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Streszczenie

Celem badan byto okreslenie wptywu temperatury oraz zawartosci Zn na lutowno$c
podtozy Ni ciektymi stopami Sn-Zn o zawarto$ci cynku 4,5; 90; 95% wag. Badania lutownoSci
przeprowadzono metodg zanurzeniowqg (wetting balance test) pozwalajacq na pomiar sity
i czasu zwilzania oraz wyznaczenie wartosci kgta zwilzania. Badania wykonano w dwodch
réznych temperaturach dla kazdego z badanych stopéw, odpowiednio dla Sn-4,5Zn w 230
i 250°C, Sn-90Zn w 400 i 450°C, Sn-95Zn w 410 i 450°C. Po badaniach lutownosci prze-
prowadzono analize strukturalng poprzecznych przekrojow préobek metodami mikroskopii
optycznej i skaningowej mikroskopii elektronowej w potgczeniu z lokalng analizg sktadu che-
micznego. Stwierdzono, ze wzrost temperatury poprawia lutowno$¢ kazdego z badanych
uktadéw Sn-xZn/Ni. W przypadku podwyzszenia temperatury procesu do 450°C dla stopéw
o zawarto$ci 90 i 95% wag. Zn, zaobserwowano catkowitg zwilzalnosc¢ Ni (warto$¢ kata zwil-
zania 6 = 0°).

Stowa kluczowe: lutowia bezotowiowe, Sn-Zn, metoda zanurzeniowa, lutowno$c, krzywa
zwilzania, kat zwilzania

Wprowadzenie

Ponizszy artykut stanowi kontynuacje pracy [1], w ktérej przeprowadzono analize
wptywu temperatury oraz zawartosci Zn na poprawe lutownosci bezotowiowych stopéw
typu Sn-xZn (4,5; 90; 95% wag.) na podtozu miedzianym. Celem niniejszej pracy jest
analiza wptywu tych samych czynnikéw technologicznych (temperatura testu, zawartosc
Zn) na poprawe lutownosci bezotowiowych stopéw Sn-xZn na podtozu niklowym. Wybér
materiatu podtoza wynika z technologii wytwarzania ptytek drukowanych, w ktérych sciezki
przewodzace oraz pola lutownicze (tzw. mozaika przewodzgca [2]) wykonane sg z miedzi
lub niklu [2] w zalezno$ci od przeznaczenia oraz charakteru pracy wytwarzanych ptytek
drukowanych. Problem eliminacji otowiu z lutowi dla elektroniki wynika z regulacji prawnej
ogtoszonej przez Parlament Europejski oraz Rade, zakazujacej krajom cztonkowskim
stosowania ofowiu poczgwszy od 2006 roku [1-3]. Problem ten zostat czeSciowo rozwia-
zany poprzez wdrozenie lutowitypu SAC na bazie uktadu Sn-Ag-Cu [4-5]. Jednakze lutowia
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typu SAC, ktére sprawdzajg w pracy w niskich temperaturach, nie nadajg sie do zasto-
sowan wysokotemperaturowych. Jednym z proponowanych rozwigzan jako zamiennik
dla lutowi typu Sn-Pb (dotychczas stosowanych do lutowania elementéw pracujgcych
w podwyzszonych temperaturach) stosowane sg stopy Sn-Zn o duzej zawartosci Zn.
Charakteryzujg sie one niskimi kosztami produkcji stopu oraz dobrymi wtasciwosciami
mechanicznymi i elektrycznymi [6—10]. Niemniej jednak wystepuja obawy przed wdro-
zeniem tych stopédw w przemysle, gdyz istnieje opinia, Ze majg one gorszg lutownosc¢
w poréwnaniu do standardowych stopoéw typu Sn-Pb [11-13]. JednakZe analiza literaturowa
wykazata, ze opiniata nie zostata potwierdzona badaniami dla stopéw o duzejzawartosci Zn
(Zn > 13,5% wag.) a opiera sie gtéwnie na badaniach lutownosci stopdw Sn-Zn o mate;j
zawarto$ci cynku (Zn < 13,5% wag.) [7-13]. Niestety dla stopéw o wysokiej zawartosci
cynku (Zn > 13,5% wag.) dane literaturowe ograniczajg sie jedynie do charakterystyki
mikrostruktury uktadéw Sn-xZn/Ni i ich wtasciwosci mechanicznych z pominieciem
dos¢ znaczacych badan lutownosci potaczen [14, 15]. Dlatego celem niniejszej pracy
byto wyjasnienie wptywu zawartosci Zn i temperatury na lutownosé stopéw Sn-xZn
(x = 4,5; 90; 95% wag.) na podtozu Ni oraz ich poréwnanie z komercyjnym lutowiem
bezotowiowym SAC305, powszechnie stosowanym w przemysle elektronicznym do
pracy w niskich temperaturach.

Materiaty do badan

Do badan zastosowano:

1. Trzy stopy Sn-Zn, zawierajgce 4,5; 90 i 95% wag. Zn, ktoére zostaty wytworzone
przez stopienie metali o czystosci 99,95% w atmosferze ochronnej, oraz dla poréw-
nania komercyjny bezotowiowy stop lutowniczy SAC305 (96,5Sn-3Ag-0,5Cu) (Lenz,
Polska). Gesto$¢ badanych stopow (parametr konieczny do badan lutowno$ci)
wyznaczono metodg wagi hydrostatycznej w temperaturze pokojowej i wynosita
ona dla stopéw: Sn-4,5Zn — 7,2 mg/mm?3, Sn-90Zn — 7,08 mg/mm?3, Sn-95Zn —
7,0 mg/mm3, SAC305 — 7,4 mg/mm?,

Podtoze o wymiarach 25-10 mm i grubosci 1 mm: nikiel o czystosci 99,8%.

Topnik nieorganiczny o bardzo wysokim poziomie aktywnosci — TP-301-40
o gestosci 1,3 g/cm® w temperaturze 20°C. Jest to ptynny topnik na bazie H,O,
w ktorym substancjg aktywng jest chlorek amonu (NH,CI), ktory stanowi maksy-
malnie 45% wag. catosci mieszaniny. Jest to topnik przemystowy o oznaczeniu
wedtug PN-EN 29454 3.1.1-a, stosowany do lutowania stali, mosigdzow i brgzéw.
Dla lutowia typu SAC305 stosowano topnik w postaci roztworu kalafonii rozpusz-
czonej w alkoholu C,H,O (izopropanol) w stosunku 100:10. Napigcie powierzch-
niowe topnika (parametr konieczny do badan lutownos$ci) okreslono na podstawie
danych literaturowych [16] i wynosito ono dla topnika: TP-301-40 (Activated RA type)
370 mN/m, dla kalafonii (Midle activated RMA type) 415 mN/m.

Metodyka i procedury badawcze

Badania lutownosci wykonano metodg zanurzeniowg (wetting balance test) [17—-20]
na urzgdzeniu do badan lutownosci typu MENISCO ST88 firmy Metronelec (rys. 1a).
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W skfad urzadzenia wchodzi:

a. glowica pomiarowa zawierajgca standardowy przetwornik liniowy do pomiaru
sity dziatajacej na badane podtoze F, (rys. 1b)

b. sterowany numerycznie stolik roboczy ze zbiornikiem lutowia (rys. 1c),

c. rejestrator i komputer.

>METRONELES

Rys. 1. Zestaw aparaturowy do badarn lutownosci MENISCO ST88 firmy Metronelec:
a) meniskograf; b) gtowica pomiarowa zawierajgca standardowy przetwornik liniowy do pomiaru
sity dziatajgcej na badane podfoze; c) sterowany numerycznie stolik roboczy ze zbiornikiem
lutowia

Meniskograf jest urzadzeniem pozwalajgcym oceni¢ lutownosé badanych mate-
riatow przez rejestracje sity F_dziatajacej na badane podfoze, ktéra stanowi wypadkowg
dwach sit: sity wyporu F_ i sity zwilzania F , ktdrych zaleznos¢ opisana jest rownaniem:

F=F -F, (1)
gdzie:

F. - sita rejestrowana przez urzadzenie (dziatajgca na podtoze), mN;

F, — sita zwilzania, mN;

F_ — sita wyporu, mN.

a

Site wyporu F_, wynikajaca z prawa Archimedesa, wylicza sig wedtug rownania:

F,=p-v-g (2)
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gdzie:

p — gestosé stopu, g/mm?;

v — objeto$é zanurzonej probki, mm?;

g — przyspieszenie ziemskie, 9,81 m/s2.

Znajgc site F mierzong podczas testu oraz site wyporu F, wyliczong z rownania (2),
po przeksztatceniu rownania (1), wyznacza sie site zwilzania F

F =F +F, (3)

Wykorzystujgc rownanie Laplace’a:

F =y, 1-cos6 (4)
gdzie:
y,, — Napiecie migdzyfazowe na granicy topnik-atmosfera, mN/mm;
| — gtebokos$¢ zanurzenia podtoza, mm;
6 — kat zwilzania, °

oraz rownanie (2), réwnanie (3) przyjmuje nastepujacy zapis:

Y, l-cosO=F +p-v-g (5)

ktéry po przeksztatceniu pozwala na wyliczenie kata zwilzania wedtug ponizszego
réwnania:
F. + pv
cosf = T~ PYI (6)
Yl

Zatem wartos¢ kata zwilzania uzyskana w trakcie badah metodg zanurzeniowa jest
wartoscig wyliczona, wykorzystujacg rownanie (6) [17-20].

Badania wykonano w zakresie temperatur 230-450°C w dwdch réznych
temperaturach dla kazdego z badanych stopoéw (tabela 1). Czas zanurzenia (badan)
wynosit 15 s i byt zblizony do realnych warunkéw technologicznych wystepujacych w prze-
mys$le. Predko$¢ zanurzenia wynosita 20 mm/s, gteboko$¢ zanurzenia 5 mm, predkosc
wynurzania wynosita 20 mm/s. Badania przeprowadzono na powietrzu z zastosowaniem
ptynnego topnika nieorganicznego stosowanego standardowo w procesie lutowania,
o nazwie handlowej TP-301-40 i oznaczeniu wedtug PN-EN 29454 3.1.1-a. Dla poréw-
nania, te same testy w identycznych warunkach (z wyjatkiem topnika) wykonano réwniez
dla komercyjnego lutowia bezotowiowego SAC305.

Procedura badania lutownosci obejmowata cztery nastepujace etapy:

Etap | — przygotowanie probek do badan

Bezposrednio przed badaniami podtoza Ni byly polerowane mechanicznie pastg
diamentowg do chropowatosci R, = 50 nm, a nastepnie czyszczone w alkoholu C,H,O
(izopropanol) przy uzyciu ptuczki ultradzwiekowej, w celu usuniecia zanieczyszczenh oraz
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odttuszczenia powierzchni poditoza. Tak przygotowane prébki mocowano w urzadzeniu
pomiarowym. Nastepnie badane préobki zanurzano na gtebokos$¢ okoto 5 mm w ptynnym
topniku umieszczonym w zlewce przez okres okoto 1 sekundy, nadmiar topnika byt odsa-
czany. Badany stop umieszczono w tyglu, a nastepnie stopiono do temperatury badan.

Etap Il — zaprogramowanie zadanych parametrow badan

Do oprogramowania sterujgcego urzgdzeniem wprowadzono nastepujgce zmienne:
temperature badan, predkos¢ zanurzania, gtebokos¢ zanurzania, czas zanurzania, pred-
ko$¢ wynurzania oraz wtasciwosci fizyczne stopu (gestos¢), topnika (napiecie powierzch-
niowe) oraz geometryczne parametry podtoza (szerokos$¢, wysokosc¢ i grubosé).

Etap Il — wykonanie pomiaru

Na kazdym z badanych podtozy wykonano dwa testy lutownosci na obu kohcach
probki, ktére oznaczono symbolami Ai B (rys. 4).

Etap IV — graficzna interpretacja wyniku

Wyniki testu metodg zanurzeniowg rejestrowane sg w postaci tzw. krzywych zwil-
zania (the wetting balance curve), ktére powszechnie stosuje sie w wielu miedzynarodo-
wych standardach do wyznaczania lutownosci badanych par materiatéw. Standardy te
sg Scisle okreslone norma IPC. Norma ta, w zalezno$ci od stosowanych stopow lutowni-
czych, topnikow czy pokry¢ na ptytkach drukowanych, dzieli sie na wiele standardéw (np.
IPC J-STD-003B).

Na rysunku 2b przedstawiono typowy wykres zaleznosci rejestrowanej sity F,
w funkcji czasu t w cyklu zanurzania — postoju — wynurzania probki, wraz z charakte-
rystycznymi punktami opisujgcymi poszczegolne etapy testu (rys. 2a). Rysunek 2c
przedstawia charakterystyke kata zwilzania 6 w funkcji czasu t. Warto$¢ kata zwilzania
6 wylicza sie z rownania (6) na podstawie danych zarejestrowanych przez urzgdzenie
i przedstawionych w postaci krzywej zilustrowanej na rysunku 2b.

W punkcie Aw czasie t = 0 s nastepuje kontakt powierzchni czotowej probki z kapielg
stopionego lutowia — jest to punkt startowy testu. Poczatkowo warto$¢ rejestrowanej sity
F. szybko maleje i osigga minimum w punkcie B (rys. 2b), natomiast kat zwilzania 6
osigga warto$¢ maksymaing (rys. 2c). Punkt C jest punktem przeciecia sie rejestrowanej
krzywej z prostg wyznaczajacg wartos¢ sity wyporu F_ wyliczong z rownania (2). Punkt
C odpowiada wartosci kata zwilzania 6 = 90° (rys. 2c¢) i jest punktem przejscia z uktadu
niezwilzanego (6 > 90°) na uktad zwilzalny (6 < 90°). Punkt C wyznacza czas zwilzania
t, to jest czas mierzony od momentu kontaktu powierzchni czotowej probki z kapielg
stopionego lutowia (punktu startowego testu), do momentu gdy wartos¢ kata zwilzania
pomiedzy lutowiem i powierzchnig prébki 6 = 90° (punktu przeciecia sie krzywej zwil-
zania z prostg wyznaczajgca wartos¢ sity wyporu F,) (rys. 2b). W punkcie D po czasie t,
rejestrowana sita F_osigga wartos¢ maksymalng F__ (rys. 2b), natomiast kat zwilzania 6
osigga wartos¢ minimalnag (rys. 2c).

max
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Fmax : maksymalna wartos¢ sity F, (rejestrowana przez urzadzenie)

Fwa: sitawynurzania

F.: sita koncowa

to: czas zwilzania (czas mierzony od momentu zetkniecia sie probki :
z powierzchnig lutowia do momentu gdy kat zwilzania pomiedzy :
lutowiem i powierzchnia probki 8 = 90°; czas po uptywie ktérego :
nastepuje przejscie z ukfadu niezwilzanego na uktad zwilzalny)
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Rys. 2. Charakterystyczne punkty eksperymentu zanurzeniowego na wykresie zalezno$ci reje-
strowanej sity F_ w funkcji czasu t w cyklu zanurzania — postoju — wynurzania probki (a); typowy
wykres zaleznosci rejestrowanej sity F. w funkcji czasu t w cyklu zanurzania — postoju — wynu-
rzania probki z zaznaczonymi punktami charakterystycznymi (b); charakterystyka kata zwilzania 6

w funkcji czasu t wyliczona na podstawie danych zarejestrowanych przez urzadzenie (c)

Etap zawarty pomiedzy punktami D — E odzwierciedla wynurzanie prébki i wycigganie

menisku potagczonego z powierzchnig czotowg prébki ponad powierzchnie lustra lutowia.
W punkcie E nastepuje oderwanie probki od powierzchni lutowia (zerwanie menisku).
W punkcie F nastepuje koniec eksperymentu. Etapy zawarte pomiedzy punktami D — E
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— F nie s3 rejestrowane przez MENISCO ST88, dlatego otrzymane wyniki badan lutow-
nosci przedstawione sg w postaci krzywych zwilzania (rys. 3a, b, c, d), dla ktérych wartos¢
koncowa rejestrowana jest w punkcie D (koniec czesci badawczej testu). Opisane etapy
D — E — F majg charakter pogladowy obrazujacy przebieg catego eksperymentu.

Po badaniach lutownosci, otrzymane probki poddano szczegdtowym obserwa-
cjom strukturalnym w poprzecznych przekrojach prostopadtych do powierzchni podtoza,
na mikroskopie $wietinym ZEISS Axio Observer w jasnym polu (BF) oraz w kontra-
Scie interferencyjnym (DIC), przy powiekszeniach od 50 do 1600x. Wykonano réwniez
szczegotowe obserwacje strukturalne za pomocg mikroskopu TM-3000 HITACHI (przy
powiekszeniach 500—-6000x) metodg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wraz
z lokalng analizg sktadu chemicznego metodg spektroskopii z wykorzystaniem rozpro-
szonej energii (EDS). Badania SEM i EDS wykonano przy napieciu przys$pieszajacym
15 kV, stosujac obrazowanie metodg elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE), przy
odlegtosci 8,5 mm od spodu kolumny elektronowej do prébki (working distance), stosujac
analize bezwzorcowa.

Wyniki badan

Analiza krzywych zwilzania

Rysunek 3 przedstawia zmiane sity F, w funkcji czasu w postaci krzywych zwil-
zania, zarejestrowanych podczas badan lutownosci stopéw Sn-xZn na podtozu Ni
w dwéch réznych temperaturach dla kazdego z badanych stopdéw oraz czasie kontaktu
15 s z zastosowaniem topnika bardzo wysokoaktywnego TP-301-40. Przerywang linig
zaznaczono wyliczong z rownania (2) wartosc sity wyporu F_. Punkt przeciecia sie krzywej
zwilzania z wartoscig sity wyporu F, wyznacza czas zwilzania t,.

W tabeli 1 zestawiono warunki badan lutownosci uktadow typu: Sn-xZn/Ni (x = 4,5;
90; 95% wag.) oraz odpowiadajgce im maksymalne wartosci sity zwilzania F,__ i czasu
zwilzania t,. Dla poréwnania zamieszczono réwniez rejestrowane maksymalne wartosci
sity i czasu zwilzania dla standardowego lutowia bezotowiowego SAC305 na podtozu Ni

w temperaturze badan 230°C z topnikiem srednio aktywnym (kalafonia).

Tabela 1. Warunki oraz wyniki badan lutowno$ci stopow Sn-xZn na podtfozu Ni

Warunki badan Wyniki
Stop, % wag. | T, °C Topnik F..o MmN t,s
230 1,42 2,3
Sn-4,5Zn
250 1,64 1,5
bardzo
400 - 2,97 4,2
Sn-90Zn wysoko
450 aktywny 6,50 0,7
410 TP-301-40 2,77 4,9
Sn-95Zn
450 6,72 1,4
SAC305 230 kalafonia 1,81 3,2
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Rys. 3. Krzywe zwilzania rejestrowane podczas badan lutowno$ci metodq zanurzeniowg
na podfozu Ni: a) Sn-4,5Zn, 230 i 250°C; b) Sn-90Zn, 400 i 450°C; ¢) Sn-95Zn, 400 i 450°C

Stwierdzono, ze dla badanych uktadéw wzrost temperatury testu powoduje wzrost
maksymalnej sity zwilzania F___jednoczesnie ze skréceniem czasu zwilzania t,.

W tej samej temperaturze badan 230°C, uktad Sn-4,5Zn/Ni ma zblizong wartos¢
maksymalnej sity zwilzania F,__ (1,42 mN) do standardowego lutowia bezotowiowego
SAC305 (1,81 mN). Dla uktadu Sn-4,5Zn/Ni wzrost temperatury kagpieli lutowniczej
0 20°C nie wptywa znaczaco na wartos¢ maksymainej sity zwilzania F__ .

Na podtozu Ni stopy Sn-90Zn i Sn-95Zn charakteryzujgce sie wysoka tempera-
turg topnienia, w temperaturze okoto 5°C wyzszej niz ich temperatura topnienia (odpo-
wiednio 400 i 410°C [20]) wykazujg wyzsza wartos¢ maksymalne;j sity zwilzania F__ (2,97
i 2,77 mN) w poréwnaniu do standardowego lutowia bezotowiowego SAC305 na
podiozu Ni w temperaturze 230°C (1,81 mN). Wzrost temperatury badan o 50°C dla
uktadu Sn-90Zn/Ni spowodowat wzrost maksymalnej sity zwilzania z 2,97 do 6,50 mN,
przy jednoczesnym skroceniu czasu zwilzania t,od 4,2 do 0,7 s. Dla uktadu Sn-95Zn/Ni,
wzrost temperatury badan o 40°C spowodowat wzrost maksymalnej sity zwilzania z 2,77
do 6,72 mN, przy jednoczesnym skroceniu czasu zwilzania z 4,9 do 1,4 s. W wyzszej
temperaturze badan (450°C) ukfady Sn-90Zn/Ni i Sn-95Zn/Ni wykazujg zdecydowanie
lepsze parametry lutownosci w poréwnaniu do standardowego lutowia bezotowiowego
SAC305 na podtozu Ni. Maksymalna sita zwilzania F__ uktadéw Sn-90Zn/Ni i Sn-95Zn/
Ni jest ponad trzykrotnie wyzsza, a czas zwilzania t, jest czterokrotnie krotszy w porow-
naniu do uktadu SAC305/Ni.
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Analiza wartosci katow zwilzania

Rysunek 4 przedstawia wptyw temperatury na wartos¢ koncowego kata zwilzania po
15 sekundach badan uktaddéw typu: Sn-xZn/Ni (x = 4,5; 90; 95 %wag.). Dla poréwnania
zamieszczono réwniez koncowa wartos¢ kata zwilzania komercyjnego lutowia bezoto-
wiowego SAC305 na podtozu Ni po badaniach lutownosci z topnikiem srednio aktywnym
(kalafonia) w temperaturze testu 230°C.

8 B 8 & &8 & 8 &8 8 &

. SnZn90/Ni, 450°C
. SnZn95/Ni, 450°C

SnZn45 SnZn9%0 SnZn9%5 SAC305

Rys. 4. Wptyw temperatury oraz zawartos$ci Zn na koricowq warto$c kata zwilzania uktadéw
Sn-xZn/Ni w poréwnaniu z komercyjnym lutowiem bezotowiowym SAC305

Stwierdzono, ze dla uktadu Sn-4,5Zn/Ni wzrost temperatury kagpieli lutowniczej
0 20°C (z 230 do 250°C) nie wptywa znaczaco na wartos¢ koncowego kata zwilzania,
ktéry ma zblizong wartos¢ do standardowego lutowia bezotowiowego SAC305 na podtozu
Ni.

W przeciwienstwie do stopu Sn-4,5Zn, zwiekszenie temperatury testu dla stopow
wysokocynowych (Sn-90Zn i Sn-95Zn) zdecydowanie poprawia zwilzalnos$¢. Dla uktadow
Sn-90Zn/Ni i Sn-95Zn/Ni w nizszej temperaturze wartos¢ kata zwilzania wynosi odpo-
wiednio 38 i 40°. Zwiekszenie temperatury badan do 450°C spowodowato catkowite zwil-
zanie podtoza Ni przez obydwa stopy a korncowa wartos¢ kata zwilzania 6 = 0°. Ponadto
stopy Sn-90Zn i Sn-95Zn wykazujg lepszg zwilzalnos¢ w obydwu temperaturach badan
w poréwnaniu do standardowego lutowia bezotowiowego SAC305 w 230°C na podtozu
Ni, dla ktérego koncowa warto$¢ kata zwilzania 6 = 48° .

Tabela 2 ilustruje klasyfikacje zwilzalnosci opartg na pomiarze koncowego kata zwil-
zania [16-19].
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Tabela 2. Klasyfikacja kata zwilzania 6 [16—19]

Klasa lutownosci Ocena zwilzalnosci Kat zwilzania 6, °
1 Bardzo dobra 0°<6=<30°
2 Dobra 31°<6<40°
3 Akceptowana 41° <6< 55°
4 Staba 56°<6<70°
- Bardzo staba 71°<6<90°

Wedtug klasyfikacji zwilzalnosci opartej na pomiarze koncowego kata zwilzania
(tabela 2) wzrost temperatury testu o 20°C (z 230 do 250°C) dla uktadu Sn-4,5Zn/Ni
nie zmienit jego klasyfikacji, ktéra dla obydwu temperatur byta na poziomie 3 — akcep-
towalnym. Dla uktadu Sn-90Zn/Ni, wzrost temperatury testu o 50°C (z 400 do 450°C)
zmienit klasyfikacje zwilzalnosci z poziomu 2 — dobra, (wartos¢ kata zwilzania 6 = 38°)
na poziom 1 — bardzo dobra (warto$¢ kata zwilzania 6 = 0°). Analogiczng sytuacje stwier-
dzono dla uktadu Sn-95Zn/Ni, gdzie wzrost temperatury testu o0 40°C (z 410 do 450°C)
zmienit klasyfikacje zwilzalnosci z poziomu 2 — dobra, (wartos¢ kata zwilzania 6 = 40°) na
poziom 1 — bardzo dobra (wartos$¢ kata zwilzania 6 = 0°).

Na rysunku 5 przedstawiono zdjecia prébek po badaniach lutownosci metodg zanu-
rzeniowg (wetting balance test) uktadow typu: Sn-xZn/Ni (x = 4,5; 90; 95% wag.) na

ktorych zaznaczono powierzchnie rozptywu stopu (to jest powierzchnig jaka pokryt stop
na badanym podtozu Ni).

75,3 mm’

Sn-4,5Zn ||

80,1 mm’ 95,2 mm’

Sn-90Zn | y Sn-90Zn

-

78,1 mm’ L 90,1 mm* ...

410°C , :
Sn-95Zn - 8n-95Zn S$n-95Zn

¢

Rys. 5. Zdjecia prébek po badaniach lutownosci metodg zanurzeniowq: a) Sn-4,5Zn/Ni,
T=230°C, t=15s; b) Sn-4,5Zn/Ni, T = 250°C, t = 15 s; ¢c) Sn-90Zn/Ni, T = 400°C, t = 15 s;
d) Sn-90Zn/Ni, T = 450°C, t = 15 s; e) Sn-95Zn/Ni, T = 410°C, t = 15 s; f) Sn-95Zn/Ni,
T=450°C, t=15s
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Wizualna analiza probek (rys. 5) wykazata, ze dla kazdego z uktadéw Sn-xZn/Ni
wzrost temperatury testu powoduje zwiekszenie powierzchni rozptywu stopu na badanym
podfozu Ni. Dla uktadu Sn-4,5Zn/Ni w temperaturze testu 230°C powierzchnia rozptywu
wynosi okoto 71 mm? (rys. 5a), natomiast w temperaturze 250°C okoto 75 mm? (rys.
5b). Dla uktadu Sn-90Zn/Ni w temperaturze testu 400°C powierzchnia rozptywu wynosi
okoto 81 mm? (rys. 5c), zas w temperaturze 450°C okoto 95 mm? (rys. 5d). Dla ukfadu
Sn-95Zn/Cu w temperaturze testu 410°C powierzchnia rozptywu ma w przyblizeniu okoto
77 mm? (rys. 5e), natomiast w temperaturze 450°C okoto 91 mm? (rys. 5f). Uzyskane
wyniki pozostajg w korelacji z zarejestrowanymi wartosciami parametréw krzywych zwil-
zania (F,_, t,) oraz obliczonymi wartosciami katow zwilzania (6).

max’

Analiza strukturalna

Rysunki 6—7 przedstawiajg zdjecia struktury poprzecznych przekrojéw badanych
par materiatdw Sn-90Zn/Ni (rys. 6) i Sn-95Zn/Ni (rys. 7) w temperaturze badan 400
i 410°C, wykonane na mikroskopie optycznym w jasnym polu (Bright Field — BF) oraz
w kontrascie interferencyjnym (Differential Interference Contrast — DIC).

Rys. 6. Mikrostruktura poprzecznego przekroju probki Sn-90Zn/Ni po badaniach lutowno$ci
w T =400°C, t = 15 s, przy powiekszeniach: a) 50x; b) 500x; c) 1600x; d) 500x; e) 1000x;
f) 1600x; (a—c) jasne pole (BF), (d—f) kontrast interferencyjny (DIC)
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Rys. 7. Mikrostruktura poprzecznego przekroju probki Sn-95Zn/Ni po badaniach lutownosci
w T =410°C, t = 15 s, przy powiekszeniach: a) 50x; b) 500x; c) 1600x; d) 1000x; e) 500x;
f) 1600x; (a—c) jasne pole (BF),; (d—f) kontrast interferencyjny (DIC)

Obserwacje na mikroskopie optycznym wykazaty, ze w prébkach Sn-xZn/Ni (x = 90
i 95% wag.) na granicy rozdziatu stop/Ni wida¢ jedng warstwe przejsciowg, co zostato
potwierdzone zaréwno podczas obserwacji na mikroskopie optycznym (rys. 6, 7), jak i na
podstawie szczegodtowych badan strukturalnych za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) (rys. 8, 9). Lokalna analiza sktadu chemicznego (EDS) tej warstwy
dla probki Sn-90Zn/Ni wykazata obecnos¢ 15,2% at. Ni, 79,2% at. Zn i 5,6% at. Sn (rys.
8 — punkt 5), natomiast dla prébki Sn-95Zn/Ni analiza wykazata 13% at. Ni, 82,0% at. Zn
i 5,0% at. Sn (rys. 9 — punkt 5), co zgodnie z danymi literaturowymi [14] sugeruje, ze jest
to faza y-Ni,Zn,,. Grubosc tej warstwy dla obydwu stopow wynosi okoto 9 um. Niemnie;
jednak, na podstawie analizy ukladu réwnowagi fazowej Ni-Zn [20], nie mozna wyklu-
czy¢ mozliwosci powstawania od strony lutowia bardzo cienkiej warstwy (przylegajace;j
do kropli) zawierajacej wydzielenia fazy 5-NiZn,. Jednakze na podstawie przeprowadzo-
nych obserwacji strukturalnych nie stwierdzono obecnosci tej fazy, dlatego wymagane
sg dalsze szczegodtowe badania przy duzych powiekszeniach z wykorzystaniem trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego (TEM). Na podstawie obserwacji skaningowym
mikroskopem elektronowym (SEM) poprzecznych przekrojdw prébek Sn-xZn/Ni (x =
90 i 95% wag.), na otwartej powierzchni kropli stwierdzono obecnos$¢ ciagtej warstwy
o grubosci okoto 5 um. Lokalna analiza skltadu chemicznego (EDS) tych obszaréw wyka-
zata obecnos$¢ cynku i tlenu (rys. 81 9 — punkt 1i 2), co sugeruje, ze jest to ZnO. Ponadto
analiza sktadu chemicznego (EDS) wykazata, ze strukture stopu stanowi faza roztworu
statego niklu w cynku a-Zn(Ni) (rys. 8 i 9 — punkt 4), otoczona eutektykg sktadajacy sie
z mieszanin faz (a-Zn+B-Sn) (rys. 8 i 9 — punkt 3).
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Punkt % at. Faza A, pm
Ni Zn Sn e}
1 0,4 | 368 | 0,2 | 62,6 ZnO
2 0,6 | 383 | 04 |60,7 ZnO
3 21 222757 | 0,0 | (0-Zn+B-Sn)eut. -
4 2,6 | 97,4 | 0,0 | 0,0 a-Zn(Ni) -
5 15,2792 | 56 | 0,0 y-NiZn,, 9
6 994 | 0,6 | 0,0 | 0,0 Ni -

Rys. 8. Analiza SEM+EDS poprzecznego przekroju probki Sn-90Zn/Ni po badaniach lutownosci
w T =400°C, t =15 s, przy powiekszeniu 2000x

Punkt % at. Faza A, pm
Ni Zn Sn (0]
1 0,3 326 0,1 | 67,0 ZnO
2 0,2 | 39,1 2,7 | 58,0 ZnO
3 2,7 | 85 [888| 0,0 |(a-Zn+B-Sn)eut. -
4 0,8 (99,2 0,0 | 0,0 a-Zn(Ni) -
5 13,0 { 82,0 | 5,0 | 0,0 y-NiZn,, 9
6 985| 15 | 0,0 | 0,0 Ni -

Rys. 9. Analiza SEM+EDS poprzecznego przekroju probki Sn-95Zn/Ni po badaniach lutownosci
w T =410°C, t = 15 s, przy powiekszeniu 6000x

Whioski

1. Wzrosttemperatury testu dla niskotemperaturowego stopu Sn-4,5Zn na podtozu Ninie

wptywa znaczgco na poprawe parametréw charakteryzujacych lutownosé (F

max’

t07 6)1

ktérych wartos¢ zblizona jest do standardowego lutowia bezotowiowego SAC305 na Ni

w temperaturze testu 230°C.
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Dla wysokotemperaturowych stopéw Sn-90Zn i Sn-95Zn wzrost temperatury testow
przyczynit sie do znacznej poprawy lutownos$ci podtoza Ni (wzrost maksymailne;j sity
zwilzania F__ , skrocenie czasu zwilzania t,, spadek wartosci koncowego kata zwil-
zania 0).

Dla kazdego z badanych uktadéw Sn-90Zn/Ni i Sn-95Zn/Ni wzrost temperatury
testow znacznie poprawit zwilzalnosé Ni, powodujac zmiane klasyfikacji zwilzalnosci
z poziomu 2 — dobra, na poziom 1 — bardzo dobra.

Stopy Sn-Zn o wysokiej zawartosci cynku (90 i 95% wag. Zn) w temperaturze o 5°C
wyzszej od ich temperatury topienia wykazujg wyzsze wartosci maksymalnej sity
zwilzania oraz lepszg zwilzalno$¢ Ni w poréwnaniu do komercyjnych lutowi bezoto-
wiowych SAC305.

Dla stopow Sn-Zn o wysokiej zawartosci cynku (90 i 95% wag. Zn), wzrost tempera-
tury testu o 50°C powyzej temperatury ich topienia powoduje catkowitg zwilzalnosc¢
podioza Ni (6 = 0°) oraz znaczny wzrost maksymalnej sity zwilzania F,__do wartosci
powyzej 6 mN.

Podziekowania
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Abstract

The aim of this study was to determine the effect of temperature and zinc content on
the solderability of nickel substrates with liquid Sn-xZn alloys (4.5, 90, 95 wt% Zn). Soldera-
bility tests were carried out by the wetting balance method which allows the measurement
of wetting force and wetting time and determination of the contact angle size. The study
was performed at two different temperatures applied to each of the examined alloys, i.e. for
Sn-4.5Zn at 230 and 250°C, for Sn-90Zn at 400 and 450°C, and for Sn-95Zn at 410 and
450°C. After the solderability tests, structural analysis was performed on sample cross-sec-
tions using optical microscopy and scanning electron microscopy coupled with energy disper-
sive spectroscopy for chemical analysis. It was found that temperature increase improves the
solderability in each of the systems investigated. With process temperature raised to 450°C
for alloys with 90 and 95 wt% Zn, a complete wetting of the tested nickel substrates was ob-
tained (the value of contact angle 6 = 0°).

Key words: lead free solder, Sn-Zn, wetting balance test, solderability, wetting balance
curve, contact angle

Introduction

The following article is a continuation of the work [1], in which the effect of tempera-
ture and zinc content on the improvement of solderability of the lead-free Sn-xZn type
alloys (4.5, 90, 95 wt%) on copper substrate was examined. The purpose of this study is
to analyse the impact of the same technological factors (test temperature, zinc content) on
the improvement of solderability of the lead-free Sn-xZn type alloys on nickel substrate.
The choice of the substrate material was related with the technology of printed circuit
boards, in which the conducting tracks and land pads (so-called conductive mosaic [2])
are made of copper or nickel [2], depending on the purpose and nature of the opera-
tion of the produced printed circuit boards. The problem of the elimination of lead in
solder for electronics is due to legal regulations promulgated by the European Parlia-
ment and the Council, prohibiting the use of lead in member countries since 2006 [1-3].
This problem has been partially solved by the implementation of a SAC solder based on
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the Sn-Ag-Cu system [4-5]. However, SAC type solders, which give satisfactory results
during operation at low temperatures, are not suitable for high temperature applica-
tions. One of the solutions proposed as a replacement for Sn-Pb solders (used so far
for soldering of components operating at elevated temperatures) are the Sn-Zn alloys
with a high content of Zn. They are characterised by low production costs of the alloy
itself and by good mechanical and electrical properties [6—10]. However, there have been
concerns prior to the implementation of these alloys in industry, because of the generally
prevailing opinion that their solderability is much inferior to that offered by standard type
Sn-Pb alloys [11-13]. Yet, the analysis of literature showed that this opinion has not been
confirmed by tests carried out on alloys with a high content of zinc (Zn > 13.5 wt%), but
was mainly based on the results of tests conducted on alloys with a low content of this
element (Zn < 13.5 wt%) [7—13]. Unfortunately, for alloys with a high content of zinc (Zn
> 13.5 wt%), the data given by reference literature are limited only to the characteristics
of the microstructure of the Sn-xZn/Ni systems, including their mechanical properties but
without the significant enough solderability testing of connections [14, 15]. Therefore, the
aim of this study was to clarify the effect of zinc content and temperature on the soldera-
bility of Sn-xZn alloys (x = 4.5, 90, 95 wt%) on nickel substrate and compare them with
a commercial lead-free SAC305 solder, widely used in the electronics industry for opera-
tion at low temperatures.

Test materials

Tests were carried out on the following materials:

1. Three Sn-Zn alloys containing 4.5, 90 and 95 wt% Zn, produced by melting of metals
with a purity of 99.95% in a protective atmosphere, and for comparison, a commer-
cial lead-free SAC305 solder (96.5Sn-3Ag-0.5Cu) (Lenz, Poland). The density of
the tested alloys (the parameter required in solderability test) was determined by
a hydrostatic balance method at room temperature, obtaining the following values
for the examined alloys: Sn-4.5Zn — 7.2 mg/mm?3, Sn-90Zn — 7.08 mg/mm?3, Sn-95Zn
— 7.0 mg/mmé3, SAC305 — 7.4 mg/mmé.

2. The substrate had the dimensions of 25 - 10 mm and the thickness of 1 mm; it was
made of nickel of the 99.8% purity.

3. Inorganic flux of very high activity level — TP-301-40 with a density of 1.3 g/cm?® at
20°C. It is a liquid flux based on H,O, in which the active substance is ammonium
chloride (NH,CI), forming up to maximum 45 wt% of the total mixture. This is an
industrial flux with code name according to PN-EN 29454 3.1.1-a, used for soldering
of steel, brass and bronze. For a SAC305 type solder, the flux used was a solution
of rosin dissolved in C,H,O alcohol (isopropanol) in a ratio of 100:10. The surface
tension of the flux (the parameter required in solderability test) was determined from
the literature [16], and for the TP-301-40 flux (Activated RA type) it was 370 mN/m,
and for the rosin (Middle Activated RMA type) — 415 mN/m.
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Test methods and procedures

Studies of solderability were carried out by the wetting balance test [17-20] using

a MENISCO ST88 type solderability testing device made by Metronelec (Fig. 1a). The
device consisted of the following parts:

a. measuring head containing a standard linear transducer to measure force acting
on the tested substrate F, (Fig. 1b),

b. numerically controlled working table with a tank of solder (Fig. 1c),

c. recorder and a computer.

=METRONELEC

Fig. 1. Apparatus for the wetting balance test (MENISCO ST88, Metronelec Company):
a) MENISCO ST88, b) measuring head containing a standard linear transducer to measure force
acting on the tested substrate, c) numerically controlled working table with a tank of solder

Meniscograph is a device to evaluate the solderability of test materials by recording
the force F, acting on the tested substrate, which is the resultant of two forces: the buoyant
force F, and the wetting force F . Their mutual relationship is described by the following

equation:
F=F, -F (1)
where:
F. - force recorded by the device (acting on the substrate), mN;
F, —the wetting force, mN;

F, —the buoyant force, mN.
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The buoyant force F,, resulting from the law of Archimedes, is calculated from the
following equation:

F,=p-v-g (2)
where:
p — the alloy density, g/mm?;
v — the volume of immersed sample, mms;
g — the acceleration due to gravity, 9,81 m/s2.

Knowing force F, measured during the test and the buoyant force F_, calculated from
equation (2), after transformation of equation (1), the wetting force F_ is calculated:

F,=F +F, (3)

Using Laplace equation:

F =y, [ cos@ 4)
where:
y,, — the interfacial tension at the flux-atmosphere phase boundary, mN/mm;
| — the depth of substrate immersion, mm,;
6 — the contact angle, °

and equations (2) and (3) assume the form of:

Y, l-cosO=F +p-v-g (5)

which, after transformation, enables the contact angle to be calculated from the equation
given below:

E + pvg (6)

cosf =
Yivl

Thus, the value of contact angle obtained during the wetting balance test is a value
calculated from equation (6) [17-20].

Tests were performed in the temperature range of 230-450°C at two different
temperatures applied to each of the examined alloys (Table 1). The test time (the immer-
sion time) was 15 seconds and as such was approaching the real process conditions
found in industrial applications. The immersion speed was 20 mm/s, the immersion depth
was 5 mm, the withdrawal rate was 20 mm/s. The study was conducted in air using
an inorganic liquid flux of the trade name: TP-301-40 and the designation according to
PN-EN 29454 3.1.1-a, typically applied in the soldering process. For reference, the same
tests under the same conditions (with the exception of the flux) were also carried out on
a commercial lead-free SAC305 type solder.
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The solderability test procedure covered the following four steps:

Step | — preparation of test samples

Immediately prior to testing, the nickel substrate was mechanically polished with
diamond paste to a surface roughness R_ = 50 nm, and then cleaned with alcohol C,H,O
(isopropanol) using an ultrasonic washer to remove contaminants and degrease the
substrate surface. Thus prepared samples were fixed in the measuring device. Then, the
tested samples were immersed to a depth of about 5 mm in a liquid flux in a beaker for
a time of about 1 second; the excess flux was drained off. The examined alloy was placed
in a crucible and then melted to a test temperature.

Step Il — programming of preset test parameters

To the device control software, the following variables were introduced: test temper-
ature, the speed of immersion, the depth of immersion, the time of immersion, the speed
of withdrawal, the physical properties of alloy (density), of flux (surface tension), and the
geometric parameters of substrate (width, height and thickness).

Step Ill — measurement

On each of the examined substrates, on both ends of the specimen designated with
symbols A and B, two solderability tests were carried out (Fig. 4).

Step IV — graphic interpretation of the results

The results of the wetting balance test were recorded in the form of the, so called,
wetting balance curves, which are commonly used in several international standards to
determine the solderability of the examined material couples. These standards are very
strictly determined by IPC and, depending on the type of the solder, flux and coating
applied on the printed circuit boards, are further divided into respective multiple sub-
standards (e.g. IPC J-STD-003B).

Figure 2b shows a typical graph of force F_recorded as a function of immersion
time t in the cycle: sample immersion — stop — withdrawal, with the characteristic points
describing various stages of the test (Fig. 2a). Figure 2c shows the characteristics of the
contact angle 6 in function of time t. The value of the contact angle 6 is calculated from
equation (6) based on data recorded by the device and displayed in the form of a curve
illustrated in Figure 2b.

At point A during the time t = 0 s, the sample face starts contacting the bath of molten
solder, and this is considered the starting point of the test. At the beginning of the test, the
value of the recorded force F, rapidly decreases and reaches its minimum at point B (Fig.
2b), while contact angle 6 reaches its maximum (Fig. 2c). Point C is the point of intersec-
tion of the recorded curve with a straight line determining the value of the buoyancy force
F, calculated from equation (2). Point C corresponds to the value of the contact angle
6 =90° (Figure 2c), and is the point of transition from the non-wettable system (6 > 90°) to
the wettable one (6 < 90°). Point C determines the contact time t,, i.e. the time measured
from the moment when the sample face touches the molten solder bath (the starting point
of the test), until the moment when the value of the contact angle between the solder and
the sample face is 6 = 90° (the point of intersection of the wetting curve with a straight line
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determining the value of the buoyancy force F) (Fig. 2b). At point D, after the time t, the
recorded force F, reaches its maximum value F__ (Fig. 2b), while contact angle 6 goes
down to a minimum (Fig. 2c).

Contact angle @, °

Force recorded by the apparatus F;, mN

a)

b)

max

© E)

o : b F.___ ]
o ] 20 30 40 50 i
Timet, s F.: force recorded by the apparatus (acting on the sample) H
sl O i T — —.Fa: buoyancy force (the force resulting from the law of Arch|medes) H
Fmax: maximum value of the force F, (recorded by the apparatus)
Fuwq: force of withdrawal
Fe: final force
to: contact time (time measured from the moment of sample
""""" surface/solder surface contact until the moment when
the sample surface/solder surface contact angle is 8 = 90°; g
i.e. the time after the lapse of which a change in the system from :
non-wettable to wettable occurs i
C)
& t,
180 T T e P P e DM PP TP I AN I TR EY  EEHEOR E O  SARES e -
1501 ] F
120 : :
C 0=90°—7,,0056=0
20
g0l
Y IR . :
0 ; == - =Z 23
10 20 30 40 50 6C
Timet,s

Fig. 2. Characteristic points for the immersion experiment on the curve of the recorded force
F. as a function of time t for the cycle: sample immersion — stop — withdrawal (a); a typical graph
of the recorded force F, as a function of time t for the cycle: sample immersion — stop — withdrawal
with the selected characteristic points (b); characteristic of the contact angle 6 as a function of

time t calculated on the basis of data recorded by the apparatus (c)
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The step between points D — E reflects the withdrawal of the sample and drawing of
the meniscus attached to the sample face above the solder bath mirror surface. At point
E, the sample is detached from the solder surface (breaking of the meniscus). At point F,
the experiment ends. The steps between points D — E — F are not recorded by MENISCO
ST88, and therefore the obtained solderability test results are presented in the form of
the wetting balance curves (Fig. 3a, b, ¢, d) for which the final value is recorded at point D
(end of the experimental part of the test). The described steps D — E — F are for illustration
only showing the course of the whole experiment.

After solderability testing, samples were subjected to detailed structural examina-
tions carried out on the cross-sections normal to the substrate surface, using a Zeiss Axio
Observer light microscope. The examinations were made in bright field (BF) and in the
differential interference contrast (DIC), at magnifications of 50 to 1600x. Structure details
were also observed with a HITACHI TM-3000 scanning electron microscope at magnifi-
cations of 500-6000x, coupled with local chemical analysis using EDS. SEM and EDS
examinations were performed with an accelerating voltage of 15 kV, using backscattered
electron imaging method (BSE), maintaining a distance of 8.5 mm between the bottom
of the electron column and the sample (the working distance) and using a standarless
analysis technique.

Test results

Analysis of the wetting curves

Figure 3 shows changes in the force F as a function of time, plotted in the form
of wetting curves recorded during solderability testing of the Sn-xZn alloys on nickel
substrate at two different temperatures applied to each of the examined alloys and for
a contact time of 15 seconds, using highly active TP-301-40 flux. Dotted line marks the
value of the buoyancy force F,, calculated from equation (2). The intersection of the
wetting curve with the value of the buoyancy force F, determines the wetting time t,.

Table 1 summarises the wetting balance test conditions for an Sn-xZn/Ni system (x =
4.5, 90, 95 wt%) and the corresponding maximum values of the wetting force F__ and the
wetting time t,. For comparison, the maximum recorded values of force and the wetting
time for standard lead-free SAC305 solder tested on nickel substrate at 230°C with
a moderately active flux (rosin) were also given.

It has been found that in the tested systems, an increase in the test temperature
causes a corresponding increase in the maximum wetting force F__ combined with the
reduced wetting time t,.

At the same test temperature of 230°C, the Sn-4,5Zn/Ni system has a value of
the maximum wetting force F__ (1.42 mN) similar to standard lead-free SAC305 solder
(1.81 mN). For the Sn-4.5Zn/Ni system, the increase in solder bath temperature by 20°C
does not significantly affect the value of the maximum wetting force F__ .

X
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a)

Snd.5ZniNi 250°C

c)

F
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Fig. 3. Wetting curves recorded during wetting balance test on nickel substrates: a) Sn-4.5Zn, 230
and 250°C; b) Sn-90Zn, 400 and 450°C; c) Sn-95Zn, 400 and 450°C

Table 1. Conditions and results of the wetting balance test made for Sn-xZn alloys on nickel

substrate
Test conditions Results
Alloy, wt% T °C Flux Fome MN t, S
230 1.42 2.3
Sn-4.5Zn
250 1.64 1.5
400 i i 2.97 4.2
SN-907n highly active
450 TP-301-40 6.50 0.7
410 2.77 4.9
Sn-95Zn
450 6.72 1.4
SAC305 230 rosin 1.81 3.2

On nickel substrate, the high melting alloys of Sn-90Zn and Sn-95Zn, at a tempe-
rature by about 5°C higher than their melting point (400 and 410°C, respectively [20])
show higher values of the maximum wetting force F__ (2.97 and 2.77 mN, respecti-
vely), compared to standard lead-free SAC305 Ni solder on the nickel substrate at 230°C
(1.81 mN). In the Sn-90Zn/Ni system, the increase of test temperature by 50°C has raised
the maximum wetting force from 2.97 to 6.50 mN, while reducing the wetting time t, from
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4.2 to 0.7 s. For the Sn-95Zn/Ni system, the increase of test temperature by 40°C raised
the maximum wetting force from 2.77 to 6.72 mN, while reducing the wetting time from
4.9t0 1.4 s. At a high test temperature (450°C), the Sn-90Zn/Ni and Sn-95Zn/Ni systems
show much better solderability parameters than the standard lead-free SAC305 solder
on nickel substrate. Compared with SAC305/Ni system, the maximum wetting force F__
for the Sn-95Zn/Ni and Sn-90Zn/Ni systems is more than three times higher, while the
wetting time t, is four times shorter.

Analysis of the contact angle values

Figure 4 shows the effect of temperature on the final value of the contact angle after
15 s testing of the Sn-xZn/Ni type systems (x = 4.5, 90, 95 wt%). For comparison, the final
value of the contact angle obtained in the commercial lead-free SAC305 solder on nickel
substrate was also given, as calculated in the wetting balance test with moderately active
flux (rosin) at a temperature of 230°C.

8
ey f
55 ¥
s ¥
a4
W+
k-3 u-
® 3
2 3) %)
— i
20 | e 7]
= i
10 | = 2
o b~
5§ wn w
5 -— -—
SnZn4.5 SnZn90 SnZn95 SAC305

Fig. 4. Effect of temperature and zinc content on the final value of the contact angle in Sn-xZn/Cu
systems compared with commercial lead-free SAC305 solder

It has been found that for the Sn-4.5Zn/Ni system, an increase in the solder bath
temperature by 20°C (i.e. from 230 to 250°C) does not significantly affect the final value
of the contact angle, which remains close to the value obtained for standard lead-free
SAC305 solder on the nickel substrate.

In contrast to the Sn-4.5Zn alloy, increasing the test temperature for high-tin alloys,
i.e. Sn-90Zn and Sn-95Zn, has dramatically improved the wettability. For Sn-90Zn/Ni and
Sn-95Zn/Ni systems at a low temperature, the value of the contact angle was 38 and 40°,
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respectively. Increasing the test temperature to 450°C resulted in complete wetting of the
nickel substrate by both alloys and the final value of the contact angle 6 = 0°. Moreover,
the Sn-90Zn and Sn-95Zn alloys showed improved wettability at both test temperatures,
compared to standard lead-free SAC305 solder on the nickel substrate at 230°C, for
which the final value of the contact angle was 6 = 48°.

Table 2 illustrates the classification of wettability based on the measurements of the
final contact angle [16—19].

Table 2. Classification of the contact angle 6 [16—19]

Solderability class Wettability Contact angle 6, °
1 Very good 0°<6=<30°
2 Good 31°<6<40°
3 Acceptable 41° <9< 55°
4 Poor 56°<0=<70°
- Very poor 71°<6<90°

According to the classification of wettability based on the measurement of final
contact angle (Table 2), the test temperature increase by 20°C (i.e. from 230 to 250°C)
did not change the wettability of the Sn-4.5Zn/Ni system, which for both temperatures
was at the level 3 — acceptable. For the Sn-90Zn/Ni system, the test temperature increase
by 50°C (i.e. from 400 to 450°C) changed the wettability, shifting it from the level 2 — good
(the contact angle 6 = 38°) to the level 1 — very good (the contact angle 6 = 0°). A similar
situation was observed in the Sn-95Zn/Ni system, where the test temperature increase by
40°C (i.e. from 410 to 450°C) changed the wettability from the level 2 — good (the contact
angle 6 = 40°) to the level 1 — very good (the contact angle 6 = 0°).

Figure 5 shows images of samples after the wetting balance tests carried out on the
Sn-xZn/Ni (x = 4.5, 90, 95 wt%) system. The alloy spreading area was marked on the
photographs, i.e. the surface covered by alloy on the tested nickel substrate.

Visual examination of samples (Fig. 5) showed that for each of the Sn-xZn/Ni
systems, an increase of the test temperature has increased the alloy spreading area
on the examined nickel substrate. For the Sn-4.5Zn/Ni system at a test temperature of
230°C, the spreading area was 71 mm? (Fig. 5a), while at a temperature of 250°C it incre-
ased to 75 mm? (Fig. 5b). For the Sn-90Zn/Ni system at a test temperature of 400°C, the
spreading area was 81 mm? (Fig. 5c), while at a temperature of 450°C it increased to 95
mm? (Fig. 5d). For the Sn-95Zn/Cu system at a test temperature of 410°C, the spreading
area was 77 mm?(Fig. 5e), while at a temperature of 450°C it increased to 91 mm? (Fig.
5f). The obtained results are in good correlation with the recorded values of the wetting
curve parameters (F__, t)) and calculated values of the contact angles (6).

max’
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753mm |

Sn-4.5Zn |

81.9 mm® $ 95.2 mm*
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Fig. 5. Images of samples after the wetting balance tests: a) Sn-4.5Zn/Ni, T = 230°C, t = 15 s;
b) Sn-4.5Zn/Ni, T = 250°C, t = 15 's; ¢c) Sn-90Zn/Ni, T = 400°C, t = 15 s; d) Sn-90Zn/Ni, T = 450°C,
t=15s;e) Sn-95Zn/Ni, T = 410°C, t = 15 s; f) Sn-95Zn/Ni, T = 450°C, t =15 s

Structural analysis

Figures 6—7 show cross-sectional images of the structure of the examined couples
of materials, i.e. Sn-90Zn/Ni (Fig. 6) and Sn-95Zn/Ni (Fig. 7) at the test temperature of
400 and 410°C, as seen under the optical microscope in bright field (BF) and in differen-
tial interference contrast (DIC).

The examinations by optical microscopy have proved that in the samples of Sn-xZn/
Ni (x = 90 and 95 wt%), at the alloy/Ni phase boundary, one transition layer is present
(Figs. 6, 7), as confirmed further by the detailed structural studies using SEM (Figs. 8,
9). Local chemical composition analysis (EDS) of this layer in an Sn-90Zn/Ni sample
showed the presence of 15.2 at% Ni, 79.2 at% Zn, and 5.6 at% Sn (Fig. 8 — point 5). In
a sample of the Sn-95Zn/Ni system, the following composition was detected: 13 at% Ni,
82.0 at% Zn and 5.0 at% Sn (Fig. 9 — point 5) which, according to the data given in litera-
ture [14], suggests the y-Ni_Zn,, phase. For both alloys, the thickness of this layer was
about 9 um. However, based on the Ni-Zn phase equilibrium diagram [20], the possibility
of the formation on the solder side of a very thin film (adjacent to the drops), containing
the precipitates of 5-NiZn, phase, cannot be excluded. Structure examinations did not
confirm the presence of this phase, and therefore further detailed examinations at high
magnifications by TEM are required. The examinations by scanning electron microscopy
(SEM) carried out on the cross-sections of the Sn-xZn/Ni samples (x = 90 and 95 wt%)
have revealed on the open drop surface the presence of a continuous film with a thick-
ness of about 5 um. Local chemical composition analysis (EDS) of these areas showed
the presence of zinc and oxygen (Figs. 8 and 9 — points 1 and 2), suggesting the forma-
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tion of ZnO compound. Additionally, the chemical composition analysis (EDS) showed
that alloy structure was based on a phase composed of the solid solution of nickel in zinc

a-Zn (Ni) (Figs. 8 and 9 — point 4), surrounded by a eutectic mixture of the (a-Zn+p-Sn)
phases (Figs. 8 and 9 — point 3).

Fig. 6. Microstructure on the cross-section of Sn-90Zn/Ni couple after the wetting balance
test at T = 400°C for t = 15 s, at a magnification of: a) 50x; b) 500x; c) 1600x; d) 500x; e) 1000x;
f) 1600x; (a—c) the bright field (BF); (d—f) differential interference contrast (DIC)

Sy

5 :{dlanﬁ-Sn)em; l:':’.

‘(a-Zn+B-Sn)eut,
a-Zn(Ni)

3

Fig. 7. Microstructure on the cross-section of Sn-95Zn/Ni couple after the wetting balance test at
T =410°C for t = 15 s, at a magnification of: a) 50x; b) 500x; c) 1600x; d) 1000x; e) 500x;
f) 1600x; (a—c) the bright field (BF); (d—f) differential interference contrast (DIC)
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Point A Phase A,
Ni | zn | Sn | O Hm
1 0.4 | 36.8| 0.2 | 62.6 ZnO
2 0.6 | 383 | 0.4 | 60.7 ZnO
3 2.1 | 222|757 0.0 | (a-Zn+p-Sn)eut. | -
4 26 | 974 | 0.0 | 0.0 a-Zn(Ni) -
5 152 [ 79.2 | 5.6 0.0 \(-Niszn21 9
6 99.4| 0.6 | 0.0 | 0.0 Ni -

Fig. 8. SEM+EDS analysis on the cross-section of Sn-90Zn/Ni couple after the wetting balance

test at T = 400°C for t = 15 s, at a magnification of 2000x

at%

Point - Phase A, pm
Ni Zn Sn (6]
1 0.3 | 326 | 0.1 | 67.0 ZnO
2 0.2 |39.1| 2.7 | 58.0 ZnO
3 27 | 85 [88.8 | 0.0 |(a-Zn+B-Sn)eut. -
4 0.8 [99.2| 0.0 | 0.0 a-Zn(Ni) -
5 13.0 (| 82.0| 50 | 0.0 y-Ni.Zn,, 9
6 985 | 15 | 0.0 | 0.0 Ni -

Fig. 9. SEM+EDS analysis on the cross-section of Sn-95Zn/Ni couple after the wetting balance

Conclusions

testat T =410°C for t = 15 s, at a magnification of 6000x

1. The increase of test temperature in a low-temperature Sn-4.5Zn alloy on the nickel
substrate had no significant effect on the improvement of the characteristic soldera-

bility parameters (F

SAC305 solder on the nickel substrate at a test temperature of 230°C.

t,, 6), the values of which were similar to a standard lead-free
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For high-temperature Sn-90Zn and Sn-95Zn alloys, the increase of test temperature
contributed to a significant improvement of the nickel substrate solderability (higher
maximum wetting force F__, reduced wetting time t,, decrease in the final value of
the contact angle 6).

For each of the investigated systems of Sn-90Zn/Ni and Sn-95Zn/Ni, the increase of
test temperature greatly improved the wettability of the nickel substrate, resulting in
reclassification of the wettability level, raising it from the level 2 — good to the level
1 — very good.

The Sn-Zn alloys with high zinc content (90 and 95 wt% Zn) at a temperature higher
by about 5°C than the melting point showed higher recorded values of the maximum
force and improved nickel substrate wettability compared to the commercial lead-
free SAC305 solders.

For the Sn-Zn alloys with high zinc content (90 and 95 wt% Zn), the increase of
test temperature by 50°C above the melting point made the nickel substrate fully
wettable (6 = 0°) and substantially increased the maximum wetting force F__ to
a value above 6 mN.
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