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У широкому температурному дiапазонi проведено експериментальнi дослi-
дження питомого електроопору, термоЕРС та в’язкостi розплавiв потрiйних
систем Bi − Cu − Sn та Ag − Sb − Sn, що є перспективними матерiалами
для виготовлення безсвинцевих припоїв.
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1 Вступ

Припої, що мiстять свинець, шкiдливо впливають на здоров’я i навколишнє се-
редовище, оскiльки нагромадження свинцю в органiзмi є причиною виникнення рi-
зноманiтних захворювань. Згiдно з директивами Європейського Союзу [1], основ-
ною умовою розробки нових систем та приладiв є зменшення цього впливу, тому
рiзнi галузi промисловостi зацiкавленi в якнайширшому використаннi безсвинцевих
припоїв, у першу чергу в електронному обладнаннi. Виходячи з промислових та
економiчних факторiв, найкращими матерiалами для замiни традицiйних припоїв
Pb − Sn є бiнарнi сплави евтектичних та бiляевтектичних концентрацiй на основi
Sn, що зумовлено їхнiми невисокими температурами плавлення, добрими механi-
чними властивостями i низькою цiною.

Додавання до таких сплавiв третiх елементiв (Ag, Bi, Sb) суттєво покращує
механiчнi, адґезивнi, термомеханiчнi та технологiчнi характеристики припоїв, такi
як змочуванiсть, повзучiсть, напруження. Такi домiшки стабiлiзують кристалiчну
структуру розплаву, що зазнає суттєвих модифiкацiй пiд час кристалiзацiї пiд дiєю
зовнiшнiх впливiв (електричнi i магнiтнi поля, температурнi градiєнти, швидкостi
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охолодження, вiбрацiї), а також запобiгають утворенню трiщин, втомлюваностi та
розповзанню контактiв, знижують зернистiсть.

Високотемпературнi припої з температурами плавлення понад 500 K широко ви-
користовуються в електроннiй iндустрiї. У технологiї виготовлення електронних мо-
дулiв (змонтованих друкованих плат) використовується ряд однотипних припоїв з
рiзними температурами плавлення (до 620 K). Припої на базi Sn з домiшками Sb мо-
жуть замiнити широко використовуванi токсичнi високотемпературнi припої Pb−Sn

(> 85 wt.% Pb) завдяки покращенню змочування, термiчної втомлюваностi та ме-
жi текучостi. Припої Sb − Sn рiзного хiмiчного складу з добрими електричними
властивостями та рiзними температурами плавлення використовуються в техноло-
гiї поетапного паяння пiд час виготовлення плат. Розплави Ag − Sb − Sn важливi
не тiльки з точки зору замiни припоїв з низькими температурами кристалiзацiї i
високою мiцнiстю, але й через опiрнiсть термiчнiй втомлюваностi [2].

Система Bi − Cu − Sn має нижчу температуру плавлення внаслiдок додавання
Bi i нижчу вартiсть, оскiльки не мiстить срiбла. Крiм того, нетипова термiчна по-
ведiнка вiсмуту, а саме, здатнiсть розширюватися при охолодженнi та стискатися
при нагрiваннi надає припоям кращого термiчного опору i, отже, кращої стiйкостi.
Однак за кiмнатної температури розчиннiсть Bi в оловi невисока, а його надлишок
осаджується, що призводить до погiршення механiчних властивостей. Тому дослi-
джень сплавiв з вмiстом Bi, що перевищує декiлька вiдсоткiв, небагато [3, 4].

Новi технологiї, що базуються на методi швидкого охолодження розплаву в атмо-
сферi азоту i запобiгають сегрегацiї, дозволили отримати порошкоподiбнi спла-
ви Bi − Cu − Sn з бiльшим вмiстом вiсмуту [3]. Зокрема, дослiдження сплаву
Bi17Cu0,5Sn82,5 виявило високу мiцнiсть на зсув паяних з’єднань з мiдною пiд-
кладкою, що еквiвалентна цьому показнику в Ag3,5Cu0,5Sn96 i перевищує його у
Pb37Sn63, Bi58Sn42 або Cu0,7Sn99,3. Температурний iнтервал плавлення мiж 463 K
та 473 К, що трохи вище, нiж у Pb37Sn63, дозволяє поверхневий монтаж в таких
самих умовах. Крiм того, змочуванiсть є кращою, нiж бiнарних Bi− Sn, Cu− Sn i
потрiйних Ag −Cu− Sn. Таким чином, дослiдження теплофiзичних характеристик
сплавiв на Bi − Cu − Sn є дуже актуальним. Надiйну iнформацiю про структурну
неоднорiднiсть розплаву можна отримати з даних електропровiдностi та в’язкостi.
В’язкiсть, зокрема, важлива при встановленi зв’язку мiж конвекцiєю та кристалi-
зацiєю. Експериментальнi лiтературнi данi з цих властивостей нечисленнi та супе-
речливi. Такi розбiжностi в результатах, рiзнi температурнi дiапазони дослiджень,
часто невелика кiлькiсть вимiряних точок вимагають нових точних вимiрювань для
отримання температурних та концентрацiйних залежностей цих характеристик у
широкому температурному iнтервалi, а особливо пiд час плавлення-кристалiзацiї.

2 Експериментальна частина

Температурну залежнiсть питомого електроопору ρ(T ) та термоЕРС S(T ) ми
вимiрювали пiд тиском арґону (до 10 МПа) контактним методом за 4-х точковою
схемою. Використано вимiрювальнi комiрки з пресованого нiтриду бору у формi
вертикальниих контейнерiв висотою 60 мм та дiаметром 3 мм. Вимiрювання термо-
ЕРС проводили за вiдомою методикою з контрольованим градiєнтом температури в
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10−15К. Зразки виготовляли з чистих компонентiв (CHEMPUR, Feinchemikalien und
Forschungsbedarf GmbH, 99,999%), наважених з точнiстю до 10−4г. Експерименталь-
на установка i процедура вимiрювань описанi в [5]. Похибка визначення питомого
електроопору не перевищувала 2%, а термоЕРС – 5%.

Дослiдження в’язкостi проводили на керованому комп’ютером вiскозиметрi з по-
воротним тиглем [6]. Вимiрювальнi комiрки виготовляли з графiту у формi ци-
лiндричного контейнера з внутрiшнiм дiаметром 14 мм та висотою 30 мм. Перiод
i логарифмiчний декремент загасання коливань визначали за допомогою оптичної
системи. В’язкiсть розраховували за модифiкованим рiвнянням Роско для зразкiв
цилiндричної форми з вiдкритою поверхнею [7]. Експерименти проводили в атмо-
сферi 90 %Ar+10 %H2. У камерi пiдтримували гомоґенне температурное поле 0,5 K
в дiапазонi до 1000 К. Температуру вимiрювали за допомогою WRe-5/20 термопари,
розташованої пiд контейнером. Похибка вимiрювань в’язкостi не перевищувала 4 %.

3 Результати та обговорення

Результати температурної залежностi питомого електроопору ρ(T ) розплавiв
Ag − Sb − Sn наведено на рис. 1а. Для порiвняння наведено також значення ρ(T )
чистого олова, дослiдженого нами ранiше [8]. Питомий електроопiр усiх дослiдже-
них розплавiв зростає майже лiнiйно пiд час нагрiвання в усьому температурному
iнтервалi. Простежується добре узгодження мiж кривими нагрiву та охолодження.
Розплави нагрiвались i охолоджувались декiлька разiв з рiзною швидкiстю (200 та
100 K/год). Така значна змiна швидкостi охолодження не впливала помiтно на пито-
мий електроопiр. У вузькому температурному iнтервалi мiж TL та TL + 30 K, де TL -
температура лiквiдусу, вимiри проводили з меншою швидкiстю нагрiву-охолодження
(20 К/год) та звуженим температурним кроком (1-2 К).

Як видно з рис. 1а, збiльшення вмiсту стибiю вiд 10 ат.% до 20 ат% зумовлює
зростання електроопору вiдповiдних розплавiв вiдносно чистого олова. Подiбна по-
ведiнка спостерiгалася у дослiджених ранiше бiнарних сплавах Sn−Sb [9]. У той же
час, питомий електроопiр розплаву Ag6Sb6Sn88 має нижчi значення, нiж електроо-
пiр олова.

Як показано в роботi [8], домiшки срiбла у невеликих кiлькостях, проникаючи в
рихлу упаковку Sn розчиняються, ущiльнюючи ближнiй порядок розплаву i таким
чином симетризуючи розмiщення розсiюючих центрiв. Це обумовлює збiльшення ру-
хливостi носiїв i, вiдповiдно, зменшення питомого електроопору, а також достатньо
малi за абсолютною величиною значення термоЕРС. При збiльшеннi концентра-
цiї Ag, вакансiї Sn вже заповненi, i домiшковi атоми формують областi з власною
структурою ближнього порядку в Sn. Цим вони порушують структурну симетрiю
розплаву i питомий електроопiр зростає. Це зростання також пiдсилюється збiль-
шенням вмiсту Sb.

У рiдкому станi залежнiсть питомого електроопору вiд температури добре опи-
сується лiнiйним рiвнянням:

ρ = ρ0 +
dρ

dT
(T − Tm) (1)
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Рис. 1: Температурна залежнiсть питомого електроопору та термоЕРС сплавiв системи

Ag − Sb− Sn

.

де ρ0(T ) – значення електричного опору при температурi плавлення Tm, а dρ

dT
–

температурний коефiцiєнт електричного опору.

У таблицi 1 подано параметри лiнiйної апроксимацiї експериментальних даних
залежностi електричного опору вiд температури, зображених на рис. 1а.

Табл. 1: Параметри апроксимацiї експериментальних даних залежностi електричного опору

вiд температури, зображених на рис. 1а.

Хiмiчний склад ρ0, Ом·см dρ

dT
, Ом·см·K−1 Tm, K

Ag9Sb20Sn71 59,9 0,0269 606
Ag7,5Sb15Sn77,5 51,9 0,0196 582
Ag6Sb10Sn84 38,1648 0,023 540
Ag6Sb6Sn88 31,667 0,0224 525

На рис. 1б показано температурнi залежностi термоЕРС, S(T ), що в межах екс-
периментальної похибки змiнюється лiнiйно зi змiною температури. Кривi S(T ) всiх
складiв виявляють майже однаковий нахил i мають близькi до нуля абсолютнi зна-
чення в усьому температурному дiапазонi. Виявлено, що незначне збiльшення вмiсту
срiбла вiд 6% до 9% зумовлює перехiд вiд вiд’ємних значень термоЕРС до додатних.

Результати дослiджень в’язкостi розплавiв системи Ag − Sb − Sn показано на
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Рис. 2: Температурна залежнiсть в’язкостi розплавiв системи Ag − Sb− Sn.

рис. 2. У процесi охолодження в’язкiсть зростає за законом Аренiуса:

η(T ) = η0exp

(

EA

RT

)

(2)

де η0 – в’язкiсть iдеальної рiдини, що є константою або слабко залежною вiд темпе-
ратури величиною, EA – енергiя активацiї в’язкого потоку, R – газова стала. Зазна-
чимо, що кривi в’язкостi η(T ) в усьому дiапазонi температур аномалiй не виявляють.

У таблицi 2 подано параметри рiвняння (2) апроксимацiї експериментальних да-
них залежностi в’язкостi вiд температури, зображених на рис. 2.

Табл. 2: Параметри апроксимацiї експериментальних даних залежностi в’язкостi вiд тем-

ператури, зображених на рис. 2.

Хiмiчний склад η0, мПа·с EA, кДж/моль Tm, K
Ag9Sb20Sn71 0,443 7,195 606

Ag7,5Sb15Sn77,5 0,581 5,226 582
Ag6Sb10Sn84 0,377 7,770 540
Ag6Sb6Sn88 0,355 7,973 525

Результати питомого електроопору розплавiв Bi−Cu−Sn наведено на рис. 3а. Як
i у випадку розплавiв Ag−Sb−Sn, їхнiй питомий електроопiр зростає майже лiнiйно
пiд час нагрiвання в усьому температурному дiапазонi. Змiна швидкостi нагрiвання
та охолодження вiд 200 до 100 K/год на значення питомого електроопору помiтно
не впливали.
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Рис. 3: Температурна залежнiсть питомого електроопору та термоЕРС сплавiв системи

Bi− Cu− Sn.

Як видно з рис. 3а, збiльшення вмiсту вiсмуту вiд 2 ат.% до 6 ат% зумовлює
зростання питомого електроопору вiдповiдних розплавiв вiдносно чистого олова.
Подiбна поведiнка спостерiгалася у дослiджених ранiше бiнарних сплавах системи
Bi− Sn з бiльшим вмiстом вiсмуту [10].

Дослiдження термоЕРС проведено у припущеннi, що S(T ), як функцiя ефе-
ктивної маси носiїв заряду, буде бiльш чутливою до структурної мiкронеоднорi-
дностi. Температурна залежнiсть термоЕРС чистого Sn не проявляє нiяких осо-
бливостей [8]. У рiдкому станi S(T ) набуває значення -1 мкВ/K i при пiдвищеннi
температури не змiнюється.

На рис. 3б показанi температурнi залежностi термоЕРС дослiджених сплавiв,
що в межах експериментальної похибки змiнюється лiнiйно зi змiною температури.
Кривi S(T ) всiх складiв виявляють майже однаковий нахил i мають близькi до
нуля абсолютнi значення в усьому температурному дiапазонi. Виявлено, що незначне
збiльшення вмiсту вiсмуту вiд 2 ат.% до 6 ат.% зумовлює зростання абсолютних
значень термоЕРС, якi однак для всiх розплавiв залишаються вiд’ємними.
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4 Висновки

Експериментальне дослiдження питомого електроопору, динамiчної в’язкостi i
термоЕРС потрiйних розплавiв на основi Ag − Sb − Sn та Bi − Cu − Sn показали,
що цi властивостi дуже чутливi до малих кiлькостей домiшкових елементiв. Зроста-
ючий вплив числового моделювання в технологiчних процесах виготовлення припо-
їв зумовлює пiдвищений попит на точнi значення фiзичних властивостей вiдповiд-
них сплавiв. Кристалiзацiя розплаву має суттєвий вплив на структуру i властивостi
твердого припою. Тому виявленi особливостi поведiнки теплофiзичних властивостей
розплавiв ще до кристалiзацiї є важливими для виготовлення матерiалiв для без-
свинцевих припоїв з необхiдними характеристиками.

Дана робота виконана за пiдтримки Мiнiстерства освiти i науки України
(Науково-дослiдна робота ФЛ-147П).
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THERMOPHYSICAL PROPERTIES OF TERNARY Ag − Sb− Sn
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Experimental studies of the electrical resistivity, thermoelectric power and vi-
scosity of liquid Bi − Cu − Sn and Ag − Sb − Sn alloys were carried out in a
wide temperature range. The alloys are considered among the high-temperature
lead-free solder candidates.

Key words: lead-free solders, phase transitions, electrical resistivity,
thermoelectric power, viscosity

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТРОЙНЫХ РАСПЛАВОВ
Ag − Sb− Sn И Bi− Cu − Sn
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В широком температурном интервале проведены экспериментальные иссле-
дования удельного электрического сопротивления, термоЭДС и вязкости
расплавов тройных систем Bi−Cu−Sn и Ag−Sb−Sn, которые являются
перспективными материалами для изготовления безсвинцовых припоев.

Ключевые слова: безсвинцовые припои, фазовые переходы, удельное со-
противление, термоЭДС, вязкость


