =zaleznosci temperaturowych lepkoi  (punkty
doswiadczalne) wybranego autora (rys. 6.55),

d) izoterm lepkéci dla uktadéw dwusktadnikowych obliczonych z
roznych modeli (rys. 6.56).
Sposob wywietlania rowna lepkdici jak rowniez ich prezentacja graficzna
odbywa st identycznie jak w przypadku ¢gtasci lub napéecia

powierzchniowego.
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! File % OTA  EF Database gg Wiscosity 7 Add data @" Help

Ag-Sn SELECT AUTHOR |

2001Mes1] 573[K] [2001Mos1] j'

[ ]
[2001Mos1] 773(K] | T1=[77 [K]
[2001Mos1] 973[K] B Show
* [2001Mos1] 1273[K] | L2 [ K] J

| *
17,54~ g
: F 8

_.
i

il T3 = 1 [K] —
= 1 ear
e T4 = [K]
A 1554
T i
8§ 15 K] K] 19?3[&] 12?3[1(]1 |
g 14,5 . Ilolar volume &g-8n=A+B*T
% 144:- X(Sn)] vy~ X(Sn)| Iy |~
> 1351 M o0 1024 Moo
B 1N Wos|inia [ Wos s
§ | g W |es
12,5-:-- | 04 1303 .| 04 1334
1275 Los 135 — [|oe 14m —
115 o7 1485 [loms 153
oz 1636 [|oere 1673
L : : ! : { ! : i : : _|osez 1636 _|osez 1715
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0% 1 I ENEE N e

X(Sn)

i1ES
£

ALITHDIQES . YEAF!

sior, J Pstrig

[ [ooivost] |2 w

? Help| Print‘ 2 Mod: :] ﬁApprox] Pl 1 EExit‘ +Back] End+|

Rys. 6.52.1zotermy obgtosci molowej ciekltych stopéw Sn-Ag wyliczone
dla czterech temperatur (523K, 773K, 973K, 1273Kpiownane z danymi

doswiadczalnymi
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Surdat 2 D@El

i File S0TA BN Datshase  BY viscasty Fiadddats @ Help

Ag-Sn

SELECT ATUTHOR |

[1953Gebl] -

TI:]_[K]
T2=1_ (K] B Show
i Clear

T3 ={ [K]
| I Show calculated value

T [X]

| | Viscosity Ag-3n= A*Exp[EAR*T)] 1

D

Viscosity [mPa*s]
L)

e A
0 05976291
0686 07448803

10,1380 04044704
2462 0,5413140
3520 0,5641766
Taret 05710877

7316 05434008
1 s

E
1913685
1527256
2183045
144856,65
1138855
657,957
6060,043
191,213

~

JOURNAL

21-Zihr-Legisiings

Select temperature and model of viscosity

Tmodel=]  [K] Select model: -

? Helpi Print

Clear gé'i

@ Exit|

VoL

<+ Back|

PAGES

End =+ |

Rys. 6.53. Zaleznosci temperaturowe lepkoi ciektych stopéw Ag-Sn

opracowane przez wybranego autora [1953Gebl]
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Surdat 2
i File Z0TA BN Datshase  BY viscasty FiAdddats @ Help

Ag-Sn

i

757

el S

Viscosity [mPa*s]
S

il % [1953Geb1] 873[K]
| m [1953Geb1] 1273[E]

| # Show calculated value

HE

SELECT ATUTHOR |

[1953Gebl] ~
T1 =7 K
T =F {K} Show
i Clear

T3] [X]
T [K]

|30 123K | 13 T4
Viscosity &g-3n [mPa*s]

a4 (Kol A
CEREE: CEREE
| posss 611 | poses 3,15
[z 82 s ais
[hadsz g8 2468 2,13
(hasz oz pasae Les
[hamst 13 4761 1,20
(D7t 141 _hae 105
[ ERERE [

v »

1] |E. Gebhardt, W und E. Tragrer |Die innere Reibung

Select temperature and model of viscosity

Tmoclel:i [K] Select model:

? Helpi Print

El

JOURNAL

&

Clear gé'i

@ Exit|

PAGES

<+ Back|

End =+ |

Rys. 6.54.1zotermy lepkdci ciektych stopdéw Ag-Sn wyliczone dla dwéch

temperatur (punkty dawiadczalne)
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Surdat2
L File %DTA ﬁDatahase Eg Wiscosity ?,? o @' Help
Ag-Sn SELECT AUTHCR |
45 e b g |~ ’—LJ
| | | | ; B [1953Gebl] [1953Gebl]
o b d b g I — La— B [1853Gebl] .
! : : ; : B [1953Gebl] i Clear| [ St
: : | (H ; ¢ Clear how
: | : " a B [1953Geb]] 4 E
R e R s Granh
= ’ | 1 i al B [1953Geb1] 1 Graph|
* : : ] : B [1953Geb1] -
= i '
a=-| 3 T '"'-"E".-" ] :--_---- .E»---. . []953Gebl] - V r;; SE]_-'ECTA u|4
= Com Com ; = SELECTAUTHOR]
205z v s S il i
iz ! ! it e B -
W " o
5 2tk S T ml i Clear] = Sho
. . i m . 4
[ | L} | : —a
il AT R 5% TP
] . L] ™ . = SR ECT
i = ...l..
| . e L
600 800 1000 1200 1400
Temperature [K] L
FEFERENCES AUTHORS TITLE JOURNAL VoL | YEAR PAGES
[1353Geb1] |E. Gebhardt, M. Becker und E. Tragner| Die innere Reibung Hlissiger SiberZinn-Legierungen |2, Metallkde 2
? Help| &Prnt| #0i00¢|  Points | @ PbSn] @Exit| «Back| End+|

Rys. 6.55. Zaleznosci temperaturowe lepkoi (punkty dadwiadczalne)
wybranego autora [1953Geb1l]

Modelowaniu lepkéci stwzy dolna czs¢ okna przedstawionego na rys.
6.53. Dostpne g nastpujace modele lepkiwi:

1. lida — Ueda — Morita,

2. Kaptay,

3. Kozlov — Romanov — Petrov,

4. Moelwyn — Hughes,

5. Seetharaman — Du Sichen.
Po podaniu temperatury oraz wybraniu modelu |épkoalezy nacismgé

przycisk ,OK”. Dla kadego ukfadu program posiada zakresy temperatur,
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dla ktorych istnieje mdiwos¢ modelowania lepkiei. Wprowadzenie
temperatury z poza zakresu spowodujéwigtlenie okna przedstawionego
na rys. 6.56 z informagjjaki mamy zakres temperatur dla wybranego
uktadu oraz z kim naky si¢ skontaktowa w celu policzenia izotermy
lepkasci w interesujcej nas temperaturze.

@ Error! Temperature range <673,1273 [K]> Please contact with nmgasior@imim-pan. krakow, pl ko calculate at inkeresting temperature

Rys. 6.56 Zakres temperatur modelowania dla uktadu Ag-Sn
Wprowadzajc np. temperatgr 1273 K i wybieragc kolejno modele

lepkasci potwierdzone przyciskiem ,OK” wiwietlone zostanie okno
przedstawione na rys.6.57.
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Surdat 2 E@

! File % OTA B Database gg wiscosity i1 Add data 9' Help
Ag-Sn SELECT AUTHOR |

| % [1953Geb1] 1273[K) ][1953Geb1] ']

4’5. '_ = =i
| (| — [Tida-Ueda-Morita] 1273[K] TL=[77 [K]
o = [Eaptay] 1273[K] T2 =I— [K] Show
: || = [Kezov-Romancv-Petrov] 1273[K]
o — [Moelwyn-Hughes] 1273[K] T3 :l [K] ¥ Clemt
F S ‘ [Seetharaman-Du Sichen] 1273[K] | Ty = [K] #
& 5 ; ¥ Show calculated value
i | |27 |13 T4
g 2,5—;‘ Viscosity Ag-Sn[mPa*s]
g | Rafvisry| ~ | fnlvisra)
S DERET ||
! _posza 315
150+ _pazes 38
! _paass 213
1—5- _____________ _pasze 183
5 _pamer 129
: _ D73t 1,05

Select temperature and model of viscosity

Tmodel ={1273 [K] Select model: |Seetharaman-Du SiChﬁj OK B | Clear ¢
2 Help Print] & Exit| <+ Back| End |

Rys. 6.57.1zotermy lepkdci obliczone z rénych modeli poréwnane z
wybranymi danymi literaturowymi [1953Geb1] w temaierrze 1273 K

SURDAT 2 pozwala na poréwnanie wtasnych danychreda zawartymi

w bazie. Opcja ta dagina jest tylko po wybraniu izoterm jako sposobu
prezentacji. Na przyktadzie lepi@ uktadu Ag-Sn zostanie przedstawiony
sposOb wprowadzania w celach poréwnawczych wiasmatych. Menu
»2Add data” (rys. 6.58) rozpoczyna wprowadzanie wiah danych. Mamy
mozliwos¢ wprowadzeniagcznie wiasnych danych lub wcezytania z pliku
tekstowego wciskag przycisk ,Load” (rys. 6.59).
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Surdat 2
i File % OTa  EF Database EE Yiscosity el i}' Help
Ag-Sn SELECT AUTHOR |

Rys. 6.58 Menu ,,Add data” w SURDAT 2

Nalezy pameta¢ aby format wprowadzanych danych zgadzat <i
formatem danych wymaganym przez SURDAT 2. Pgdtgmperatuy oraz
wprowadzajc w polu ,AUTHOR” odniesienie do wihasnej publikacji
zatwierdzimy przyciskiem ,,OK” bdziemy mogli porowna wprowadzone
dane z danymi lepléai obliczonymi z rénych modeli, jak réwnie na tle

innych danych dawiadczalnych (rys.6.60).

SURDAT 2
Data format: Insert: X; Value; %
XYY,
0; 3.7,
0.2; 2.3;
0.4; 1.5;
0.6; 1.5; AUTHOR
B8 [XYZ]
T=1273 [K]
+ OK
2 Help HSave| [ Load| @ Exit| <+ Back|

Rys. 6.59.0kno wprowadzania wiasnych danych (izotermy)
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Surdat 2

! File % OTA B Database gg wiscosity i1 Add data '@' Help

Ag-Sn SELECT AUTHOR |
450 ' | % [1953Geb1]1273K] ][1953Geb1] ']
| {|— [Gda-Teda-Merita] 1273[K] 1L -7 [K]
4t | [Eaptay] 1273[K] ™ =]_ [K] Show
! || = [Kezov-Romancv-Petrov] 1273[K]
¥ || — [Moehwyn-Hughes] 1273[K] 3= [K] . _
P N s [Seetharaman Du Sichen] 1273(K] | 4= [K] &
B | e vz T=1273(K]
= ‘ | ¥ Show calculated value
- 1273%] |13 T4
2 )
g 2,5':‘ . WViscosity Ag—Sn.[xjnP.a 5]
2 | aEafvisr) »_faenfvisra)
2o SR
: [posss 315
151 _pizse 31g
: [haaz 213
hasae 165
Qe [parer 1.
! : : : : : has 105
0 0,2 04 0,6 0,3 1 Wl
X(Sn) — o ¥

Select temperature and model of viscosity

Tmodel ={1273 [K] Select model: |Seetharaman-Du Si'Cth OK B | Clear ¢
? Help| & Print| @ Exit |

1‘-Bacld End-b]

Rys. 6.60.Izotermy lepkdci obliczone z rénych modeli poréwnane z
wybranymi danymi literaturowymi [1953Gebl] oraz zonewadzonymi
wiasnymi danymi [XYZ] w temperaturze 1273 K

% DT 'ﬂ Database

Experimental methods r

[
[\

Yiscasity :'_;' Add data '@" Help

Save data

Access path of the dakabase Calculated value

Exit to Windows

Wiscosity model

Saveriraph

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

» Parametréw rownadla wybranego autora (rys 6.62),

* Wyliczone wartdci dla zadanej temperatury, (rys 6.63),

* Wyliczone wartéci z modelowania lepkai, (rys 6.64),

*  Wykres (rys 6.65)

B [1953Geh1]_Viscosity. txt - Notatnik

Pli. Edycja Format  Widok Pomoc
_______________________________________________________________ 2
SURDAT 2
patabase of physicochemical properties of selected solders
Zhigniew Moser, whadystaw Gasior, adam Dghski, Janusz Pstrus
Institute of Metallurgy and materials science of
rolish academy of sciences
viscosity of Ag-sSn system
references
[1953Gebl] E. cebhardt, M. Becker und E. Trdgner, Die innere R
*(5n) A, E
4] 0.59762581 19134, 85
0. 0686 0. 7448803 15272, 86
0.1289 0.4044704 21839.45
00,2468 0.5412149 14486, 68
0.3529 0.5641768 11388, 55
0.4761 0. 5710877 BG657. 957
0.7316 0.5424008 G950, 043
1 0.4475639 6191, 213
W
£ >

Rys. 6.62Zapisane rownania dla wybranego autora [1953Geb1]
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B [1953Geh1]_Isotherms of Viscosity.txt - Notatnik
Flk. Edwcja Farmat  ‘Widak  Pomoc

SURDAT 2 -~
Database of physicochemical properties of selected solders T
Zbigniew Moser, wladystaw Gasior, adam Debski, Janusz Pstrus
Institute of Metallurgy and Materials sScience

rolish academy of sciences

viscosity of ag-sn system

references

[1953Gebl] E. Gebhardt, M. Becker und E. Trigner, Die innere R
T=1273K

#E5n) viscosity [mPa¥s]

0] 3.04462005%890554

0. 06886 3.15520456350174

0.128%9 3.18420875977 7139

0, 24a8 2.12708arBE198155

0.3529 1.654658593525149

0.47al 1.294068147784319 —
0.731l6 1.04689674614477

1 0.805326421425264 3
< ' 3.
— E—
Rys. 6.63. Zapisana izoterma wyliczona z rownavybranego autora
[1953Gebl]

B Ap-Sn_Viscosity Model.txt - Notatnik

Plik. Edycja Format  Widok  Pomoc
_______________________________________________________________ A
SURDAT 2 =
Datahase of physicochemical properties of selected solders
Zbigniew Moser, whadystaw casior, adam pebski, Janusz pstrus
Institute of Meta11urgy and Materials science

Polish academy of sciences

model of wiscosity: Iida-Ueda-morita, Temerature: 1273 K

b viscosity [mPa¥s]

0 3, 6| I

0,01 3,59

0,02 3,54

0,03 3,409

0,04 3,44

0,05 3,38

0,08 3,33

Q,07 3,28

0,08 3,23

0,08 3,18

0,1 3,13

0,11 3,08

0,12 3,03 v
< >
— —

Rys. 6.64 Zapisane wartai modelowe lepk€ci
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Data from SURDAT 2. System: Ag-Sn

¥ [1953Geb1] 1273[K]

= [Lida-Teda-hlorta] 1273[K]

| m— [Eaptay] 1273[K]

|| = [Eezow-Bomanov-Petrov] 1273[K]

| m— [ Wloelwyn-Hughes] 1273[EK]
[Seetharaman-Du Sichen] 1273[K]

® [HYZ)T=1273[K]

Viscosity [mPa*g]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X(Sn)

Rys. 6.65Zapis wykresu

W przypadku ukiadow wielosktadnikowych swyietlanie wigciwosci

odbywa st w analogiczny sposob jak dla uktadow dwusktadnikokv

Jedyny réznicg wystkepujaca, jest konieczn& wyboru stopu wyjciowego
dla ktérego chcemy wéyvietli¢c dane (rys.6.66). Wiyietlanie danych dla
uktadow wielosktadnikowych zostanie przedstawioagreyktadzie uktadu
Ag-Cu-Sn. Do stopu wygiowego (Sn-Ag),: dodawana jest mied Dla

takiego uktadu trojsktadnikowego Ag-Cu-Sn zapreaesano napicie

powierzchniowe wyliczone z modelu Butler'a w furikstezenia dla dwéch
dowolnych temperatur poréwnane z danymi wyliczonymi rOwna

liniowych dla wybranego autora (Rys. 6.67).

Na rys 6.68 przedstawiono zat@sci temperaturowe naggia

powierzchniowego dla wybranych dwoéckzsh Cu wyliczone z zalaosci
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Butlera poréwnane z punktami €leiadczalnymi uzyskanymi przez

wybranego autora.

Surdat 2 rz|

Rys. 6.66.0kno wyboru stopu wygiowego
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i File % DTA ﬁ Database gg Viscosiky ?;.' Add data @' Help
Ag-Cu-Sn SELECT AUTHOR |

| % [2002Mos] 523(K] [2002Mos] T
m [2002Mos] 1273(K] | T1 =[ [K
| —Butler 523[K] [E] Show

| =—Butter 1273[K] 2= [K]

™= [K] . :
T4=[— [K] i Clear

| # Show calculated value
=SB | m2-2mK |
Sutface tension Ag-Cu-3n [mblim]

Lhouh uy
o &
S

W
i
e

n
G
2

Surface tension [mN/m ]
Lh
]
o ]

Jloy mew|sTan|  swsTEM A
=00] CENET (SnAgeul
- [ |noods 536,58 (En-Ageut
490 0074 536,76 (B et

5o ooz sa67 Sndgeul
: : [ ooz 5553 (SnAgent
S | R S R S A 00375 5572 (B geut
1 [ |008s 66,11 (A geut

v

&mi) 3|

JOURNAL

HORS

zir, J. P ace Tension and Dersity of the [Ao-Snjeut+Cu liquid Alloys |J. Electron. Mater

? Help‘ Print‘ ﬁModeﬂ ﬁApprox‘ | @Exil;‘ *Backl End+|

Rys. 6.67.Porownanie izoterm nagia powierzchniowego dla ciektych
stopow Ag-Cu-Sn obliczonych z zatesci Butlera (linie pogrubione) oraz
zalenosci opracowanych przez autoréw (linie @$2e) z danymi
eksperymentalnymi (symbole) dla temperatur 5231743 K
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& Fle % DTA ﬁ Database 22 Wiscosity ;‘,}‘ Add dat, .e" Help
Ag-Cu-Sn | SELECT AUTHOR |

#031* [[2002Mos] -
0,0046
@ Cleari Show

Surdat 7 |:]@®

| [200200s] H=0,0108 |
—[2002Mos] 3=0,0375
|=—EButler X=0,0103

0,0074
= Butler 3=0,0375

() 00102

— 5401
iz : ¥ Graph
Z 530] » -
E ] | oms « T SELECT ALL
= ; - |
£ 520 SELECT AUTHOR |
] Hiw A
B 510} j—x(——) 3 z
sl
g '
l5500— ,«p‘Cleari [ Show
430
480| B
500 800 1000 1200 1400 _ -
_ Ricren R S - S——
REFERENCES JOURNAL VAL | vEAR PAGES

? Help| &Prnt| #zModel| & Points | g PbSn @Exit| «+Backl End=|

Rys. 6.68. Zaleznosci temperaturowe nagiia powierzchniowego w
uktadzie Ag-Cu-Sn obliczcone z modelu Butlera na tanych
doswiadczalnych (symbole)
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8.Najwazniejsze abstrakty z publikacji

W rozdziale tym s przedstawione abstrakty najpméejszych
publikacji, ktére zostaty wykorzystane do przygoamia bazy danych
SURDAT 2.

[2011Mos1] Moser Z., Fima P., Bukat K., Sitek J., trus J., Gasior W.,
Koscielski 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 ipribsence 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 methoeklation 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 atmospherejewthe MBP and
dilatometric measurements were conducted in Ar#timosphere. The
density data from dilatometric method were used d$arface tension
determination with MBP as well as surface tensiamd anterfacial
determination with WB method, and the surface tansiata 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, andvtbing balance results
agree well with the results of sessile drop expenits. 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 théhose 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 ptee for practical
purposes. On the other hand, sample of the soldesD 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 surfamesion for these alloys
was determined with two independent methods, M&FP and WB method.
The obtained results allowed to draw conclusiorgamging 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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[2010Bukl1] Bukat K., Moser Z., Sitek J., Gasior W.,Koscielski M.,
Pstrus J., Investigations of Sn-Zn-Bi solders. Part |. 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 theuisrfice 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 therlgiismn-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 between gbldering flux and the
solder is necessary to convert the wetting forte tine contact angle. It will

be documented in Part II.

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 igngalues 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 shegface 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 tbenerical 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 II)
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 withadéht 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
techniques was proven, similarly to various refeemn The obtained results
will enlarge the SURDAT database of the lead-frddexing materials.
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[2010Buk?2] Bukat K ., Sitek J., Kacielski M., Moser Z., Ggsior W.,
Pstrus J., Investigations of Sn-Zn-Bi solders. Part 1l. Wettin
measurements of the Sn-Zn-7Bi solders on copper andPCB with
lead-free finishes by using the wetting balance hnad, 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@ppon, but they should
be limited to the soldering of SnZnBi3 on PCBs wiih 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 usiig tORMO type flux and
the even less active ROLO type flux, which are eutly 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 quitkeay to determine
the wettability properties of SnZn7Bi on the Cu stwhte. A wettability
measurement of the SnZn7Bi and SnZn7Bi alloys wifferent lead-free

finishes, in different experimental conditions, vedso performed.
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[2010Fim2] Fima P., Ggsior W., Sypiai A., Moser Z., Wetting of Cu by Bi—
Ag based alloys with Sn and Zn additign$ 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 decregseincreasing content
of Sn, while in the case of alloys with Zn no suehdency is observed.
Solidified solder—substrate couples were crossessadl 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.,
Gasior W., Pstrus 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/@erface afterwetting at
523K for 1800 swas studied. The scanning electracrascopy (SEM)
combined with energy-dispersive X-ray spectrosc{pyX), 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 isnfed by CySn; phase. For
higher In content (50 and 75 at.% In) interface stsis of copper rich
Cuw1Sny; phase.

222



[2009Mos1] Moser Z., Sebo P., gsior W., Svec P., Pstr& 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 ofSti®e13Ag0.74Cu
liquid alloys with 2, 3, 4, 15, 30, 50 and 75 atl#o additions were
conducted in the temperature range from 431 K upl28®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 viemjas 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%&tin 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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[2009Mo0s2] Moser Z., Gsior W., Pstrus J., Kaban I., Hoyer W.,
Thermophysical Properties of Liquid In-Sn AlloysInt. J.
Thermophys., 30, (2009), 1811-1822.

Abstract

The surface tension of liquid In-Sn alloys wasmesguwith three

experimental techniques carried out in a proteciveosphere of a mixture
of argon and hydrogen: tensiometric (in Chemniséz}d maximum bubble
pressure and sessile drop (in Krakéw). Attemptsewsdertaken 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-richg and Sn-

rich y 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 fromlibehavior 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 surfassoteand density was
practically unchanged within an extensive rangeeaiperatures in studies
on Pb-free solders of binary and multicomponentyallcontaining 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. Gasior,
Koscielski M., Pstrus 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) adtte8n-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 andudised 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 impgowettability 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 SncAgBi-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-G&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., Ggsior W., Sitek J., Kacielski M.,
Pstrus J., Trends in wettability studies, of Pb-free soldeBasic and
application. Part Il. Relation between surface teaos, 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 irtgyd 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
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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., Pstrus J., Debski A., Wettability
Studies of Pb-Free Soldering Materigldnt. J. Thermophys., 29,
(2008), 1974-1986.

Abstract

The surface tension of liquid In-Sn alloys wasmesguwith three

experimental techniques carried out in a proteciveosphere of a mixture
of argon and hydrogen: tensiometric (in Chemniséz}d maximum bubble
pressure and sessile drop (in Krakéw). Attemptsewidertaken 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 slighatineg departure of
thermodynamic properties of liquid In—-Sn alloysnfradeal behavior. Both
resistivity and viscosity correlated with the e&iste of In-richg and Sn-

rich y 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 fromlibehavior and with

the occurrence of intermetallic compounds (IMCs}the phase diagrams.
Due to nearly the same values of surface tensidrdansity of pure In and
Sn, the concentration dependence on the surfasgoteand density was
practically unchanged within an extensive rangeeaiperatures in studies
on Pb-free solders of binary and multicomponentyallcontaining 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., Pstrus J., Sitek J.,Trends
in wettability studies of Pb-free solders. Basicdaapplication. Part
|. Surface tension and density measurements of Snahd Sn-Zn-
Bi-Sb alloys. Experiment vs.modelingArchs. Metall. and Mater.,
53, (2008), 1055-1063.

Abstract

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

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

small Bi and Sb additions. It is been found tha #ddition of Bi and Sb
decreases the surface tension and density. Thesvafuthe surface tension
were so calculated by the Butler model using ADAMd&abase from
Tohoku University and this of COST 531 program fxcess Gibbs
energies of liquid components. For modeling, swf@nsion and density of
pure components from SURDAT database ere accefiattulated surface
tension is close to experimental results. Value528& K were compared
with results om meniscographic/wetting balance issidundertaken 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., J&kovi¢ D., Moser Z.,Identification of
phases in Sn-Ag-Cu-In solder on Cu substrate iné 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,®mgs, CuSns, IN;Sn and
AgsSn. X-scan X-ray diffraction profile shows the gmese 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., Pstrus 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 menismalgc methods were
used in the investigations of the surface tensidessities, wetting times,
wetting forces, contact angles, and solder-fluerntfaicial tensions of liquid
Sn-Ag-Cu-Bi alloys with various additions of Sb. ri3#&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 flueridcographic 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 calculationoftact 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 wettgbikkowever, 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., Pstré 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-EHwere 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 matiuer 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., Pstr& 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-Sh, 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 tharypialloys surface
tension data with the ternary and quaternary cboomecfactors were
compared with the experimental results. The besteagent between the
measured and the calculated values was observeldefanodel comprising

the binary data with the correction factors.
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[20060hn] Ohnuma I., Ishida K., Moser Z., Gasior W, Bukat K.,
Pstrus 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 thermodynandchdese was next
applied for the calculation of various phase eltigi. 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 meltingperature 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 @haracterized 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., Gasior W., Moser Z., Pstris 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., Pstrus 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 ctmtduin the
temperature range from 230 to 950 °C, and the rmegiaphic
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 of interfacial
tension are always lower than surface tension duthé role of the flux.
Eight different fluxes were tested to select thedst interfacial tension for
the (Sn-Agdu: ROLI (3% solids), which is the alcoholic solutiohorganic
compounds and rosin activated by halogens, wasmmaemded. In (Snh-
AQ)eut + Cu Soldering Materials, Part Il: Electrical aMi@chanical 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., Pstrs J., Ishida K., Ohnuma 1.,
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 attemperature range from 550 to 1200K. The
linear dependencies of surface tension and dewsityemperature were
observed and they were described by straight-lipga®ons. 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., Pstrfi J., 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 deteatiain of the
surface tension and dilatometric technique for dgnmeasurements
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 relationsribesy 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., Gasior W., Moser Z., Pstris J., Bukat K., Sitek J.,
(Sn-Ag)lyt + Cu Soldering Materials, Part I Electrical and
Mechanical StudiesJ. Phase Equilib. Diffus., 24 (2004), 122-124.

Abstract

Electrical (solder resistivity and solder jointistkance) and mechanical
(tensile strength and shear strength of soldetgpparameters of the binary
eutectic Sn-Ag and two alloys close to the ternawngectic Sn-Ag-Cu
composition were investigated. The four-probe temhe was used for the
measurement of electrical parameters. Special eggnpwas constructed for
the tensile strength measurements and also forndietgtion of the shear
strengths of solder joints between a typical ctra@gmponent and a Cu
contact on a printed circuit board (PCB). It wasrfd that electrical and
mechanical properties of the three alloys studiredcamparable to data in
the literature for traditional Pb-Sn solders. Anjoiesistance below 0.3(n
(Q =ohm) and shear strength of above 20 MPa weredféaman individual
solder joint between a circuit component (in thereat study a "jumper"”

resistor) and a copper surface on a PCB.
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[2003Gasl] Gsior W., Moser Z., Pstr J., Krzyzak 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 deasitl 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 experimen&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 equatiofhe density
dependence on concentration and temperature wasedleusing a
polynomial method. A similar dependence of surf@eesion 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, AgyBi.x), Bi2Os. The Gibbs
energy of formation of solid BDs; from pure elements was derived:

DGy -50,, = -598 148 + 309.27T mol’] and AGY ;. 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. Finallgriiiodynamic data were

used to predict surface tension behavior in theBAginary system.
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[2003Gas?2] Gsior W., Moser Z., Pstris 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 degyared on temperature.
The temperature-concentration relations were oh sorface 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 maximiéinces did not exceed
30 mN « m". The surface tension calculated from Butler's reges 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 experimentadrstr
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[2002Liu] Liu X.J., Inohana Y., Ohnuma I., Kainuma R., Ishida K.,
Moser Z., Gasior W., Pstrus J., Experimental Determination and
Thermodynamic Calculation of the Phase Equilibriand Surface
tension of the Ag-Sn-In SystemJ. 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 theegular 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 160°C 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., Gysior W., Pstrus J., Ksiezarek 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.eixental 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 experimeesllts was observed.
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[2001Gasl] Gsior W., Moser Z., Pstris 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 equatioip= 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 \aiih fiom the literature

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

Abstract

The maximum bubble pressure and the dilatometrithocewere 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 fytdaebmethod 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 thieiBmodel exhibit

good agreement with the experimental data.
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[2001Mos1] Moser Z., Gsior W., Pstrus 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. Measursnvegre 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@uilibrium between
the bulk phase and the monolayer surface phasesExgibbs energies of
silver and tin necessary in calculations were takem the optimized
thermodynamic parameters reported recently fromoKoHJniversity. It is
shown that the calculated surface tension data fittve optimized
thermodynamic parameters of the liquid phase ofAbeSn are in good

agreement with the experimental results.

247



[2001Mos2] Moser Z., Gsior W., Pstrus J., Zakulski W., Ohnuma I.,
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 thatrégion of the (hcp)
phase is narrower than that reported previouslgrifiodynamic calculation
of the Ag-In system is presented by taking intooact the experimental
results obtained by the present and previous warkkjding the data on the
phase equilibria and thermochemical properties. Tikebs 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 thernmashgic parameters has
been optimized for describing the Gibbs energyamhephase, which leads
to a good fit between calculated and experimergalilts. 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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[2001M0s3] Moser Z., Gsior W., Pstrus 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 usetdsure the
surface tension of pure Bi, surface tension anditieof 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.
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czlonkiem zespotoéw redakcyjnych Journal of Phase Equilibria and Diffusion, Materials Transactions oraz Journal of Mining
and Metallurgy. W roku 2011 zostat powotany na cztonka czynnego Polskiej Akademii Umiejgtnosci. Przez wiele lat byt
cztonkiem Komitetu Metalurgii Polskiej Akademii Nauk.

Wiadystaw Gasior, dr hab. inz., profesor PAN jest zatrudniony w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materialowej im.
Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk. Aktualnie pelni funkcje Z-cy Dyrektora ds. Naukowych oraz
kierownika Pracowni Teorii Procesow Metalurgicznych. Specjalizuje si¢ w badaniach whasciwosci termodynamicznych i
fizycznych stopodw oraz w modelowaniu napigcia powierzchniowego i lepkosci. Opracowal model mono-atomowej warstwy
powierzchniowej dobrze korelujacy napigcie powierzchniowe z nadmiarowa energia swobodna Gibbsa. Jest autorem i
wspotautorem ponad 140 publikacji oraz ponad 60 prezentacji nakonferencjach krajowych i zagranicznych. Uczestniczyt w
badaniach realizowanych w ramach programéow badawczych migdzynarodowych akcji COST 531, COST 535 oraz COST
MP 0601. Jest recenzentem artykutow publikowanych w czasopismach z listy Institute of Scientific Information, cztonkiem
Komisji Nauk Technicznych Polskiej Akademii Umiejgtnosci, Komitetu Narodowego ds. Wspoltpracy z Komitetem Danych
dla Nauki i Techniki ICSU (CODATA) oraz Komitetu Narodowego ds. Wspotpracy z Migdzynarodowa Komisja Wykresow
Fazowych (APDIC). Cztonek Zespohu Ekspertow Zewngetrznych ds. Analiz Delphi Narodowego Programu Foresight Polska
2020 oraz wspotrealizator szeregu projektow badawczych Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Wspotautor
pierwszego wydania ksiazki SURDAT database of lead - free soldering materials oraz komputerowej bazy danych o tym
samym tytule.

Adam Debski mgr inz. jest zatrudniony w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego
Polskiej Akademii Nauk na stanowisku asystenta. Jest autorem i wspotautorem 39 publikacji w tym 13 prac w
recenzowanych czasopismach naukowych (pozycje ujete przez Journal Citation Reports). Jego glownymi
zainteresowaniami naukowymi sa: fazy miedzymetaliczne, kalorymetria, witasciwoséci fizykochemiczne lutow
bezotowiowych.

Janusz Pstrus dr inz. jest zatrudniony w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego
Polskiej Akademii Nauk na stanowisku adiunkta. Jest autorem i wspolautorem 66 publikacji w tym 36 prac w
recenzowanych czasopismach naukowych (pozycje ujgte przez Journal Citation Reports). Jego gtownymi
zainteresowaniami naukowymi sa: zwilzalno$¢ i napigcie powierzchniowe metali i stopow, wiasciwosci fizykochemiczne
ciektych metali i stopionych soli, wlasciwosci lutow bezotowiowych oraz modelowanie wlasciwosci fizycznych.

Recenzenci:

Jan Wypartowicz, dr hab. inz, profesor Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie na Wydziale Inzynierii Metali i
Informatyki Przemystowej. Do roku 1999 byt pracownikiem Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej im. Aleksandra
Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk, gdzie pehnit rowniez funkcje zastgpey dyrektora. Prowadzone przez niego badania
dotycza pomiaréw oraz modelowania wlasciwosci termodynamicznych stopéw miedzi oraz stopéw metali z III-V grupy
uktadu okresowego a takze zagadnien zwiazanych z metalurgia zelaza takich jak: problemy powierzchniowe w
stalownictwie, termodynamika wtracen tlenkowych w stali, rownowaga i kinetyka reakcji pomigdzy faza gazowsa i
metaliczna. Jest autorem ponad 90 publikacji w czasopismach naukowych i materiatach konferencyjnych. Prowadzi
wyktady z chemii fizycznej i teorii procesow metalurgicznych.

Mariusz Holtzer, prof. dr hab., pracuje na stanowisku profesora zwyczajnego na Wydziale Odlewnictwa Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Jest Absolwentem Uniwersytetu Jagielloniskiego (Wydziat Matematyczno-Fizyczno-
Chemiczny, kierunek chemia, 1972 r.). Stopien doktora uzyskal w 1977 roku na Wydziale Metalurgii AGH, a dr
habilitowanego na Wydziale Odlewnictwa AGH w 1992 roku. Tytut profesora nauk technicznych otrzymat w 2001 roku.
Obecnie jest zastgpca kierownika Katedry Inzynierii Procesow Odlewniczych.

Glowne obszary dziatalnosci naukowej to: fizykochemia procesow odlewniczych i metalurgicznych, technologie energo- i
materiatooszczgdne oraz zagadnienia zwiazane z ograniczeniem wptywu przemystu na Srodowisko i zarzadzaniem
srodowiskowym z uwzglednieniem najlepszych dost¢pnych technik (BAT). W swoim dorobku ma 5 monografii, 6 skryptéw
uczelnianych, 3 podregezniki oraz liczne artykuty w czasopismach krajowych i zagranicznych. Jest wspottworca 15 patentow
i zgloszen patentowych. Czlonek licznych organizacji i stowarzyszen naukowych (m.in. American Chemical Society,
Polskie Towarzystwo Chemiczne, Stowarzyszenie Techniczne Odlewnikow Polskich, Polskie Towarzystwo
Materiatoznawcze, Komitet Metalurgii PAN) oraz kolegiow redakcyjnych (Metalurgia (Croatia), Przeglad Odlewnictwa,

Archives of Foundry Engineering).
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