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1. Imi¢ i Nazwisko
Agata Skwarek

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniemazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej.

[l. 2011 —11. 2012 Dyplom studiow podyplomowych,olska Fundacja €odkow
Wspomagania Rozwoju Gospodarczego ,OIC Poland” Mgzsza
Szkota Ekonomii i Innowacji w Lublinie, roczne stagpodyplomowe
~.Menedzer bada naukowych i prac rozwojowych”

Xl1l. 2010 Stopi@ doktora nauk technicznych w dyscyplinie elektraniknstytut
Technologii Elektronowej, Warszawa, praca doktorgka,Analiza
wystepowania wiskerow i zarazy cynowej wptywaych na jakéc
lutéw bezotowiowych o wysokiej zawasim cyny”

VI. 2003 Tytut zawodowy magistra, Uniwersytet Jégieski, Wydziat Chemii,
Krakéw

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednstkach naukowych

od Ill. 2011 Praca w Instytucie Technologii Elektoavej na stanowisku
adiunkta

od XI. 2004 —11. 2011 | Praca w Instytucie Techndloglektronowej na stanowisk.
asystenta

V. 2004 — X. 2004 Praca w Instytucie TechnologilekEronowej na stanowisku
inzyniera

l. 2004 — 111. 2004 Staw Instytucie Technologii Elektronowej

4. Wskazanie osgjgnigcia* wynikaj acego z art. 16 ust. 2istawy z dnia 14 marca 2003 r. 0
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o staphii tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
2016 r., poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. pod1}3

A) tytut osiagniecia naukowego

Jako ,0sagnigcie naukowe uzyskane po otrzymaniu stopnia doldtamaowace znaczcy
wkiad autora w rozwoj okéonej dyscypliny naukowej” wskazapykl 16 publikacii
powiazanych tematycznie pod tytutem:

,ocena wptywu warunkow technologicznych orsmdowiskowych na jaksr?
I niezawodn&é¢ polgczer lutowanych o wysokiej zawarfoi Sn”
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B) (autor/autorzy, tytut/tytuly publikacji, rok wyhia, nazwa wydawnictwa,
recenzenci wydawniczy)

4B-1 Skwarek A., lllés B., Horvath B., Géczy A., Zachariasz PusBk D.,
Identification and characterization @-a-Sn Transition by Electrical Resistance
Measurements in SnCul Bulk Alloy Inoculated witlsln article in presslournal of
Materials Science: Materials in Electronic®OIl: 10.1007/s10854-017-7539-5 {iks
=2,019)

4B-2 lliés B., Skwarek A., Géczy A., Kramer O., BuSek D., 2017, Numerical
modelling of the heat and mass transport processes Vacuum Vapour Phase
Soldering Systeminternational Journal of Heat and Mass Transfegl. 114, 613-
620 (”'_2016: 3,458)

4B-3 lliés B., Skwarek A., Batorfi R., Ratajczak J., Czengki A., Krammer O.,
Medgyes B., Horvath B., Hurtony T., 2017, Whiskero@th from Vacuum
Evaporated Submicron Sn Thin Films by InterfacewFlechanism,Surface and
Coatings Technologypl. 311, 216-222 (o16= 2,589)

4B-4 Skwarek A., lliés B., Synkiewicz B., Wnski S., Tarasiuk J., Witek K., 2017,
Characterization of the solder joints made with VBISDBC SubstrateJournal of
Materials Science: Materials in Electroniogl. 28, 1769-1776 (Hp16= 2,019)

4B-5 Skwarek A., Zachariasz PZukrowski J., Synkiewicz B., Witek K., 2016, Early
stage detection of—a transition in Sn by Mdssbauer spectroscoplaterials
Chemistry and Physicspl. 182, 10-14 (Ikp16= 2,084)

4B-6 llliés B., Géczy A.Skwarek A., Busek D., 2016, Effects of Substrate Thermal
Properties on the Heat Transfer Coefficient of wapshase solderingnternational
Journal of Heat and Mass Transfenl. 101, 69-75 (Ikp16 = 3.458)

4B-7 Skwarek A., Zachariasz P., Kulawik J., Witek K., 2015, In@tor Dependant
Induced Growth oftx-Sn, Materials Chemistry and Physicsol. 166, 6-19 (Ikyis =
2,101)

4B-8 Skwarek A., Synkiewicz B., Kulawik J., Guzdek P., Witek K.arasiuk J.,
2015, High temperature thermogenerators made on B&strates using vapour
phase solderingsoldering & Surface Mount Technologiol. 27/3, 125 — 128 (Ho1s
=0,913)

4B-9 Synkiewicz B.Skwarek A., Witek K., 2015, Vapour phase soldering used for
quality improvement of  Semiconductor Thermogerwsat (TEGS) assembly,
Materials Science in Semiconductor Processuad. 38, 346—351 (lp15= 2.264)

4B-10Skwarek A., Kulawik J., Czerwiski A., Pluska M., Witek K., 2014, A method
for the tin pest presence testing in SnCu soldeys| Soldering & Surface Mount
Technologyvol. 26/2, 110-116 (lp14= 0,810)
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4B-11 Synkiewicz B.Skwarek A., Witek K., 2014, Voids Investigation in Solder
Joints Performed with Vapour Phase Solderifg@pldering & Surface Mount
Technologyvol. 26/1, 8-11 (Ikp14= 0,810)

4B-12 Skwarek A., Witek K., Pluska M., Czenfiski A., 2013, Dependence of Tin
Whisker Growth on Copper and Oxygen Content onShdace of Tin-Rich Lead
Free Alloys,Acta Physica Polonica ,Avol. 123, 430-431 (Ho13= 0,604)

4B-13 Czerwhski A., Skwarek A., Pluska M., Ratajczak J., Witek K., 2013, Whisker
Growth in Tin Alloys on Glass-Epoxy Laminate Stutliy Energy-Dispersive X-Ray
SpectroscopyArchives of Metallurgy and Materiglsiol. 58/2, 413-417 (Hoiz =
0,763)

4B-14 Skwarek A., Pluska M., Czerwiiski A., Witek K., 2012, Influence of Laminate
Type on Tin Whisker Growth in Tin-Rich Lead-Freeldw Alloys, Materials
Science and Engineering Bol. 177, 1286-1291 (Wg12= 1,846)

4B-15 Skwarek A., Sroda M., Pluska M., Czeraski A., Ratajczak J., Witek K.,
2011, Occurrence of Tin Pest on the Surface ofRioh Lead-Free AlloysSoldering
& Surface Mount Technologyol. 23/3, 184 — 190 (bg1:= 0,314)

4B-16 Skwarek A., Pluska M., Ratajczak J., Czenski A., Witek K., Szwagierczak
D., 2011, Analysis of Tin Whisker Growth on Lead:€rAlloys with Ni Presence
under Thermal Shock Streddaterials Science and Engineering Bl. 176, 352-357
(”:2011: 1,518)

Oswiadczenia wszystkich wspoétautorow publikacji, paszapce ich indywidualny wkiad
w powstanie tych prac, zostalty umieszczone wczalku 5.

C) Omowienie celu naukowego ww. pracy i gogiictych wynikdbw wraz z
omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wspoiczesny spex elektroniczny znajduje zastosowanie praktycznie kadej
dziedzinie naszego codzienneggcia (przemyst, transport, telekomunikacja czy kpie
zdrowotna). Jednym z podstawowych procesow mezehniu elementéw skiadagyych st na
uktad elektroniczny w funkcjonadncatas¢ jest lutowanie. Jest to proces, ktéry zapewnia
odpowiednie mocowanie mechaniczne iapaknie elektryczne podzespotow elektronicznych
do ptytek obwoddéw drukowanychedmcych podiaem nénym uktadow elektronicznych.
Dlatego tak wane jest zapewnienie jego prawidiowego przebiegwtwarzanie pajczen
gwarantujcych niezawodn&. Od niezawodnixi polaczen lutowanych (stopu wgizacego
elementy 4czone w wyniku lutowania) zatg praca calego ukfadu elektronicznego. W
zwiazku z tym wane jest okrélenie wszystkich zagi@n zwiazanych z zastosowaniem
wybranej technologii lutowania. K6 i powtarzalné¢ polaczen lutowanych determingj
przede wszystkim trwadd i niezawodné¢ urzadzen elektronicznych. Zatem konieczny jest
staty rozwdéj materiatow lutowniczych i technololyitowania.

Celem bada prowadzonych przez Autogkbylo okrélenie parametrow petzen
lutowanych elementow biernych montowanych naznygéh poditgach (epoksydowo-
szklanych, ceramicznych, typu DBC direct bonded coppgr naraonych na dziatanie
skrajnych warunkOw pracy oraz oklenie wptywu parametréw technologicznych na fgko
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tych pohczen. Ogromne znaczenie dla jakd uzyskanego patzenia miato zastosowanie,
obok tradycyjnych metod, popularnej obecnie methdgwania kondensacyjnego. Byto to
zwiazane ze zmianami w mikrostrukturze gxen lutowanych wykonanychattechnologi.
Testy prowadzono zzyciem bezotowiowych stopdw lutowniczychPlf-freg o wysokiej
zawartdci cyny (powyej 95% wag.) typu SAC (zawiergych w sktadzie Sn, Ag, Cu i
inne).

Hipotezy badawcz przeprowadzonych bafldyto stwierdzenieze defekty pajczen
lutowanych maj istotny wptyw na pragcatych uktadow elektronicznych, agstotliwas¢ ich
wystepowania silnie zaley od parametréw technologicznych wykonania prébetazo
warunkéw srodowiskowych ich pgniejszej pracy. C&¢ bada prowadzitam w ramach
kierowanego przeze mniprojektu NCN pt. ,Analiza wystpowania wiskeréw i zarazy
cynowej wptywaacych na jaké¢ lutdbw bezotowiowych o wysokiej zawakm cyny’(nr. N
N515 50394) oraz projektu badawczego zhigemu rozwojowi mtodych naukowcow w ITE
w roku 2016 ,Badanie niezawoddwd polaczen subminiaturowych elementow
elektronicznych w aspekcie ograniczania ich wadkstiralnych” (nr 6579/E-240/M/2016/3)
(punkt 1l. J ,Wykazu dorobku naukowego”).

Prace dotyczre niezawodnii bezotowiowych stopdéw lutowniczych, sklaglkeg se
na cykl publikacji prezentowany jako aghi¢cie naukowe, stanowiznacace poszerzenie
tematyki realizowanej w ramach pracy doktorskigjagtpujacych obszarach:

* wplywu lutowania w parach nasyconych na niezawéélipofaczen lutowanych przez
badanie mikrostruktury, ikei pustek lutowniczych i wytrzymadoi mechanicznej, w
zaleznosci od skiadu stopu;

* wplywu rodzaju podiga, na ktorym montowany jest lutowany ukiad, na \ayler
parametry paiczea lutowanych;

* metody indukowania i testowania zarazy cynowej;

* metody wczesnego wykrywania zarazy cynowej przyyciu spektroskopii
maossbauerowskiej;

* wplywu wybranych czynnikéw, w tym wplywu pierwiastk oraz grubéci warstwy
Sn otrzymanej metadizycznego osadzania z fazy gazowej, na wzroskevisy.

C.1. Wplyw warunkéw technologicznych na jdkgofczenr lutowanych wykonanych w
technologii lutowania w parach nasyconych

Oprocz samej metody wykonania gpten lutowanych, ich jaké& i niezawodnéé
zalezy réwniez od zastosowanych stopdéw, podfooraz warunkow pracy wykonanych
pofaczer. Wybrane aspekty tego zagadnienia, datgezjakaci i niezawodnéci polaczen
lutowanych, zostaty opisane w pracad2, 4B-4, 4B-6, 4B-8, 4B-8raz4B-11.

Procesy zmiany stanu skupienia, takie jak kondgasaparowanie, z uwagi na ich
wysoka skuteczné¢ sa szeroko stosowane w adych technologiach i ugglzeniach
grzewczych i chtodniczych, np. pompach cieplnych ¢htodziarkach [2] czy ugddzeniach
mikroelektronicznych z wbudowanymi rurkami cieplnyj8]. Proces kondensacji zostatte
wykorzystany w opracowaniu technologii lutowaniaparach nasyconych (VPS vapour
phase soldering Jest to alternatywna metoda lutowania rozptywgavev stosunku do
lutowania konwekcyjnego [4, 5].

Lutowanie elementéw w fazie gazowej wykonuje i specjalizowanych piecach o
zroznicowanych wielkéciach i rozwiazanych konstrukcyjnych, stosgj jako medium np.
perfluoropolieter (PFPE) o fabrycznej nazwie Galddrarakteryzujcy sk m.in. maliwoscia
uzyskania temperatur wrzenia w zakresie 165 + 2g6;(]. Strefa lutowania znajdujegsi
bezpdrednio nad zbiornikiem z medium, ktére podgrzewaagomog umieszczonych pod
nim ptyt grzejnych, tworzy bezgmednio nad jego powierzchnivarstwe pary nasyconej. Z
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uwagi na faktze para jest ¢zsza od powietrza nie nae ona opsci¢ zbiornika. W momencie
wprowadzenia lutowanego obwodu do strefy pary wagtary nasyconej ulega zaburzeniu.
Para skrapla sina catej powierzchni wprowadzonej ptytki, natychstitworac wokot niej
szczela warstwe 0 grubdci ok. 0,2 mm. W przeciwiestwie do starszych systemow, w
metodzie VPS uktad sterowania przeciwdziata nagteddaniu uktadowi nadmiernej energii.
Napiccie powierzchniowe warstwy medium oraz oddziatywasit kapilarnych powodu;j
catkowite usunicie z niego czsteczek powietrza, co skutkuje tyme proces lutowania
odbywa s¢ w atmosferze catkowicie beztlenowej. Po opuszazgmzez uktad strefy pary
nasyconej medium odparowuje z jego powierzchni.

Obszar pary nasyconej roaga s¢ bezpdrednio wokot powtoki medium, kt@r
pokryte § lutowane elementy elektroniczne i pola lutownicPezez wprowadzenie przez
element grzejny okéonej ilosci energii, odpowiadagej wymaganemu gradientowi
temperatury, zostaje wytworzona odpowiednigcilpary nasyconej, ekwiwalentna do tej
energii. Z kolei ta okrdona ilas¢ pary, przez kondensacpa warstwie medium, oddaje do
niej t¢ energe, podnoszc w efekcie proporcjonalnie temperatwkiadu. Proces ten zapewnia
ciagte i jednorodne podgrzewanie uktadu i trwa do metmezrownania temperatury pary
nasyconej i uktadu. W tym momencie proces kondgnskga samoczynnemu zatrzymaniu.
Opisany proces pozwala na precyaykontrok temperatury przez doktagimegulacg energii
zasilapcej. W przeciwiastwie do metody wtryskowej proces lutowania zachadzparze
nasyconej, ktorej temperatura nie za@rzekroczy temperatury wrzenia medium, co z kolei
eliminuje maliwos¢ wystpienia przegrzania uktadu.

-
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Rys. 1. Schemat procesu lutowania w parach nasgbofyPS — vapour phase soldering)

W niektérych systemach, w ostatniej fazie lutowajgat zastosowane niewielkie
podcgnienie, w celu odessania lotnych amkéw organicznych, ddacych sktadowymi pasty
lutowniczej i ograniczeniu wygpienia pustek w otrzymanym pokeniu lutowanymvacuum
VPS). Ju sam wybdr tej technologii powoduje potencjalne amgi w pohczeniach
lutowanych przy zachowaniu tego samego stopu N 3A.

W pracy4B-2 (,Numerical modelling of the heat and mass transpoocesses in a
Vacuum Vapour Phase Soldering Sys$jeopisano model bazaggy na metodzie Reynoldsa
usredniania rowna Naviera—Stokesa oraz przeprowadzono symulacjerztraasportu ciepta
i masy w komorze lutowniczej podczasae#ania funkcji podénienia. Udowodnionoze
wystepuja duze r&nice pedkosci przeptywu, powodugce gradient gkzenia pary nasyconej,
gtébwnie w kierunku poziomym radzy miejscem podtzenia przewodu odsysaggo a
narazami komory [8 (4B-2)].

Przeptyw gazéw w komorze zostat ooy za pomog réwnania:

oy —ay __ 1dp, d — 20y
4y =g-—+—(W+ 2 ———

(1)
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gdzieSij - tensor odksztatée u - predkosé [m/s], v - lepkas¢ pary nasyconej Galdenu [Pa-s],
p - cisnienie [Pa]p - skzenie pary nasyconej Galdenu [kdIng - przyspieszenie [k a dij
— symbol Kroneckera.

Zmiany cknienia zostaty opisane rownaniem:

p=—H o RoT
aMgaigen (2)

gdzieamuy jestsredna mag czasteczkovd wodoru,amusagen - Srednia mas, czasteczkovy
GaldenuR - stah gazow [8,314 J/K-mol)], & — temperatur.
Natomiast zmiany temperatury opisuje réwnianie:

T, T A 00T
ot lox;  pG ox 0x 3)
gdzie/ jest przewodniia ciepln [W/mIK], a Cs - pojemndcia cieplm [J/kg-K].

Stwierdzono,ze proces odsysania par ma zr@gzwplyw na transport ciepta w
komorze lutowniczej, ktory me doprowadzi do zbyt wczesnego krzegoia lutu i
zmniejszenia skuteczéd usuwania pustekafg. voids)- niecagtosci polaczen lutowanych
zwiazanych z zahamowaniem odparowania lotnychazkéw organicznych podczas procesu
lutowania [8 (4B-2)].

W celu zmniejszenia strat ciepta w komorze lutowejczasymulowano the
ustawienia pieca prowaglze do efektywniejszego odessania lotnychaziwdw organicznych.
Wykazano, ze przy odpowiednim ustawieniu procesu lutowania araph nasyconych
skuteczné& usuwania pustek nie byt zwigkszona.

Rd&znice pedkosci przeptywu mana podziekk na 2 zakresy. W pierwszym zakresie,
miedzy 0 a 0,075 s, ruch pary jest najkszy - 28 m/s, co jest spowodowane fluktuacjami
cisnienia w tym czasie. Po uptywie 0,075 énaenie w komorze stabilizujecsico wptywa na
ustabilizowanie grdkosci przeptywu na poziomie 14 m/s (rys.2).
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Rys. 2. A - prdkas¢é przeptywu pary nasyconej w komorze lutowniczgyrmgelgtnej w czasie
0-0,2 s, B - prdkas¢ przeptywu w komorze lutowniczej pionowo w czafiGs [8 (4B-2)].
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Istnieja rowniez réznice w koncentracji pary, zadane z lokalizagjw komorze. W
narazach ruch pary praktycznie nie ngaije. Gradient gtenia pary jest ok&ony w czasie.
W czasie pierwszej 0,1 s napkbza r@nica w s¢zeniu pary w komorze, wynogza 12%,
pojawia s¢ w gornej warstwie komory. Po okoto 0,1 s rpsie stabilizacja warunkow.
Podczas dalszego procesu odsysania, spagednet pary utrzymuje sina poziomie 10%
(rys. 3).

A Vapour concentration [kg/m’] B Vapour concentration [kg/m’]
20.5- Bottom 15
| Bottom
20 1.45-
19.5 14
19| 1.35-
18.5 1.34
el 1250
18‘18 o pr S T - 18 18 g oz - 18
Cha —— — : \Cm\ C 12 - \
Mber ; 6 6 ot dinm- hamb ; 6 e 6 M. \cm
dim, [emy o0 cnar® Crdim, fomy 00  cpambe o

Rys. 3. S$tenie pary nasyconej nazdych wysokéciach w komorze lutowniczej podczas
procesu lutowania VPS z funk@odcknienia w czasie A - 0,015 s oraz B-0,5 s po
rozpoczciu procesu odsysania (bottom, middle, top — ozjaczysokdéci w komorze
lutowniczej) [8 (4B-2)].

Podczas procesu odsysania @agjfe rownie spadek temperatury, patkowo na
przewodzie odsysajym, a nasipnie w komorze lutowniczej. Powoduje on zmniejseeni
temperatury lutu o 8-14°C, w zalesci od lokalizacji probki w komorze oraz grudoo
poditaza probki (rys. 4).
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Rys. 4. Zmiany temperatury w komorze lutowniczeé¢pas wgczania odsysania: A -
minimalna i maksymalna temperatura stopu lutowrjozae zalénasci od grubdci podica,
B — minimalna temperatura stopu lutowniczego wzrakei od ré&nych ustawig pieca [8
(4B-2)].

Wspdtistnienie gradientu tenia pary oraz spadku temperatury powoduage,lut
krzepnie wczéniej niz to wynika z jej temperatury krzemeia. W zwhzku z tym odsysanie
lotnych zwiazkdéw organicznych, w celu zapobiegania tworzeniatgky jest d#o mniegj

v
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skuteczne. Powstaje gaej pustek oraz znagzo zmienia si mikrostruktura, co wptywa na
jakos¢ i niezawodné¢ pofaczen lutowanych [8].

W ramach prowadzonych prac, zbadanmebustawienia pieca lutowniczego, w celu
optymalizacji procesu lutowania zapewn@go jak najmniejsze straty ciepta podczas
procesu odsysania lotnych z@kéw organicznych. Stopie obnizenia stzenia pary
nasyconej ma znagzy wpltyw na straty ciepta w komorze, poniemdeterminuje pdkosé¢
przeptywu pary, a przez to konwe&giepta. J&i wzgledny spadek énienia wynosi -2,5%
skutkuje to kacowym cknieniem w komorze na poziomie 20kPa (rys. 4b), rmperatura
stopu lutowniczego pozostaje na poziomie 221,59€mniej jest to jednak bardzo blisko
punktu likwidusu. Jeeli wzgledny spadek énhienia wynosi -3,4% to chociaemperatura
stopu lutowniczego wynosi jeszcze mniej, bo 22G8koncowe cénienie w komorze spada
do 5 kPa co w rezultacie skutkuje efektywniejszyrdsysaniem lotnych zwzkow
organicznych.

Straty ciepta w komorze powodowane spadkiem tentpgrana przewodzie
odsysagcym mog by¢ ograniczone podniesieniem temperatury samego picheve 60 do
120°C, co powodujeze temperatura stopu nie spada peni223°C (rys. 4B). Rownie
zmiana medium do wytwarzania pary nasyconej (Galpea ten o wyszej temperaturze
wrzenia (240°C) powoduje utrzymanie temperaturnypstpowyej 229°C podczas catego
procesu odsysania lotnych z&kow organicznych.

Transport ciepta oraz masy manaczny wptyw na jakg@ otrzymanych paiczen
przez wptyw na wytwarzanwarstwe kondensatu, co zostato opisane w prdByo6 (, Effects
of Substrate Thermal Properties on the Heat Transimefficient of vapour phase
soldering). Réznice rozktadu temperatury,saienia, przeptywu gazéw czy pary nasyconej w
komorach lutowniczych magznacacy wptyw na finalne wigciwosci otrzymanych lutow.

Wytworzona podczas Iutowania w parach nasyconychrstwa kondensatu
charakteryzuje si zmienm grubccia, co ma@e mig& znacacy wpltyw na efekty cieplne.
Moga tworzy¢ sie znaczne rznice grubdci warstwy kondensatu na gérnej powierzchni
prébki, midzy srodkiem a krawdziami probki [9]. Ranice grubéci kondensatu powodal
réznice w wartgciach wspotczynnika wnikania ciepla (ang. HTC — heat temperature
coefficien), okrelajacego ile ciepta w ggu jednostki czasu wnika od czynnika do jednostki
powierzchnisciany (lub odwrotnie) przy tiicy temperatury nedzy czynnikiem aciam,
poniewa ciensza warstwa kondensatu zapewnia bardziej skujedkondensaej [9].
Wyznaczenie wspotczynnika wymiany ciepta w stanieegciowym, dla rGnych podtay
podczas procesu lutowania jest niezwykle istotio@jgwa dyfuzyjnas¢ cieplna materiatow,
pozwalajca okréli¢ jak szybko dany materiat reaguje na zmiany tentpgrawptywa na
wymiarg ciepta w uktadach.

Podstaw opracowanego modelu jest zadoie, ze kondensacja powoduje transport
masy z pary nasyconej do powierzchni padifogdzie nagpuje skroplenie i utworzenie
warstwy kondensatu na powierzchni probki. Zalna dotyczace tworzenia i warstwy
kondensatu na powierzchni prébki naogost& przyjgte z modelu Bejana [10], w ktorym
uznaje s poziome podioe prébki jako skierowanku gorze powierzchaiz wolnymi
ptaszczyznami, gdzie warstwa kondensatu jest westsig rozdzielt. Wielkos¢ skroplonej
masy mae by obliczona wedlug zmian energii, ktorea spowodowane procesem
kondensacji. Podczas kondensacji ciepto utajonewmtrzna energia masy skraplegj s
przekazywane do warstwy kondensatu. Wzrost enargazliwia przenikanie ciepta. Masa
skroplonej pary nasyconej m®by¢ obliczona ze wzoru:

amc:[ AA J oT  oT aTj

(4)
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gdzieA — przewodnét cieplma [W/mIK], A — powierzchnia [rf], T — temperatura [°C]Cs -
ciepto wiaciwe Galdenu [J/Kg], Ty - temperatura wrzenia Galdenu,

a zmiany temperatury wynikage z kondensacji:

0T, _(h+CsMy) pm,
ot Cslm, | ot

(5)
gdzieh — ciepto utajone Galdenu [J/kgh. — masa skropliny [kg].

Wspotczynnik wnikania cieptk (HTC) mae by wyznaczony réwnaniem Newtona oraz
zmiarg energii wewstrznej podtaa probki:

Cs(suh P sudV SUQ@T gt A =T (b t))
A[QTcond(_r’ t)- Tsul{_rvt)) Cht ®)

gdzie Teong jest temperatarwarstwy kondensatu [°Cllsup - temperatuy podtaza [°C], 4t -
Zmiarg czasu [s].

HTC(r,t) =

Obliczone wartéci wspotczynnika wnikania ciepta dlaaych potay, wskazuy, ze
podiaza typu PCB dng. printed circuit boarfl map znacacy wptyw na wymian ciepta
podczas procesu lutowania [11]. Pomimozyn r&nic w wartgciach wspotczynnika
whnikania ciepta, przebieg krzywych zmian wddidk (HTC) w czasie pozostaje taki sam (rys.
5). W chgu pierwszych dwoch sekund wastavspotczynnika wyranie maleje, a nagbnie
nastpuje nieznaczny jego wzrost.
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Rys. 5. A - wartéi wspoétczynnika przenikania ciepta dla pa@dtd-R4 oraz poliamidu, B -
wartasci wspoétczynnika przenikania ciepta dla payt@\LOs, szkto-ceramiki oraz

metalowego (IMS) [11 (4B-6)].
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Rys. 6. Maksymalna i minimalna grubavarstwy kondensatu na podiioFR4[11 (4B-6)].
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Wartas¢ wspotczynnikak (HTC) wykazuje zalenos¢ od wartdci dyfuzyjnaci
cieplnej materiatow podimwych. Jednak nie jest to zammé¢ liniowa (tab. 1). Ponadto
odchylenia od warkei s$redniej @ bardzo due. Dla zrozumienia zmian wasm
wspotczynnikek konieczne jest przeprowadzenie analizy formowaiiavarstwy kondensatu
na powierzchni probki. Jak pokazano na rysrédnia grub& warstwy kondensatu
poczatkowo rasnie, a nagipnie zmniejsza 8i Skuteczn& przenikania ciepta jest odwrotnie
proporcjonalna do gruloi warstwy kondensatu; disza warstwa kondensatu zapewnia
bardziej efektywny transfer ciepta. Jedimaknie jest mgiwe okrelenie zmiany wart€ci
wspotczynnika k bezpdrednio przez zmian grubgci warstwy kondensatu, gédy
bezwzgkdne r@nice medzy wartgciami wspoétczynnikdwk dla wybranych materiatow
podiazowych & znacznie wiksze od bezwzgtinych r@nic miedzy grubdciami warstwy
kondensatu [11 (4B-6)].

Poréwnujc ksztalt krzywych mzna stwierdzi, ze nastpuje silna zalenos¢
wspotczynnika przenikania ciepkaoraz grubéci warstwy kondensatu. Co ciekawe, hor
pod uwag wybrane parametry termicznérednia grub& kondensatu koreluje tylko z
objetosciowa pojemndcia cieplm (tab. 1, rys. 6). Mianowicie, wksza warté¢ objgtosciowe]
pojemndci cieplnej powoduje wzrost gruba warstwy kondensatu. Wynika to z akszej
wartcsci energii potrzebnej do kondensacji. Dlatega pwjemndciowa obgtos¢ cieplna
podiaza ma wekszy wptyw na kondensatinprzewodnéc cieplna.

Tab. 1. Widciwasci wybranych materiatow podtowych — gdzie density - gestpspecific
heat capacity - wkiciwa pojemng cieplna, specific thermal conductivity -przewogtho
cieplna, volumetric heat capacity - etgsciowe ciepto wiaciwe, thermal diffusivity -
dyfuzyjng¢ termiczna [11 (4B-6)].

Parameters  Density  Specific heat Specific thermal Volumetric heat Thermal
/Materials [kg/m¥  capacity conductivity capacity [KJ/m*K] diffusivity [m %s]
[J/kg K] (W/mK]
FR4 2100 570 0.25(x,y); 0.172) 1197 2e-7
1.4e-7

Polyimide 1420 1090 0.12 1548 0.8e-7
Alumina 94% 3690 880 18 3247 55e-7
IMS" 2580 1530 3 3947 7.6e-7
Glass-ceramf¢ 3100 989 4 3066 13e-7
Galden liqg. 1820 973 0.07 - -
Galden vap. 18 973 0.07 - -

Obliczone dynamiczne wadt wspotczynnika przenikania cieptk mazna
zastosowa bezpdrednio do ustawie profilu temperaturowego oraz optymalizacji etapow
lutowania w parach nasyconych w skali przemystoRegktad temperatury na podtomaze
mie¢ dwe znaczenie podczas projektowania, a qpee wytwarzania ukfadow
elektronicznych, prowadez do optymalizacji cakei procesu lutowania [11(4B-6)].

W omdéwionych pracach zostaty zasymulowane procesysportu ciepta i masy podczas
lutowania w parach nasyconych. Opracowano trojwyonve modele przeptywu, ktore
opierap sSig na rownaniach Naviera-Stokesa 1 rownaniu cieplny8twierdzono, ze
wiasciwosci  termiczne materialtdbw podia maj istotny wpltyw (i) na wspoéiczynnik
przenikania ciepta w fazie parowania i (ii) na ptavganie warstwy kondensatu. Ponadto
wykazano, (iii)ze przy odpowiednim ustawieniu procesu lutowania avaph nasyconych
mozna zwikszye skutecznéé redukcji pustek w patzeniach lutowanych.

10
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W pracy4B-11 (,Voids Investigation in Solder Joints Performed wWapour Phase
Soldering”) opisano i udowodniono wptyw lutowania kondensaegim na liczbh pustek w
pofaczeniach lutowanych zzyciem stopéw SAC305 oraz PbSn, wykonanych w teagiol
lutowania kondensacyjnego z opgodcinienia w poréwnaniu do probek wykonanych bez
zastosowanie tej metody [12 (4B-11)].

Na podstawie obserwacji liczby i powierzchni pustekutach wyznaczono trzy strefy
(rys. 7). Strefa A obejmuje menisk potenia w odlegtci do 120um od granicy elementu.
Jest to strefa o najaiszym udziale pustek w pmizeniach lutowanych. Strefa B stanowi
obszar mgdzy 120 a 75@um, gdzie pustki wyspuja sporadycznie oraz strefa €daca stref
koncowa, gdzie pustki praktycznie nie wypuja. Jednym z waniejszych czynnikow
dotyczcych wptywu pustek na jaké polaczen lutowanych jest ich rozmieszczenie. Pustki
zlokalizowane w bliskim gsiedztwie elementu (w strefie A) mpgprowadzé do
wzmazonego gkania i obnkenia przewodnictwa elektrycznego g#enia lutowanego [12
(4B-11)].

LR

Rys. 7. Strefy pgtzei lutowanych wyznaczone z uwagi na wgstvanie pustek lutowniczych
[12 (4B-11)].

Zaobserwowano réwnieznacacy wpltyw stosowania podiiienia na ilé¢ i po-
wierzchng pustek, zaréwno dla stosowania stopéw PbSn, fkpéw bezotowiowych typu
SAC (SAC305 - Sn96,5Ag3Cu0,5) (rys. 8).

Z uzytkowego punktu widzenia mniejsza liczbagkszych pustek jest graiejsza ni
wigksza liczba mniejszych pustek. Dla zastosowanyopdst wida, ze srednia procentowa
powierzchnia pustek jest gkisza dla stopéw typu SAC, alga sne wyranie mniejsze w
poréwnaniu ze stopem PbSn (rys. 9).

1 = A
Ebl-‘.

m - . e .
C C
e =

Rys. 8. A, B, C — strefy peoke: lutowanych wykonanych w technologi VPS. 1 - SAC305
lutowanie bez podémienia; 2 - PbSn lutowanie bez paofigenia; 3 - SAC305 lutowanie z
podcknieniem; 4 - PbSn lutowanie z paffteeniem [12 (4B-11)].

Zatem skiad stopu silnie wptywa na parametry |@topy bezotowiowe ssbardziej
podatne na tworzenie pustek. Wynika to z ich ¢@pipowierzchniowego, ktore jest o okoto

11
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20% wicksze nk stopow otowiowych (odpowiednio 548 mN/m i 448 mN/nMniejsze
napkcie powierzchniowe me by kluczowe dla eliminacji pustek lutowniczych z uwag
mniejsze wartéci migdzyczasteczkowych oddziatywa powierzchniowych molekut i
tatwiejsze odparowanie lotnych zwkdéw organicznych. Udowodniongze w stopach
bezotowiowych liczba pustek jest o okoto 30%keza nk dla lutdw PbSn wytworzonych z
uzyciem technologii lutowania w parach nasyconyclpejppodcinienia [12 (4B-11)].

6 5
A
g 5 4 . B
g g
5 4 S
5°
s 3
0 §
o c 2
£ 2 )
b ©
2 =
g I B
0 0 I
Pb-free PbSn Pb-free PbSn Pb-free PbSn Pb-free PbSn
without without vacuum vacuum without without vacuum vacuum
vacuum vacuum vacuum vacuum
(a) ()

Rys. 9. A — procentowa powierzchnia pustek wqzaniach lutowanych, Bsrednia ilasé¢
pustek w pajczeniach lutowanych (gdzie Pb-free oznacza stoptdweowy) [12 (4B-11)].

Zastosowanie opcji podtiienia w ostatniej fazie lutowania zmniejsza ligziustek
picciokrotnie w stopach PbSn oraz czterokrotnie w atbpSAC. Zmienia gi rowniez
srednica pustek. Domingjpustki osrednicy porniej 10 um, zaréwno w stopach PbSn jak i
stopach typu SAC. Jak® i parametry otrzymanych pmizer lutowanych g rowniez
uwarunkowane typem podia [12 (4B-11)].

Wplyw podiaza ceramicznego DBC na ja¥o lutbw otrzymanych z iyciem
lutowania VPS zostat opisany w pra¢ig-4 (,Characterization of the solder joints made with
VPS on DBC Substrdde Klasyczne podiea ceramiczne posiadarazwyczaj nadrukowane
kontakty przewodgce PtAg lub PdAg, ktorych zwidincs¢ jest zdecydowanie gorszazrdla
warstw Cu, powszechnie nanoszonych na padiszklano-epoksydowe (FR4). Brak dobrej
zwilzalncsci silnie wptywa na jak& lutow [13], powoduyjc powstawanie tzw. zimnych
lutébw. Dodatkowo rénica wspotczynnika rozszerzakuod cieplnej ceramiki i metalu jest
wigksza nk w przypadku podiza szklano-epoksydowego i metalu. Moo doprowadzi do
powstawania napzen o niejednorodnym rozkitadzie [14, 15]. PadildDBC Qirect Bonded
Coppe) tacza w sobie zalety dobrej zwihinasci Cu oraz dobrego przewodnictwa
termicznego ceramiki (gtéwnie ADs). Skiadag sic one z ptytki ceramicznej (zwykle &Ds)
pofaczonej z foly Cu, jedno lub dwustronnie, w procesie utlenianiavysokiej temperaturze.
Miedz i podiacze @ podgrzewane do kontrolowanej temperatury w atmpsf@bogtne]
zawierajcej okoto 30 ppm tlenu. W tych warunkach powstagaka warstwa eutektycznego
zwiazku miedzi z tlenem, ktory wie skt zaréwno z miedaj jak i z ALO3 tworzac trwate
pofaczenie tych materiatow. Podi@ te znajdy zastosowanie do wytwarzania aslizen
elektroniki duzej mocy oraz do zastosowavysokotemperaturowych, gdzie réwnigkaosé
pofaczenr lutowanych (w tym ich mikrostruktura, warstwa zakoOw miedzymetalicznych czy
liczba pustek) ma szczegdlny wplyw na pracatlego elementu. Wadliwy Ilut me
doprowadzt do spadku przewodnictwa elektrycznego i cieplnegoyptywa na praccatego
elementu.

Wytrzymatag¢ mechaniczna lutow zatg od technologii lutowania, co pokazano na
rys. 10A. Dla procesu VPS bez paggenia wytrzymaté¢ mechaniczna petzen
lutowanych na podiach DBC jest znacznie mniejsza mv pozostatych dwdéch sytuacjach

12
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(lutowanie kondensacyjne z pofldeniem oraz konwekcyjne lutowanie rozptywowe).
Wyniki te dowoda, ze zastosowanie technologii lutowania kondensacgnegmaga
obecndci podcinienia. Bez tej opcji jakd potaczenia jest wyraie gorsza. Wytrzymaks
mechaniczna lutow dla VPS bez paaeenia jest okoto 1,5 razy mniejszazw probkach
wytwarzanych w pozostatych dwoch technologiach - SVR  poddinieniem oraz
konwekcyjnym lutowaniu rozptywowym [16 (4B-4)].

A 50
a

45 [
I T
Z 40
E |
=4 b
5§ 35— -
@
§ 30— -
e
7

25 — - —

20 _

Vacuum VPS VPS Convection reflow| [l @ ¢S ’
L J i

Rys. 10. A - Warkei wytrzymatdci nascinanie (wart@gci podpisane rénymi literami r@nig
Sie statystycznie istotnie wedtug testu Duncana (R08)) B - przekrdj podiny pokczenia
lutowanego - konwekcyjne lutowanie rozptywowe p&zekrdj podhiny pokczenia
lutowanego — lutowanie ptdiowe VPS [16 (4B-4)].

Obserwuje s duza liczbe pustek lutowniczych dla lutéw wykonanych metod
konwekcyjnego lutowania rozptywowego oraz VPS. b&pustek jest znacznie ograniczona
dla VPS z funkegj podcknienia, co widoczne jest na zdiach optycznych wykonanych po
prébach wytrzymaliowych (rys. 11), jak i w obrazach przygotowanyohtod, tomografii
komputerowej 2D i 3D (rys. 12) [16 (4B-4)].

1000 ##m ol 1000 4t m|

utowane SAC305 po testach wytrzyﬁnatwych: LA — konwekcyjne
lutowanie rozptywowe, B - lutowanie w parach nasyoh, C — lutowanie w parach
nasyconych z opgjpodcknienia [16 (4B-4)].

3. N

Rys. 12. Przekroj pgtze: lutowanych: A - konwekcyjne lutowanie rozptywolde Jutowanie
w parach nasyconych z opgpodcknienia [16 (4B-4)].
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Niemniej wytrzymalé¢ mechaniczna jest tylko jednym z parametrow
charakteryzujcych lut. Na jej warté¢ moze wplywa& zaréwno liczba pustek, jak #e
obecnd¢ warstwy zwizkOw midzymetalicznych ZMM 4ng. intermetallics compounds
IMC). W przypadku konwekcyjnego lutowania rozptywowegoozna zaobserwowa
stosunkowo cienkwarstwe ZMM (ok. 1 um) i wiele wytacea Au (pochodzcych z dyfuzji
atomow Au z podwarstwy NiAu) oraz guizymetalicznych Agsn (rys. 13). W prébkach
przygotowanych w technologii VPS z opgodcknienia warstwa ZMM jest grubsza (~ 2-3
um) i bardziej spdjna. Jednak luty te zawigrajiccej wytmcen Au i miedzymetalicznych
AgsSn niz te wykonane w technologii konwekcyjnego lutowamiaptywowego [16 (4B-4)].

A | B " ol d
AgsSn A

: ‘ AgaSn
L) el . : /g ‘

Au IMCs layer
N

IMCs layer

konwekcyjne lutowanie rozptywowe, B - VPS zqopojlcknienia, C — VPS [16 (4B-4)].

W obu przypadkach zastosowania technologii VPS ddcpnieniem i bez) ilé¢
wytracen Au i migdzymetalicznych Agsn w pohczeniach lutowanych jest wsza ni dla
konwekcyjnego lutowania rozptywowego. B&oto prowada do zmniejszenia wytrzymaioi
mechanicznej patzenia z uwagi na kruckod zwiazkdw migdzymetalicznych i ich tendengcj
do xkania (rys. 14) [16, 17].

Rys. 14. Przekroj p@t2|a lutowanego z widocznynakpieciami [16 (4B-4)].

Poziom wytacen Au i zwiazkOw midzymetalicznych Agsn w pohczen lutowanych,
jak réwniez grubad¢ oraz koherencja warstwy ZMMassilnie zdeterminowane przez
technologe lutowania. Parametry te m@gpowodowa zmniejszenie wytrzymadoi
mechanicznej patzer lutowanych. Niemniej jednak zastosowanie pémienia w ostatniej
fazie lutowania mee zmiené t¢ tendengj.

Szczegollne zastosowanie lutowania kondensacyjnet@zay montau generatorow
termoelektrycznych, ktore wykorzysigjzjawisko Seebecka przeksztaicaperge cieplra w
energe elektrycza. Montaz tych specyficznych struktur opisano w pracd®&:9 (,Vapour
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phase soldering used for quality improvement omi€enductor Thermogenerators (TEGS)
assemblf) oraz 4B-8 (,High temperature thermogenerators made on DBC safgsusing
vapour phase solderifip

Efekt oparty na powstawaniu sity termoelektrycz(EEF — thermoelectric force
generowanej w obwodzie sktadeym st z dwdch metali lub pétprzewodnikow ozrg/ch
wspotczynnikach  Seebecka jest wykorzystywany do wagtania generatorow
termoelektrycznych montowanych na padtoh ceramicznych znajdigiych s¢ w dwoch
réznych temperaturach. Generowane neipi wynosz zazwyczaj od kilku do kilkusetV/K.
Funkcjonalnie generator termoelektryczny jest stkewo prosi konstrukcy, ktorej schemat
przedstawiono na rys. 15A. Jednym z podstawowychranpairOw generatorow
termoelektrycznych, magych bezpéredni wptyw na ich sprawré, jest warté¢ dobroci
termoelektrycznej ZT [18], ktorej najurgze wartéci mieszcz sic w przedziale 2-3. Dzki
nowym materiatom wydajrio generatora termoelektrycznego zaowzrosa¢ z jednego
procentu do poziomu 15 do 20%.

Konstrukcja skfada eiz par termoelementéw typp-n polczonych szeregowo,
umieszczonych midzy metalizowanymi ptytami izolacyjnymi (rys. 15BPrzeptyw ciepta
odbywa st od goncej strony struktury w str@n zimnej, a naspnie do chiodnicy.
Zastosowany gradient temperatury powoduje,na skutek rinicy energii i koncentraciji
nosnikow tadunku zaczynagich ukierunkowany ruch.

Gradient
temperatury

ST

wartosé dobroci termoelektrycznej 7 T=

Krp
S - wspotczynnik Seebecka
Ky-przewodnuic'termi(zna
P -rezystywnos¢

Lo AV 5010 ool 20 |

Fesohe 001 meo

Rys. 15. Schemat i widok ogélny termogeneratoréktsicznych [25 (4B-8]5.M

Efekt Seebecka powstaje w wyniku naktadaniansi siebie dwdch zjawisk. Pierwsze
z nich polega na dyfuzji elektronéw w materialpuy i dziur w materiale typp wywotanej
réznymi koncentracjami wysokoenergetycznycmkow pradu na obu kacach materiatow.
Nastpuje dyfuzja nénikbw od strony gaicej do strony zimnej i odwrotnie. Kiaki z obu
stron g§ rozpraszane na zanieczyszczeniach, niedoskaniatd struktury lub drganiach sieci.
Nosniki o wyzszych wartéciach energii dyfundugj szybciej. Ze wzgldu na powstawanie
pola elektrycznego przeciwdziadaggo temu ruchowi w obwodzie pojawia skladowa
napkcia termoelektrycznego zwdana z dyfuz nosnikbw. Drugy przyczyra powstawania
sity termoelektrycznej jest dryft fononow spowodmyagradientem temperatury wzdtu
przewodnika. Fonony podczas przemieszczanjapszez materiat ulegajzderzeniom z
nosnikami fadunku i podczas tych zdefizgrzekazyj im czs¢ swojej energii kinetycznej. W
wyniku pobudzenia elektronéw (lub dziur) ngmtje ich przeptyw [19]. Generator
termoelektryczny jest patzeniem szeregowym nawet kilkuset elementéw o stasmo
duzej wydajnaci pradowej, wynosacej do kilkunastu amperéw. Przerwanie obwodu w
wyniku peknigecia warstwy metalizacji lub uszkodzenia gr#enia lutowanego w jednym
punkcie powoduje nieodwracalne uszkodzenie categemtora. Jako podiowe materiaty
izolacyjne stosuje siptytki ceramiczne AlO; lub AIN, ktore & powszechnie stosowane ze
wzgledu na bardzo wysakodpornd¢ termiczra, bardzo dohy ptaskorownoleghe i mak
chropowaté¢ [20].

15



Agata Skwarek - autoreferat

Pohkczenie termoelementéw odbywa gia pomog ztacz metalowych wykonanych
np. z Cu lub stali nierdzewnej, galwanizowanych @u, Ag itp. Zkhcza te zwykle $
lutowane z wykorzystaniem lutowania gkkiego. Jaké i niezawodné¢ generatoréw
termoelektrycznych w diej mierze zalgy od eliminacji wad paiczer lutowniczych, z uwagi
na fakt wys¢powania wielu elementéw pgizonych szeregowodizami o duej pojemndci

i stosunkowo diych rozmiarach.
401 3225
30 4 245
20 1
10 A
SAC PbfSn

without vacuum

amount of voids

8.5
W 4.5
SAC Pb/Sn|
with vacuum

Rys. 16Srednia liczba pustek lutowniczych w gateniach lutowanych (SAC i PbSn) w
strukturach generatoréw termoelektrycznych [21 @)B-

Zaobserwowano statystycznie istotne zmniejszeniezbyi pustek lutowniczych w
pofaczeniach lutowanych struktur termoelektrycznychegatorow wykonanych za pompc
lutowania w parach nasyconych zyaiem pr@ni, zaréwno dla stopu typu SAC jak i PbSn
(rys. 16). Zastosowanie opcji poéitienia podczas procesu lutowania zmienia rownie
rozktad wielkaci srednicy pustek, niezataie od sktadu stopu. W obu przypadkach ponad 50
procent stanowii mate pustki grednicy poniej 10um — po zastosowaniu podaienia (rys.
17) [21 (4B-9)].

Lutowanie w parach nasyconych ma pewne zalety. Ajade nich brak maiwosci
przegrzania lutowanej probki (temperatura wrzenieczy nie mae by wyzsza) oraz
prowadzenie procesu w atmosferze beztlenowej, caluma wptyw na jakdé otrzymanych
pofaczer lutowanych. Utleniona powierzchnia prébek wptywsaezco na ich lutownét i
zwilzalngé¢. Problem nasila siz uwagi na stosowanie stopow bezotowiowych, kigre
zdecydowanie bardziej podatne na utlenianie. Wptiadatkow do stopow lutowniczych
opisywany jest w literaturze. Popularne dodatkijeggak Ag czy Cu, maj przyspieszacy
lub op&niajacy wptyw. Cu jest odpowiedzialna za szybsze utleieiastopéw Sn-Cu,
natomiast Ag czy Ni opiniaja ten proces. Krzywe utleniania cechuje liniowa lub
paraboliczna zaimos¢ od czasu. Paraboliczna zales¢ szybkdci utleniania od czasu
sugeruje,ze wzrost powierzchniowej warstwy tlenkéw meoby poprzedzony procesami
dyfuzji. Poniewa wiele komercyjnie dogpnych stopoéw lutowniczych posiada w swoim
skladzie zarowno pierwiastki przyspiesgas jak i opéniajace utlenianie, ostateczna
szybka¢ utleniania, np. w stopach typu SAC (Sn96,5Ag3,06yzaley od tego, ktory z
pierwiastkbw ma wptyw dominagy. W pracach udowodnionaze krzywa utleniania
Sn96,5Ag3,0Cu0,5 jest podobna do krzywej utleniatigpu Sn1,5Cu. Dane te wskazop
dominupcy wplyw miedzi na szybkd utleniania bezotowiowych stopow lutowniczych.
Niemniej wraz ze spadkiem zawatoCu w stopie rénie wptyw Ag na szybk& utleniania i
proces ten zostaje spowolniony [22, 23].
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Rys. 17Procentowy udziat pustek ze wskazaniem zakreswiékasci dla r&znych typow

prébek lutowanych w parach nasyconych: a) stop E#@vany bez podémienia, b) stop

SAC lutowany z opgjpodcknienia, ¢) stop Pb/Sn lutowany bez opcji ps&dienia, d) stop
Pb/Sn lutowany z opgpodcknienia [21 (4B-9)].

Utlenianie nasfpujace na granicach ziaren powoduje zidnde warstwy z metalicznej
cyny powodujc dyfuzg atomow Sn z wetrza ziaren do granic ziaren zasitaje w atomy Sn
przeksztatcane w tlenki Sn. Wzumma obecn& tlenkdw cyny na powierzchni lutu, czy na
granicach ziaren prowadzi dogkania materialu oraz powkszania srednicy pustek
lutowniczych obecnych w psgzeniach lutowanych. Zastosowanie lutowania w parac
nasyconych zmienia rodzaghmie¢ z wewnytrzziarnowych na midzyziarnowe.

Zakres temperatury pracy i charakterystyki genedato termoelektrycznych as
zalezne od ich wielkéci i rodzajow materiatdw, z ktorychaszbudowane. Parametry
elektryczne otrzymanych struktug sowniez zalezne od liczby par potprzewodnikow (np.
tellurku otowiu domieszkowanego manganem, germahdirsiarky), ktorych w zalenaosci
od modutu mae by od kilkudziesgciu do kilkuset sztuk.

Poprawa stosunkowo niskich parametréw elektryczngofedynczego ztza jest
mozliwa przez kombinagj dziesatek termopar. Jednym z najiwaejszych wyzwa przy
konstrukcji generatorow termoelektrycznych jest imalizacja rezystancji szeregowe.
Zmniejszenie rezystancji do pojedynczyciQmmoze prowadzi do zmniejszenia ciepta
Joule’a rozproszonego na termoparach. Specyficzgmogi dotycace materiatdw do
budowy generatoréw termoelektrycznych powadue ich monta jest niezwykle trudny.
Zastosowanie generatorow termoelektrycznych wymadgfaoru specyficznych materiatdw
konstrukcyjnych. Materialy te musi cechaiwaysoka odporn& cieplna, w zwizku z tym
ceramika, metale lub pasty cermetowe pseferowane w stosunku do tworzyw sztucznych.
Do pohkczenia ranych czsci generatora, z powoddéw konstrukcyjnych i ze wdgl na
konieczné¢ oshgniecia matej rezystancji patzei, poszukiwane g alternatywne metody
montau. Wybo6r odpowiedniego sktadu stopu w odniesieroujeho temperatury topnienia
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jest istotny. Podejmowana préby hczenia elementéw zzyciem klejéw przewodcych lub
nanosrebrowych past przewadygch. Niemniej jak wynika z przeprowadzonych préb
starzeniowych, kleje przewoglzz nie wytrzymuj wzrostu temperatury pousgj 200°C
(gwaltowny wzrost rezystancji wskazay na przerwanie patzenia - rys. 18A), natomiast
polaczenia z nanosrebrowych past przewwgzh cechuje bardzo mata wytrzymato
mechaniczna (rys.18 B).

Problem jakéci pofaczen Iutowanych jest kluczowy w przypadku lutowania
elementow ceramicznych, ktére nie mogy¢ zwilzane jak w klasyczny sposéb. Poziom
zwilzalnasci wpltywa na stabiln@ polaczer lutowanych. Ponadto zdica wspotczynnikow
rozszerzalngi liniowej a (CTE) ceramiki i warstw metalu jest znaczniegkgza ni w
wypadku warstwy metalu i podta szklano-epoksydowego. Nieodpowiedni dobér
materialtbw o ranych wspotczynnikach rozszerzadoo liniowej prowadzi do wzrostu
napezen wewrgtrznych, na przyktad pod wptywem gradientu tempesapracy struktury.
Skutkuje to gkaniem lub catkowitym przerwaniemagitosci elementu potprzewodnikowego.
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Rys. 18. Rezystancja probek oraz wytrzys@atmechaniczna w funkcji temperatury qeie:
w strukturach generatorow termoelektrycznych.

Lutowanie generatorow termoelektrycznych, ktore amagtosunkowo din
powierzchn¢ lutowanych elementéw, nastza wkecej probleméw zwizanych z ich
montazem. Ju sama niewkciwa ilos¢ pasty lutownicze] me prowadzt do powstania
nadmiaru pasty na zewtnz pél kontaktowych lub do tworzenia pustek watwvn pokhczen
lutowanych. Innym problemem, opisanym w literaturgst emisja ciepta utajonego, ktére
jest uwalnianie podczas krzepaia lutu powodujcego lokalne przegrzania [24]. Lutowanie
w fazie gazowej z opgjpodcinienia mae by skutecza metody montau termogeneratorow
z uwagi na maliwos¢ odessania lotnych zwdkéw organicznych, ktérych odparowanie jest
niezwykle utrudnione przy tak dej powierzchni 4czonych elementéw, lutowanych
dodatkowo dwustronnie w tym samym czasie.

Efektywna¢ skutecznego wykonania pokenia lutowanego, w przypadku maonta
generatoréw termoelektrycznych, aeoby¢ zmierzona za pomagomiaréw wspotczynnika
Seebecka. Rahica temperatur na koeach dwaéch ranych potprzewodnikow (typua i typu p),
np. tellurku otowiu domieszkowanego siarknanganem czy germanem, powodujenice
wartasci sity termoelektrycznej. Gdyby oba kwe mialy taly sanmay temperatuy, sSila
termoelektryczna bytaby taka samasliJednak kaice maj rozne temperatury, gradient ten
powoduje wytworzenie tdej sity termoelektrycznej w obwodzie. Wytworzonda s
termoelektryczna ) zaleey od zastosowanych typow materiatow (wypadkowego
wspotczynnika Seebecka) i jest w przybhiu proporcjonalna do zdicy temperatur4T =
Th- Tc) dwbch kacow poétprzewodnika:

U = aJAIT (7)
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gdzie as jest wspoéiczynnikiem Seebecka, ktory zna okréli¢ jako wart@¢ sity
termoelektrycznej generowanej w obwodzie przyniéy temperatur midzy zimry (Ty) a
goraca (T¢) strora generatora wynosea 1 K.

Przyktadowy schemat pomiaréw  wspoiczynnika  Seebeclkgeneratorow
termoelektrycznych jest przedstawiony na rys. 12alaznosci wytworzonego nagcia oraz

wspotczynnika Seebecka od temperatury dla genésatdermoelektrycznych poddanych
starzeniu narys. 20 [25 (4B-8)].

A = B

:hermogenerator radiators

°C

temperature sensors

Rys. 19. A - schemat systemu pomiarowego (gdzgeherator termoelektryczny, 2 -
grzejniki, 3 - komora pomiarowa, 4 - czujniki temggary, 5 - rejestrator temperatury, 6 -
woltomierz); B — widok uktadu pomiarowego[25 (4B-8)

Wspoitczynnik Seebecka w pewnym zakresie temperaturgrzyblizeniu liniowo
wzrasta z temperatai(rys. 20B). Jego warfé jest o okoto 40% wksza dla materiatdw na
bazie tellurku otowiu domieszkowanego skr@raz okoto 30% wksza dla materiatow
domieszkowanych manganem w stosunku do materiaBwieszkowanych germanem, Jest
to zwiagzane ze wzrostem koncentracji wolnychsmkow w tych materiatach, co ma istotny

wptyw na wigciwosci potprzewodnikowe materiatdw, a w szczegdlnaa efekt Seebecka
[25 (4B-8)].
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Rys. 20. A - Zal®os¢ napiecia generowanego w module termicznym od zmian tetupg,
B - zalenasé wspétczynnika Seebecka od temperatury otoczediae(@ST- tellurek otowiu
domieszkowany siagk PMT — tellurek otowiu domieszkowany manganem, P@&iIlurek
otowiu domieszkowany germanem) [25 (4B-8)].
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Podsumowujc, zastosowanie technologii lutowania w parach oasych z opg
podcgnienia (i) znacazco zmienia mikrostruktgr (ilos¢ i objgtos¢ ZMM) otrzymanych
pofaczen lutowanych oraz (ii) wptywa na licebi wielkosci pustek lutowniczych co nie
mie¢ szczegolne znaczenie w (iii) moatageneratorow termoelektrycznych, z uwagi na
mozliwo$¢ odessania lotnych zwikéw organicznych, ktoérych odparowanie jest niezeyk
utrudnione przy tak diej powierzchni elementow, lutowanych dodatkowo dwarsie w
tym samym czasie.

C.2. Wpityw warunkéwsrodowiskowych na jakid polaczer lutowanych — powstawanie
a-Sn

Jaka¢ i niezawodné¢ pofaczen lutowanych silnie zaley od warunkow pracy
uktadow elektronicznych. i@ zmiany temperaturyasnajczstsz przyczyr uszkodze
pofaczer lutowanych. Mog one powodow& zmiany mikrostruktury (rozrost ZMM albo
pekanie lutu) lub wysfpowanie innych niekorzystnych zjawisk, takich jakiskery
(podniesiona temperatura) czy zaraza cynowa (ujgemperatura).

Wyniki bada opisupce wystpienie transformacji3 —a-Sn (zarazy cynowej)
przedstawiono w pracachB-1, 4B-5, 4B-7, 4B-10, 4B-1%raz wprzyznanym patencie
dotyczcym ,Sposobu oceny podatimd stopdw cyny na zarazynow;”.

W temperaturze powygj 13,2°C istnieje stabilna odmiana cyny biatlgF%n) o
strukturze tetraedru4l/amd- No. 141) i statych sieci komorki elementaraef 5,8316 A
orazc =3,1815 A. Przechtodzenie roztworu staldgSn znacznie poaej 13,2°C powoduje
samoczyna, bezdyfuzyja przemiar strukturalm w cyre szag (a-Sn) charakteryzaga Sie
symetri regular (Fd-3m- No. 227) o strukturze diamenta € 6,4892 A) (rys. 21) [26] .
Przemiana powoduje skokawmiare objgtosci molowej [27]. Proces transformacji ur@a
podzielc na dwa okresy: inkubacji, gdzie ngatje zarodkowanie oraz wzrostu nowej fazy
[28]. Z uwagi na bardzo dtugi czas potrzebny dons@eicznego zarodkowania, przemiana ta
nie jest dobrze opisana w literaturze, a nielicdoaiesienia z badanad zaraz cynowa
czesto g sprzeczne. Do gtéwnych czynnikow wptywaych na szybk& przemiany zaliczy
mozna temperatw; sktad stopu, naptenia mechaniczne oraz obeé&fiavarstwy tlenkow
[29]. Niemniej zaobserwowtamazna kumulujcy wptyw wybranych grup czynnikéw. Istnieje
rowniez przypuszczenieze kluczows role mogy odgrywa& sladowe zanieczyszczenia w
stopach.

Rys. 21. Schematy struktur krystalograficznychrapmwych odmiammr-Sn i S-Sn.

Pojawienie si hybrydyzacji typu sp° (4 niesparowane elektrony) wywotuje
transformagj metalicznej cyny do struktury o symetrii tetragoe zwihzam z redukcy
liczby koordynacyjnej z 6 do 4. W zyziku z tym kowalencyjny charakter ygen atomowych
cyny szarej -Sn) efektywnie zmienia strukitrelektronova, w taki sposébze pasmo
walencyjne i pasmo przewodzenia przestag przekryw&, w efekcie czego powstaje
struktura pétprzewodnikowa o przerwie energetycangjosacej 0,08 eV.
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Transformacja mee mig niekorzystny wptyw na jaké wyrobow z cyny, w tym
cynowych stopow lutowniczych, przez pogorszenieseaosci mechanicznych (z uwagi na
krucha¢ a-Sn) lub ich catkowit dezintegrag oraz zmian ich wiaciwosci elektrycznych (z
metalicznych na potprzewodnikowe), co rmomie kluczowe znaczenie dla adzen
elektronicznych poddawanych diugotrwatej ekspozygi dziatanie obubne] temperatury
[30 (4B-15)]. Obserwacje licznyckeknie¢ a-Sn zostaty opisane w pradys-15,Occurrence
of Tin Pest on the Surface of Tin-Rich Lead-FrdeyAl.

W celu indukcji transformacji stosowane zne metody, gtébwnie prowadee do
heterogenicznego zarodkowania badanej probkizyciem substancji zarodkigych o
strukturze regularnej np. InSb, CdTe caySn. Dodatkowo zycie tych substancji ma
odniesienie do rzeczywistej pracy uktadow elekiranych, poniewaobie te substancje maj
zastosowanie w elektronice - InSb jest stosowahkypgadiaze do produkcji przyraddw
optoelektronicznych na podczerwi®raz do tranzystorow typu MOSFET, natomiast CdTe
jest alternatywnym materiatem do produkcji ogniwofeoltaicznych [31, 32].

Celem zarodkowanif-Sn jest wymuszenie powstania mechanicznych eiafprw
sieci krystalograficznej, stanoygych sit nagdowa do przemieszczaniagsatomow cyny w
nowe potaenia. Atomy te tworgz centra wzrostu dla nowej fazy (prawie identycznggz a-
Sn), ktora z czasem otacza ziarna substancji zajgul§ i dalej rozrasta siizotropowo. Hall
postulowat, ze na poziomie molekularnym stycZdoobszaréw midzyfazowych3-Sn i
substancji zarodkagej silnie zaley od orientacji przestrzennej przylegajch komorek
elementarnych [33]. DI-Sn i r&nych substancji zarodkagych odpowiednio najbardziej
preferowanymi orientacjamiaskierunki krystalograficzne [001] oraz [110] [3Rowyzsze
kierunki gwarantuyj najwigcksze niedopasowanie statych sieci obydwu styikegh s¢ faz,
przez co uzyskanie dopasowania strukturalnego veashe interfejsu wymaga znace;j
ekspansji komorki elementarnej fa@ySn, prowadzce do powstania i rozrostu nowej fazy
a-Sn.

Opracowanie szybkiej i skutecznej metody indukgrazy cynowej jest kluczowe
przy prowadzeniu badanad tym procesem. Opracowano i opatentowano cajgimetod,
ktéra zostata szczegbétowo opisana w préByl0,, A method for the tin pest presence testing
in SnCu solder alloys Probki obgtosciowe stopow o dowolnym sktadzie odlewag sv
formie cylindrycznych wlewkéw, a naginie sztucznie zarodkuje substang regularnej
strukturze krystaliczneja-Sn, InSb lub CdTe. Proces zarodkowania prowadzestyprzez
nawiercenie w gornej powierzchni probki wigien o gkbokasci 1 mm. W tak wykonanych
wgtebieniach umieszcza esisubstang zarodkujca. Nastpnie probki poddawane as
napezeniom mechanicznym przez proces zgniatania. Kidrurgniotu ustanowiony jest
prostopadle do zaszczepionej powierzchni. Sita atgnivynosi 85 kN. Naspnie prébki
przechowuje siw ujemnej temperaturze (nagéeiej -30°C lub -18°C) (rys. 22) [34 (4B-10),
35].

Rys. 22. Schemat metody indukcji zarazy cynovajgtormacji cyny3 - a) [34 (4B-10).
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W pracy4B-7 ,Inoculator dependent induced growth @fSri udowodniona zostata
zalenos¢ szybkaci transformacji od rodzaju zytej substancji zarodkagej oraz od
temperatury [36 (4B-7)]. Wykres szyhdap transformacji przedstawiony na rys. 23 jako
sredni procentowy obszax-Sn powstajcej w czasie nav&nia na ujema temperatuy w
stosunku dosredniej catkowitej powierzchni probki, uwidacznigzmice w szybkéci
transformacji w zalenosci od rodzaju zastosowanej substancji zaragtiejj Najkrotszy okres
inkubacji zaobserwowano dla probek zarodkowanyafSn i przechowywanych w

temperaturze -30°C. Réwrialla tego rodzaju probek zaobserwowano ngisdm szybkdé
transformacji (tab. 2) [36 (4B-7)].
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Rys. 23. Wzrost-Sn w czasie natania w temperaturze A: -18 ° C, B: -30 ° C po irlakji
Z zastosowaniemSn, InSb i CdTe [36 (4B-7)].

Czas inkubacji wzrostu nowej farny-Sn jest funkej temperatury. Nisza temperatura
(-30°C) zwkksza si¢ nagdowa transformacji, bo wzrasta energia swobodna Gil{A6).
Ale w tym samym czasie zmniejsza ona engmgiazan sieci krystalicznej. Zmniejsza to

prawdopodobigstwo przejcia atoméw przez graridazy a/f Sn. Ostateczny czas inkubacji
zalezy od tego, ktory z tych dwdch czynnikéw przead37].

Tab. 2.Srednia szybk&’ transformacji um/min] po 7 dniach naegnia na ujema
temperatue dla rénych substancji zarodkagych [36 (4B-7)].

Inoculator type -18°C -30°
a-Sn 1,97 2,75
InSb 2,27 2,00
CdTe 0,93 2,07

Parametr sieci krystaliczng skutecznych substancji zarodikeych powinien by

bliski parametrowi sieci krystalicznejdla struktury krystalograficznej-Sn. Wynosi on (w
A) 6,489; 6,478 i 6,41 odpowiednio d@Sn, InSb i CdTe [38]. Zatem z tego punktu
widzenia substancje zarodkog s podobne, ale zarodkowanie zygiem CdTe w
temperaturze -18°C (rys. 23) nie jest tak skutecawe pokazuje,ze nie tylko warté¢
parametrua ma decydujcy wptyw. Zalenos¢ szybkdaci transformacji od temperatury ma
kluczowe znaczenie z termodynamicznego punktu widzeDlatego oczekiwany jest
najszybszy wzrost nowej faay-Sn w temperaturze -30°C. Jednak kluczowym czyeniki
jest okres inkubacji. Zarodkoi-Sn szybko zarodkaj powstawanie nowej fazy-Sn w

temperaturze -30°C, natomiast znaczniezs#ty okres inkubacji wida dla CdTe w
temperaturze -18°C.
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Istnieje wiele metod detekcjo-Sn w stopie. Jedn z nich jest spektroskopia
maossbauerowska pozwajea w tatwy sposob rozzai¢ obie odmiany alotropowe cyny (rys.
24). Sygnat pochodezy od a-Sn jest rejestrowany w pozycji 2,02 mm/s, podazag [3-Sn
charakteryzuje si linia spektrala w potazeniu 2,54 mm/s. W celu oszacowania
rzeczywistych zawartgi 3-Sn i a-Sn w probkach dwufazowych uwzgdhia s¢ czynnik
Lamba-Mdssbaueraf)( Opisuje on wzgdny udziat frakcji bezodrzutowej fotonéw do
catkowitej rezonansowej absorpcji kwantow gammaprdra cyny w danej temperaturze.
Dla alotropowych odmian cyny wa#b czynnikaf jest znacgzco r&@na, co pozwala na
doktadne oszacowanie udziatu faz w badanym magei@d wecej, wartd¢ f = 0,16 dlaa-Sn
w stosunku dd = 0,04 dlap-Sn w temperaturze pokojowej pozwala na wykrycigveta
niewielkiej ilosci a-Sn w metalicznej matrycy3-Sn. Biogc pod uwag, ze wzgkdne
natzenie linii spektralnych w widmie transmisyjnym wzpblizeniu cienkiego absorbentu
jest proporcjonalne do wagowego udziatu fazy, @amnika Lamba-Mdssbauera—~ % /T,

mozna wyprowadzi wzor na zawart@ obydwu odmian cynyf:Sn i a-Sn) w stopie [39
(4B-5)]:

| 41,
X, =iy ®)
I, +4l, l, +4,

Wyznaczone udziatg-Sn i3-Sn, w prébkach eksperymentalnych, opisanych wyprac
4B-5 ,Early stage detection ¢f — a transition in Sn by Mdssbauer spectroscopyynosity
1,8% i 98,2%. Natomiast w probce referencyjnej fgzaaroszeka-Sn) wynosity 48,2% i
51,8%. Wykrywanie zawarfoi a-Sn w materiale na poziomie 1,8% lub nawetsaym,
pokazuje, ze metoda spektroskopii moéssbauerowskiejetnie nadaje si do wczesnej
detekcji transformacjs —» a-Sn [39 (4B-5)]

Podsumowujc mazna stwierdzi ze spektroskopia mossbauerowska jest bardza czut
metody umazliwiajaca detekcg a-Sn (zarazy cynowej) nawet na poziomie 1,8 % wag.

I RI(B-Sn)

ag | reference

Relative transmission [%o]

Rys. 24. A, B - Powierzchnia Sn99Cul przedstaeeajransformagj S- a, C — widma
maossbauerowskig-Sn i £#Sn [39 (4B-5)].

W ramach prowadzonych bagdapisanych w prac$B-1 , Characterization off - a-
Sn transition by electrical resistance measurenieni&onano réwnie pomiary rezystancji
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elektrycznej w czasie namnia probek Sn99Cul (S2) na dziatanie temperatli8yC.
Pomiaru dokonano metgdczteropunktow (I = 1 mA, U = 0,5 V). Pierwszy pomiar
wykonano po 7 dniach namnia w temperaturze -18°C, kolejne w e@sich 3-dniowych.
Poniewa transformacj@3-Sn doa-Sn skiada siz dwdch etapdw - nukleacji nowej fazy oraz
wzrostu a-Sn, na podstawie pomiaréw elektrycznych wyznaczdhma¢ fazy nukleacji
(rys. 25). W tym przypadku wynosita ona 21 dni.tlpm czasie nagpit gwattowny wzrost
rezystancji wskazagy na szybki wzrost nowej fazg-Sn. Po ok. 6 tygodniach pomiary
elektryczne byly niemdiwe z uwagi na rozpad prébki (rys. 26A). Bur&nice w przebiegu
krzywych poszczegolnych prébek zwane bylty z niedoskonaicia procesu wytwarzania
zarodkowanych probek, alezterynikatly z autokatalitycznego charakteru przemigdty (4B-

1)].

Nucleation phase ' Growth phase _ Nucleation phase Growth phase Saturation phase

0,1 T T

I
|
I
I
i
T T 7 T T
6 7 8 9

Time (week) Time (week)
Rys. 25. Zmiany rezystancji prébek Sn99Cul w cras&enia w temperaturze -18°C, A -
prébki o grubdci 1,5 mm, B- prébki o grukoi 3 mm [40 (4B-1)].

Réwnoczénie wykonano zgtady metalograficzne prébek, dlayd zaobserwowano
50%, 200% i 300% wzrost rezystancji w stosunku enystancji poczkowej (rys. 26B).
Interesujcy wydaje st by¢ fakt, ze nie zaobserwowano istotnych zmian w przekrojach
prébek, dla ktérych rezystancja wzrosta o 50 i 20@@hocia wyraznie widoczne byty
peknigcia zaczynajce s¢ od powierzchni probek oraz powierzchniowglrerze, to jednak
ich ilos¢ pozostawata taka sama. Wima roznice w przekrojach zauwano natomiast dla
prébek charakteryzagych s¢ 300% wzrostem rezystancji.¢lhiecia materialu widoczne
byly w calej obgtosci probek, chocia wicksza¢ materiatu nie wykazywata obeciod a-Sn
[40 (4B-1)].

Rys. 26. Rozpad probki SnCul po 6 tygodniachzeaia na dziatanie temperatury -18 °C.
A —widok ogolny, B — przekroj [40 (4B-1)].
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Pomiary rezystancji elektrycznej probek mody¢ skuteczne w identyfikacji
transformacji w prébkach. Pozwalapne na wyznaczenie fazy nukleacji oraz fazy werost
Faza nukleacji jest zazwyczaj dtuga, star@ai ponad 50% czasu transformacji. Po jej
zakaczeniu nasfpuje faza szybkiego wzrostu rezystancji, odpowigtdajazie wzrostu cyny
a. Co ciekawe, po fazie wzrostu ngsije jeszcze faza nasycenia tzn. waitaezystancji
elektrycznej prébek zmienigjsie nieznacznie. Mana to zaobserwowana przebiegach
krzywych dla prébek o wkszej obgtosci, gdzie transformacja zachodzi wolniej. Rownie
analiza widm maossbauerowskich uwidacznia gbmie szybkéci transformacji po uzyskaniu
fazy nasycenia (rys. 27). Probki przypomits czysi a-Sn (rys. 27A), nawet po
wieloletnim przechowywaniu w ujemnej temperaturagkazup ciagle 52% wag. zawarfoi
nieprzetransformowan@-Sn (rys. 27B) [40 (4B-1)].

w

100

99 -

98

Relative transmission [%4]

97+ W

B ’.'_'-:"‘:" ‘I‘r‘.'r": \R”‘ﬁ‘;&*‘ﬁ- "".‘ i, T _ _ _ v [mmfs]
Rys. 27. Prosze#-Sn i jego widmo mdssbauerowskie po 6 latach pmegivania
w temperaturze -18°C [40 (4B-1)].

Analiza SEM z FIB (z gyciem zogniskowanej weki jonéw) (rys. 28) potwierdza
wyniki otrzymane za pomacspektroskopii mossbauerowskieg w probkach, ziarnf-Sn
zostaj otoczone przez ziarna nowopowstate;Sn. Na podstawie wiellkoi i réznicy
kontrastu forma i B mazliwe jest odranienie tych dwoch odmian alotropowych [4B}Sn
pozostaje w stanie metastabilnym. Proces transfgrmaczyna si od powierzchni prébki i
w miare uptywu czasu naegnia obejmuje coraz g¢idsze obszary, powodigj rozktad probki
na mniejsze fragmenty. Jednak nowopowstetan mae otaczé wyjsciowa -Sn hamujc
je] dalsz przemiar (rys. 28). Powodem zatrzymania transformacji jestwdopodobnie
wzrost miejscowych nagten wewrgtrznych oraz dhnienia powodowanych przez
zwigkszenie ohjtosci komorki elementarnep-Sn (o0 okoto 27% w stosunku dg-Sn).

Wzgledna stabilné¢ wspotistnienia obu fazfSn i3-Sn) jest definiowana eneagswobodia
Gibbsa () opisarna réwnaniem:

G=H-TS 9)

gdzieH — entalpia [J],T — temperatura [K] 5 — entropia [J/K]. Uktad jest w réwnowadze
termodynamicznej gdy energia swobodna Gibbsagasminimum, co oznacza najRia
energe wewretrzng i najwyzszy entrope uktadu. Energia swobodna Gibbsa silnie zaled
cisnienia. Jeeli cisnienie zmienia 8, nawet lokalnie (z powodu rozrostu komorki
elementarnej cyny), rownowaga termodynamiczna ufggasuniciu i mazliwe jest ciagte
wspotistnienie obu faa-Sn i3-Sn.

Dodatkowo badania dowoglzze ekspansj&-Sn jest szybsza w kierunku poziomym
niz pionowym, co mge mi& zwiazek z rodzajem substancji zaroddagj wytej do bada
(InSb) lub specyficzmorientacy ziaren cynyB [40 (4B-1)].
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Podsumowujc, okres transformacfp — a-Sn jest zazwyczaj krotszy niwymagany
czaszycia niektérych uradzen elektronicznych (np. stacji telekomunikacyjnyclagupcych
na biegunach). Transformadi- a-Sn jest procesem stochastycznym i wymaga ditugiego,
nawet kilkuletniego okresu inkubacji, ale m@oona doprowadéido catkowitego rozpadu
pofaczenia lutowanego. Dlategozt@rognozowanie podatdc stopow cynowych na zaraz
cynona maoze mig€ kluczowe znaczenie dla pracy amizen elektronicznych
wykorzystywanych w przemdle samochodowym, lotniczym lub kosmicznym. W ramach
prowadzonych bada (i) opracowano i opatentowano skuteczmetod, indukcji zarazy
cynowej, (i) wyznaczono zateosci szybkaci transformacji od temperatury, materiatu
substancji zarodkagych oraz obrobki mechanicznej probek, (i) wykmtano metoe
spektroskopii mossbauerowskiej do identyfikacisn w probkach i udowodniono jej wyspk
czutai¢, (iv) przeprowadzono pomiary rezystancji probellizig wykazano obecké fazy
saturacji transformacji zwkanej =z przesugtiem rownowagi termodynamicznej
transformacji i obecriwia metastabilnef3-Sn, co zostato potwierdzone rowhnignalizz SEM
z FIB (v).

C.3. Wplyw warunkéwsrodowiskowych na jakid pohlczer lutowanych — powstawanie
wiskerow Sn

Ostatnim problemem analizowanym przeze mnie w gtaaiotycacych jakaci i
niezawodnéci pofaczen lutowanych, jest zagadnienie powstawania wisker@®yli struktur
krystalicznych wyrastagych samoczynnie i spontanicznie na powierzchrktargch metali,
w tym na komercyjnie dogbnych stopach lutowniczych. Za podstawomzyczyre ich
powstawania uznawana gtownie napgzeniasciskapce, wystpujace w warstwach metalu,
powstate na skutek tworzeniae stwiazkdw migdzymetalicznych (ZMM,ang. IMC3, ale
rowniez  temperatury, napeen szcatkowych czy narzenia mechanicznego [42]. Na
powstawanie ZMM ma réwniewptyw sktad stopu.

Wiskery charakteryzujsie zréznicowanymi ksztattami od iglowych przez brytkowe
po pagorkowate. Oprocz prostych wiskerow wpgsfa rowniez zatamane lub zakrzywione, a
ich powierzchnia boczna bywa gtadka lub rowkowakkrfologia wiskeréw zalgy od
mechanizmu ich wzrostu. Wiskery igtowea svypychane z punktu styku trzech ziaren,
natomiast wiskery brytkoweaswypychane z catej olfjosci ziarna lub wielu ziaren [43].
Prazkowana struktura wiskeréw jest zazwyczaj wynikielh iwzrostu w warunkach
tlenowych, a jej brak spowodowany jest wzrostem arumkach préniowych [44]. Wzrost
wiskerébw na powierzchni stopéw lutowniczych imoprowadzi do zwat w ukftadach
elektronicznych i uszkodzenia catych adzen elektronicznych. W literaturze opisywang s
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liczne przypadki tego typu uszkodzenp. odbiornikbw GPS, samolotéw wojskowych,
pociskow rakietowych czy spiu komputerowego. Za szczegOlnie spektakularne
uszkodzenia, spowodowane wystniem wiskerow, naly uzna& awarie satelitow
telekomunikacyjnych. Udowodnionee trzy okotoziemskie satelity - Galaxy IV, GalaxylV
oraz DBS 1 zostaty zniszczone w skutek zZwsgrowodowanych przez wiskery.

Model wzrostu wiskera zaktadae w wyniku rekrystalizacji zachoaeej w warstwie
Sn w niektorych miejscach twersic skaine granice ziaren, ktére cechuje mniejszy poziom
napezenia sciskapcego w poroéwnaniu do typowych pionowych granic emar[45].
Wytworzony gradient napzen sciskapcych powoduje przemieszczanie sitomow Sn do
miejsc 0 mniejszym poziomie napenia, czyli do skénych granic ziaren. Dziakge nadal
napezeniasciskapce prowadz do wytworzenia sity, ktéra powoduje przesioe sk@nych
granic ziaren, co z kolei skutkuje wzrostem ziamsiskera w kierunku pionowym i
wypychaniem zgromadzonego materialu na zgrgnw postaci wiskera (rys. 29). Dyfuzja
atomOw Sn z granic ziaren do sieci krystaliczneyrza wiskera prowadzi do powstawania
wakanséw na granicach ziaren, do ktorychzenoastpowa dalsza dyfuzja atoméw Sn i
dalszy wzrost wiskera (rys. 30).

Whisker

T t
(F) Force
Z— e (P

Rys. 29. Schemat ziarna wiskera oraz innych ziarerarstwie stopu wraz

Z zaznaczonymi oddziadgymi sitami (F). Zaznaczonoztgrubos¢ warstwy lutu (Y) oraz
odlegta¢ (Y’) od najntszego miejsca ziarna wiskera do powierzchni stdpil. [

- <

The components of the applicd stress act parallel /

and perpendicular to the grain boundary

F F F F
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Rys. 30. Wplyw sit oddziatywglych na granig ziarna wiskera na zjawisko petzania ziarna
ku powierzchni [45].

W pracaciB-13, Whisker Growth in Tin Alloys on Glass-Epoxy Lamen&tudied by
Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopyaz 4B-14 ,Influence of Laminate Type on Tin
Whisker Growth in Tin-Rich Lead-Free Solder Alloyszroznione zostaty miejsca wzrostu
wiskerow (po 1500 szokach termicznych w zakresied®IC do +85°C (20 minut/szok)), na
ktorych powstanie wptywa specyficzna budowa lamirggoksydowo-szklanego. W pracach
opisano rownig obecné¢ ZMM, jako kluczowych dla wzrostu wiskerow.

Laminat epoksydowo-szklany powstaje w wyniku nasieezywica epoksydow
tkaniny szklanej i sprasowania jej w uktadzie wamtym. W widoku ogdlnym
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zaobserwowé& mazna widoczi kratke (rys. 31A). Pola $ rozdzielone od siebie przez
fragmenty ramki, a cata ramkacky sk ze solh tworzac widoczr kratke. To specyficzne
uksztattowanie powierzchni laminatu szklano-epoksyego zostaje zachowane po
naniesieniu warstw metalu (Cu i Sn). Na powierzoharstwy cyny nagpuje wiernoktne
odwzorowanie powierzchni laminatu (rys 31B) [42 {8), 46 (4B-14)].

grid frame  grid fields
- = grid frame (vertical lines)

i 1 arid fields

ITE Warszawa

Rys. 31. A — Widok ogélny laminatu szklano-epoksgdo. B — obraz SEM powierzchni Sn
naniesionej na laminat epoksydowo-szklany (wido&zatka, grid fields — pola kratki, grid
frames — ramki kratki) [46 (4B-14)].

W wyniku przeprowadzonych baflazaobserwowano wzrost wiskerow prawie
wytacznie w obszarach pola kratki (rys. 32). Zjawiskomazna wyttumaczy lokalnymi
réznicami wspotczynnika rozszerzakwod liniowej czsci laminatu zawieragej widkna
szklane izywicg. Podczas szoku temperaturowego laminat ggacse zarowno wzdta, jak i
w poprzek swojego przekroju. Poniewdaminat jest paiczeniem dwoch rodzajow
materiatow zywicy i wtdkna szklanego, ktore posiadadecydowanie riace st wartcci
wspotczynnikéw rozszerzalka liniowej (zywica - ok. 100 ppm/°C, witdkno szklane - ok. 6
ppm/°C) to prawdopodobnie na skutek stresu tempenaego gorna warstwa laminatu
rozszerza si niejednolicie w swoim przekroju poprzecznym (olgzaywicy bardziej nik
obszary widkna szklanego). M® to skutkow& pojawianiem si wigkszych lokalnych
napezen wewretrznych w obszarach widkna szklanego w poréwnaniuoliszarami
zajmowanymi przezywiceg i wzrostem wiskerow wiaie w tym miejscu [46 (4B-14)].

Ry. 32. Powierzchnia prébki Sn99Cul na laminapaksydowo-szklanym. A - Wi;kery w
obszarze pola siatki, B - widoczne obszary poltkisiaamki siatki (bez wiskeréw) [46 (4B-
14)].
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Wzrost wiskerow w obszarach pola kratki Zzna powaza® ze specyficza budowy
laminatu epoksydowo-szklanego, ale rowrieobecnécia wytracen ZMM.

Zdjecia przekrojow SEM z FIB pokazujzwiazki miedzymetaliczne u podstawy
wiskera (rys. 33A)Obszary ramki siatki wykazajjedynie niewielkie iléci wytracen ZMM
wewmntrz warstwy padczenia lutowanego (rys. 33B). Natomiast w obszgyak ramki
wytracenia ZMM g znacznie wiksze i znajdyj si¢ blizej powierzchni warstwy Sn (rys.
33C). Na prébkach zaobserwatvanazna réwnie powierzchniowe wytcenia zwiazkdw
migedzymetalicznych o diym zagszczeniu [42 (4B-13)].

Rys. 33. A - Przekrdj podstawy wiskera uWidacqn';apbecné)é ZMM (ICs), B - przekroj
w obszarze pola kratki, C — przekrdj w obszarzekidmratki [42 (4B-13)].

Réwniez lokalne zwegkszenia sizenia miedzi i tlenu u podstawy wiskera zostaty
udowodnione i opisane w prady-12 ,Dependence of Tin Whisker Growth on Copper and
Oxygen Content on the Surface of Tin-Rich Lead PAimys”. Dla probek narsonych na
dziatanie podwyszonej wilgotnéci (87% RH) 1 temperatury (+60°C) przez 3000 h,
znaleziono wiskery zarowno dla czystej cyny, jalstopu Sn99,3Cu0,7Ni, lutowanych
bezpdrednio na warste Cu lub na dodatkogvpodwarstw Ni/Au (rys. 34, rys. 35) [47 (4B-
12)]. Niemniej wiskery wyspowaty niemal wydcznie na brzegu patzenia lutowanego,
gdzie warstwa jest najdieza. llg¢ Cu u podstawy wiskera, oktena za pomag
spektroskopii dyspersji energii promieniowania gemowskiego (EDS), wynosi od okoto 7
do 9% wag., a dla miejsc wolnych od wiskerow zaweéérta wynosi mniej i 1% wag. W
samej strukturze wiskera obegtaaniedzi nie jest wykrywana.

Rys. 34. Powierzchnia probek: A - Sn100, B - STRE37Ni lutowanych bezge@dnio na
pole kontaktowe Cu natanych na dziatanie podvszonej wilgotnéci (87% RH) i
temperatury (+60°C) przez 3000 h [47 (4B-12)].
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Rys. 35. Powierzchnia probek: A - Sn100, B - SR837Ni lutowanych na podwarstw
Ni/Au nargonych na dziatanie podvsgzonej wilgotnéci (87% RH) i temperatury (+60°C)
przez 3000 h [47 (4B-12)].

Zawarta¢ tlenu u podstawy wiskera wynosi 14-20% wag. (86), co wskazuje na
obecnéé SnQ, natomiast struktura wiskera zawiera 2-3% wagutl8nednia zawart tlenu
w obszarach wolnych od wiskerow wahamiigdzy 4 a 9% wag.

Tak znacznie podwygzone zawartei tlenu i miedzi u podstawy wiskera wskazuop
istotrg role tych pierwiastkbw we wzkgie wiskeréw. Podwiszona zawartg miedzi
wskazuje na obeck6é zwiazkdw miedzymetalicznych u podstawy wiskera, a podsapna
zawart@¢ tlenu w tym samym miejscu potwierdza jegograve wzrgcie tych struktur.
Utlenianie cyny jest utatwione dla cienkich warstw, poniewa utlenienie sprzyja
powstawaniu wiskerOw, oznacza #®, cienka warstwa lutu sprzyja powstawaniu wiskezdw
powodu zaréwno wkszych napgzen powstajcych w cienkiej warstwie [43], jak i samej
tendencji do utleniania warstwy Sn.
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Rys. 36 Sygnat EDS w obszarze u podstawy wiskera dla pi®b89d,3Cu0,7Ni na Ni/Au po
3000 godzinach w warunkach: 87%RH+60°C [47 (4B-12)]

Obecna¢ tlenkéw cyny na powierzchni tego metalu jest komea do wzrostu
wiskeréw powstajcych w wyniku relaksacji nagten $ciskapcych spowodowanych przez
fazg migdzymetalicza. Bez warstwy tlenkéw (lub z przerwawarstwg tlenku) powierzchnia
stopu staje si efektywnymzrodiem wakanséw, ktGre przesuwaic w strore punktu styku
CusSns/Sn, gdzie wysipuje najweksze napgzenie sciskapce. W tym samym czasie atomy
Snh przesuwajsi¢ przez grani¢ ziaren do powierzchni. W zezku z tym nasipuje relaksacja
napezen sciskapcych i wiskery nie powstaj

Natomiast przy obecsoi tlenkbw cyny na powierzchni stopu przestaje doyé
dobrym zrédtem wakanséw. Wobec tego migracja wakanséw [eetlostateczna, aby
utrzyma gradient konieczny do relaksacji naj@nia sciskapcego. Relaksacja napuje
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wtedy w inny sposéb, wiaie przez pknigcia tlenku na powierzchni Sn w miejscach, gdzie
jest on ostabiony i w tym wéaie miejscu nagpuje wypchngcie wiskera [48].

Umiejscowienie wiskeréw jest zalee od miejsc na powierzchni Sn, gdzie warstwa
powierzchniowych tlenkéw cyny jest ostabiona. Wiastorowniez, ze atomy Sn dyfunduijz
regiondbw o daym napezeniu sciskapcym (np. takich, w ktérych nagiuje rozrost faz
migdzymetalicznych CGy&ns) do miejsc, gdzie takie nagenia nie wysipuja. Proces ten
zachodzi na drodze dyfuzji po granicach ziarenjegdiomy cyny gsciskane i wypychane w
postaci wiskera w miejscach ostabionej warstwy gordhniowych tlenkéw cyny [49, 50].

Jak wspomniano wczeiej, obecné¢ niektérych pierwiastkbw ma decyday wptyw
na szybké&¢ wzrostu wiskeréw. W prac¥B-16 ,Analysis of Tin Whisker Growth on Lead-
Free Alloys with Ni Presence under Thermal Shoc&sSt zbadano i opisano wptyw Ni na
wzrost tych struktur. Dla wzrostu wiskeréw kluczojeat obecn& Cu. Pochodzenie miedzi
jest dwojakie tj. jest ona skfadnikiem stopow lutdezych obntajacym temperatuy
topnienia stopu oraz jest ona typowo stosowana jpkée kontaktowe w ukiladach
montowanych na ptytkach obwodoéw drukowanych [51 -(48]. W wyniku ré&nic we
wspotczynnikach dyfuzji, podczas eksploatacji uktagastpuje dyfuzja Cu z podia i
tworzenie warstw medzymetalicznych Gisn lub CySns w warstwie Sn (lub jej stopu).aS
one konieczne do zapewnienia dyfuzyjnego charakieficzen lutowanych, warunkagego
ich prawidiowe funkcjonowanie, alezeadmierny ich rozrost prowadzi do intensyfikacji

napezen wewretrznych w warstwie Sn, powstania struktury cztensm@owej (rys. 37A)
oraz wzmaonego wzrostu wiskerow.

Zone-1 ~= Tin film

Zone 1. Sn A o B
{tension) = Tin film
Sn {./ \\ {’/\\\ EhY I RORAED0RER T .“i.sé!.\‘+.N|'... D N DR DR
\ i \ ‘ ae . e e el
sz ~| A . / | Zone-3 : B eEr NE N
{comprassion) nishinii \ / i \ £ Ii p )
CugBngeSn e A Ni
Zone 3 . ' : L zones /1
E I - h lension
ion) Kikendallzone - vacanoy richcopper { T Copper substrate
Zong 4 T Copper substrate
The 4-zone structure for a i pper coupke atter i

Rys. 37. Struktury czterowarstwowe powstate w wypikcesow dyfuzji uktadéw
warstwowych A — Cu/Sn, B —Sn/Ni/Cu [50].

W celu ograniczenia nadmiernego rozrostu warstwdmyimetalicznych stosuje ¢si
podwarstwe Ni/Au. W tym przypadku nagpuje sytuacja odwrotna tzn. atomy Sn dyfurguj
do warstwy Ni. Zwazki miedzymetaliczne tworg sie w warstwie Ni, gdzie pojawia @i
napezeniesciskapce, co z kolei prowadzi do powstania nggef rozcagajpcych w warstwie
Sn i ograniczenia wzrostu wiskerow (rys. 37B).

O ile wptyw podwarstwy Ni jest udowodniony, to wphsamego dodatku Ni do stopu
jako czynnika ograniczagego wzrost wiskerOw pozostaje niewgyjeny.

Tab. 3. Pomiary dtugi i srednicy wiskerow dla mmych stopow naniesionych na
podwarstve Ni/Au [51 (4B-16)].

Material composition Maximal whisker length Average whisker length Average whisker diameter
(um] [um] [um]

Sn100 3 19 3,3

Sn99Cul 3,4 1,8 1,7

Sn97Cu3 24 12 9,8

Sn99Ag0,3Cu0,7NiGe* 15 NA 5

Sn99,3Cu0,7AgNiGe 2,1 1,7 10

Sn99,3Cu0,7Ni 2,6 1,7 10,5
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Wyniki bada dotycacych wptywu Ni na wzrost wiskerow udowodnityze
ograniczajicy wptyw na dilugé¢ wiskeréw ma przede wszystkim obeéhigpodwarstwy
Ni/Au (tab. 3 i tab. 4). Niemniej zagzczenie wiskerOw pozostaje stosunkowazedu
niezalenie od réwnoczesnego stosowania stopow z dodatkiefrys. 38) [51 (4B-16)].

Tab. 4. Wyniki pomiaréw dtugai i srednicy wiskerow dla mmych stopow naniesionych
bezpgrednio na pole kontaktowe Cu [51 (4B-16)].

Material composition Maximal whisker length Average whisker length Average whisker diameter
[pm] [um] [um]

Sn99Ag0,3Cu0,7NiGe* 19,0 15,3 12,9

Sn99,3Cu0,7AgNiGe 17,0 NA NA

Sn99,3Cu0,7Ni 19,0 12,3 11,4

* only a few whiskers found, NA- not available

o = Wa wa

Rs. 38. Powierzchnia Iutowin Sn99Cu1 oraz Sn9M3AgNiGe wykonanych na
podwarstwie Ni/Au po nataniu na 1500 szokéw w zakresie temperatupgnyi-45°C
a +85°C (10min/10min) [51 (4B-16)].

Dla pohczean lutowanych o wysokiej zawadoi Sn naniesionych na podwarstw
Ni/Au najdiuzszy wisker, ktory zaobserwowano na powierzchni pgrstopem Sn97Cu3
miat okoto 24 pym dtugdci, chocia dtugas¢ wiekszaci zaobserwowanych wiskerow
wynosita okoto 2um. Wszystkie zaobserwowane wiskery charakteryzovsayksztattem
brytkowym. Nie stwierdzono obecém wiskerow igtowych. A zatem, wiskery byty
wyciskane z olejosci kilku ziaren, nie z&z ich granic. Najwiksze zagszczenie wiskerow
zaobserwowano na powierzchniach probek lutowanydopasii Sn99,3Cu0,7Ni;
Sn99,3Cu0,7AgNiGe oraz Sn99Cul. W przypadku prolekiktorych stopy lutownicze
naktadano wprost na pole kontaktowe Cu, dkdgaiskeréw brytkowych zawierata gsiw
zakresie od 12 do 1Bm, przy czym najdiszy z nich osignat 19 pm. Srednice wiskeréw
zawieraly s¢ przecetnie w zakresie 11 -1am. Ogolnie biogc, wiskery rosty pionowo i
znaleziono tylko niewielkilos¢ form petzagcych.

Uzyskane wyniki wskazuaj ze nie znaleziono dowodu na istotny wptyw dodatku Ni
do stopu lutowniczego na diugowiskerow. Z drugiej jednak strony obeéag@odwarstwy
Ni/Au w spos6b ewidentny ograniczyta dhiégowiskerow, chocia ich gstas¢ byta
stosunkowo dia.

W prébkach, w ktérych ayto stopu o diej zawartéci cyny z dodatkami Ag i Cu
naniesionych na podwarsiWNi/Au, atomy Sn dyfundaj do warstwy Ni w d#o wigkszym
stopniu nk atomy Ni do warstwy Sn (w przeciwistwie do stopéw naniesionych wprost na
Cu, gdzie to gtéwnie atomy Cu dyfundwjo warstwy Sn a nie atomy Sn do warstwy Cu) [51
(4B-16)]. Efekt ten skutkuje powstaniem ngmn rozchgajacych w dolnej czsci warstwy
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cyny [50]. Rownoczanie, stres temperaturowy (zaréwno stres tempenaguipotermiczny,
jak i szoki termiczne) powoduje intensyfikaojzrostu faz midzymetalicznych Cu-Ni-Sn
[52]. Fazy m¢dzymetaliczne Cu-Ni-Sn twogzsic wewmatrz warstwy Ni, a nie, jak to ma
miejsce w ukiladzie Cu/Sn, wewtrz warstwy Sn. Jak siwydaje, dodatek Ag nie bierze
udzialu w zachodzeniu reakcji Cu-Ni-Sn [52]. W miréenstwie do tego, dodatek Ni
znacaco zmienia fazy nedzymetaliczne.

W przypadku stopu SnAgCu naniesionego na podwardtly dominupca faza
miedzymetalicza jest (Cu,Ni}Srs, podczas gdy dla stopu SnAgCuNi naniesionego na
podwarstwg Ni prawie wszystkie fazyasfazami typu (Ni,CwSn, a tylko niewielka ich ilé¢
fazami (Cu,Ni}Srs [53]. Kazda z tych faz charakteryzuje:snna srednic ziaren.Srednice te
dla (Cu,NixSrs oraz (Ni,CuSn, wynosz odpowiednio 0,512m i 0,475um. To oznaczaze
dominupca przy obecrixi podwarstwy Ni i dodatku Ni do stopu faza (Ni,g2ry zajmuje
mniejsz objetos¢ i powoduje mniejsze nagreniasciskapce.

Mniejszy rozmiar przeegtnych ziaren moe skutkow@& zmniejszeniem poziomu
napezen sciskapcych i w efekcie mniejszpodatndcia na formowanie wiskerow. Efekt ten
wyjasnia powod zaobserwowania w czasie eksperymentsagéh wiskeréw na powierzchni
stopéw nataonych na podwarsigvNi/Au w stosunku do analogicznych stopdéw raloych
bezpdrednio na Cu.

Duza koncentracja luk Kirkendalla byta obserwowana ewmtrznym obszarze
wystepowania fazy (Cu,NiSrs [54]. Obecné¢ tych luk w warstwie Sn daje mkbwosé¢
relaksacji napizen i ograniczenia wzrostu wiskeréw [55].

Fazy medzymetaliczne Ni/Sn rognwolniej niz fazy Cu/Sn, co ttumaczy zjawisko
mniejszego zakresu wzrostu wiskeréw na powierzaim&topow jednoczeie maacych w
swym sktadzie dodatek Ni oraz umiejscowionych newmrstwie Ni/Au [56]. Jednade, jak
wynika z przedstawionych wynikow, rozwoj wiskeréwa powierzchni stopow o wysokiej
zawartdci cyny z podwarstw Ni/Au zostat ograniczony, ale nie zatrzymany catlae.
Mozna wobec tego wywnioskowaiz istotnymi czynnikami wptywacymi na powstawanie
wiskerow pod wptywem szokdéw termicznychy garéwno wplyw podwarstwy Ni na
formowanie faz midzymetalicznych, jak te réznica wspotczynnikOw rozszerzakw
temperaturowej nedzy warstwami probek [50].

Juwz wczenie] przeprowadzone i opisane badania wskazywalyywvpgrubasci
warstwy Sn na powstawanie wiskerow. Zagadnienieo&iato rozwingte i opisane w pracy
4B-3 ,Whisker Growth from Vacuum Evaporated Submicronr8m Films by Interface Flow
Mechanism”.

Istnieje udowodniony wptyw wielli@i ziaren warstwy cyny na wzrost wiskeréw.
Mniejsze ziarna oznaczgpigcej granic ziaren w warstwie, urdoviajacych dyfuzg oraz
wzrost zwiazkOw midzymetalicznych 1 tlenkéw, powodi wzrost napgzenia
wewretrznego [57]. Jednak mniejsze ziarna mogykazywa wigksza odporndé na
napezenia z uwagi na wkszz mozliwos¢ relaksacji [58]. Réwnie tekstura krystaliczna
(uprzywilejowana orientacja ziaren) ma silny wplyma powstawanie wiskerow [59].
Niemniej dane dotyeze tego zagadnienia siejednoznaczne. W literaturze opisywane s
warstwy z tekstur <220> jako odporne na wzrost wiskeréw, a warstitgrych ziarna
cechuje rana tekstura krystaliczna (<112>, <101>, <103>)pjpkdatne na ten proces [60].

W prébkach o grubii Sn na poziomie 500 nm przygotowanych do anakpiywu
tekstury krystalicznej na wzrost wiskeréw (za pomfizycznego osadzania z fazy gazowej -
PVD) zaobserwowano bardzo intensywny wzrost wiskei®l (4B-3)]. Zagszczenie
wiskeréw bylo ogromne - 3158/nfrpo 15 dniach i 4232/mhpo 90 dniach, gdzie nagita
faza saturacji (rys. 39A).
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Rys. 39. A - zagzczenie, B - dlugé wiskerow na powierzchni probek PVD w funkcji czasu
w temperaturze pokojowej (waktd oznaczonegtsany literg nie r&niq Sie statystycznie
istotnie wedtug testu Tukey’a (p<0,05) [61 (4B-3)].

Srednia diugé¢ wiskera pozostawata na tym samym poziomie okgiong(rys. 39B).
Niemniej obserwowano rownieviskery o diugéci przekraczajcej nawet300 pum.

Szczegotowa analiza TEM przekroju wiskerow brytkowy wykazata, ze w
otrzymanych warstwach domingj tekstun krystaliczr jest tekstura <111> (rys. 40C, D).
Analiza EDS wykazata znagzy wzrost zwazkOw midzymetalicznych bezpgcednio u
podstawy wiskera (rys. 40B). Te najldj sisiadupce z wzrastagym wiskerem cechowata
polikrystaliczna struktura o orientacji <110> (ry€. F).

IMC layer
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Sn (220)
Sn (220)

000

Z=[1-1-1]

€) M5, s (200" 22
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Rys. 40. Analiza TEM struktury wiskera bryltkowege: przekrgj, b - mapowanie rozktadu
pierwiastkow, ¢ - dyfraktogram TEM, punkty pomiaedwl, M2, M3, d - dyfraktogram TEM, punkt
pomiarowy M4, e - dyfraktogram TEM, punkt pomiardvy, f - dyfraktogram TEM, punkty

pomiarowe M6, M7 [61 (4B-3)] .
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Te izolowane zwiazki migdzymetaliczne u podstawy wiskera wptywanacaco na
poziom lokalnego naprenia powoduyjc wzrost wiskera w tym miejscu. Zawki
migdzymetaliczne majmniejsa gestas¢ niz Cu (r@nica wynosi 8-10%). Powoduje to wzrost
objetosci w warstwowej strukturze probki, co prowadzi diprzen sciskapcych na warstwie
Sn. W przypadku cienkiej warstwy Sn, efekt @wmizenia oljtosci jest szybszy i bardziej
rozlegty niz w przypadku znacznie grubszych warstw &ednia grub&¢ warstwy zwizkow
migdzymetalicznych wynosi od 100 do 150 nm, co 0zn&€e&0% w stosunku do catkowite]
grubasci warstwy Sn.

Dodatkowo, obserwowane w tym przypadku azki migdzymetaliczne, cechuje
bardziej chropowata powierzchnia, w zmku z tym indukuj one wyszy poziom napgzenia
sciskapcego nt obszary o gtadszych brzegach. Chropow@at@owierzchni warstwy
zwiazkbw migdzymetalicznych prawdopodobnie ma decydyj wptyw na sktonné& do
wzrostu wiskeréw z cienkich submikronowych warstivegn. W przypadku warstw Sn o
wickszej grubéci efekt ten jest rownieobecny, ale mnigj istotny ze wezdu na weksz
zdolna¢ relaksacji napizen.

Cu traces

chnia Sn rc’)bk Wyraa pomacfizycznego osadzenia
z fazy gazowej (PVD) z widocznymi typami wiskeBiwschemat mechanizmu pheia
cieczy na granicy faz [61 (4B-3)].

Wyznaczono szybkd wzrostu wiskera wynogza 0,5 pm/h. Klasyczny model
wzrostu wiskeréw, zaktadgy dyfuzg atomoéw Sn do skaych granic ziaren (o0 ohimnym
poziomie napgzen sciskapcych) i wypychanie zgromadzonego materiatu, nigen@yjasnic
tak szybkiego wzrostu. Prawdopodobnie @asfe tutaj mechanizm phyggia cieczy na
granicy fazy. Cale grupy atoméw Sn przemieszczsig wzdtuz lepkiej warstwy Sn
preferencyjnie w kierunku region6w ozazym poziomie naggenia (rys. 41C). Dodatkowo,
stwierdzona obecn6é Cu w strukturze wiskera wydajeggpotwierdza ta teore [61 (4B-3)]
poniewa tak dwa ilos¢ miedzi w strukturze wiskera nie by wynikiem prostej dyfuzji.

Podsumowujc, badanie i okridenie wptywu wybranych parametrow technologicznyich
srodowiskowych na powstawanie i rozrost wiskerowt jesmatem zigonym i chgle
aktualnym. W ramach przeprowadzonych prac wykazetoienie szeregu czynnikOow
wptywajacych na wzrost wiskeréw, w tym (i) obedaoréznych pierwiastkéw (Cu, Ni, O) i
(i) budowy laminatu epoksydowo-szklanego, wplyxea na powierzchrinanoszonych na
niego warstw metali oraz stwierdzono (iii) istgtmole zwiazkéw migdzymetalicznych
(CusSms) w przyspieszaniu wzrostu. Zaproponowany zostahiéz (iv) mechanizm plyricia
na granicy faz cieczy zawiesgg] Cu i Sn, jako wyjmienie bardzo szybkiego wzrostu
wiskeréw w nanometrycznych warstwach Sn.

W ramach prowadzonych przeze mnie prac udowodnday wptyw parametrow
technologicznych i warunkéw pracy na jakoi niezawodné¢ polczer lutowanych.
Uzyskane wyniki pozwalna opracowanie metod eliminacji piavych wad pohczen
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lutowanych pracuaicych w r@&nych warunkacBrodowiskowych, a przez to poprayakaosci i
niezawodnéci wielu urzdzenr elektronicznych. Mgiwa bedzie eliminacja pustek
lutowniczych, ograniczenie wzrostu wiskerow orazazg cynowej przez dobdr takich
czynnikow technologicznych, ktére wptywaapgraniczajco na te zjawiska.
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5. Omowienie pozostatych oggnigé naukowo—badawczych

Moja aktywnd¢ po doktoracie, oprdcz przedstawionej w punkcie dotyczy
opracowania materiatdbw dla technologii niskotemperavej ceramiki wspotwypalanej
(LTCC — Low Temperature Co-fired Ceram)¢sv tym opartych na nowych materiatach
perowskitowych (publikacje - punkt 1l A ,Wykazu didsku habilitacyjnego”). Badania z
zakresu technologii LTCC dotygzprzede wszystkim syntezy materiatbw o zadanych
wiasciwosciach elektrycznych, pozwalaych na realizagj odpowiednich kondensatorow,
termistoréw lub warystoréw, doboru odpowiednich azkibw organicznych uniiwiajacych
wytworzenie zawiesiny ceramicznegéiwy) do wytwarzania wkgiwych folii ceramicznych,
doboru warunkéw spiekania folii oraz pomiarow etggrnych czy té bada
mikroskopowych.

Czes¢ tych prac jest prowadzona w ramach kierowanegezermnieprojektu NCN
pt. ,Badanie efektu warystorowego wielowarstwowyetementéw LTCC opartych na
nowych materiatach perowskitowych”(2015/17/D/ST7/04141 — (punkt 11.J ,Wykazu
dorobku habilitacyjnego”). Celem naukowym projekfest zbadanie i wyjaienie
mechanizmu efektu warystorowego w zaprojektowanyetowacyjnych materiatach oraz
kompleksowa charakteryzacja wéavosci elementéw wielowarstwowych opartych na
obszernej grupie nowych, jednosktadnikowych i komytowych, materiatbw na bazie
perowskitow typu CaCGisO;, oraz domieszkowanego tlenku cynku. Materialy te
otrzymywane s technologa LTCC, ktéra dztki wspoétwypalaniu wielu funkcjonalnych
warstw ceramicznych i metalicznych w jednym modzdpewnia znaczny pegt w zakresie
miniaturyzacji, stopnia integracji i niezawodod Realizatorzy projektu uwaja, ze
wielowarstwowe elementy LTCC oparte na grupie ngwaoowanych, jednoskfadnikowych
i kompozytowych materiatdbw na bazie perowskitowuypaCyTisO;,, beda wykazywa
doskonale wisciwosci  warystorowe. Wisciwosci te mo@ by¢ potwierdzone
eksperymentalnie, a mechanizm efektu warystorowegdych materiatach me by
wyjasniony na drodze interpretacji wynikow kompleksowychada wiasciwosci
elektrycznych, mikro- i nanostruktury oraz sktadhemicznego.

Uzytecznd¢ prowadzonych badazostata potwierdzona przyznanieimpatentow z
tego zakresu (2 przed i 2 po doktoracie):

« 2012, Masa do wytwarzania folii ceramicznej do wwedrstwowych warystoréw, Polska,
numer zgtoszenia do UPRP: P.402007, numer pat2afs28

- 2012, Kompozycja do wytwarzania ceramicznych fdtibndensatorowych, numer
zgtoszenia do UPRP: P.401337, numer patentu: 223768

- 2008, Bezotowiowa ceramika kondensatorowa, numérszgnia do UPRP: P.385195,
numer patentu: 214657

- 2007, Bezolowiowa pasta grubowarstwowa na diel&kkgndensatoréw z zaporaw
warstwg wewretrzng, numer zgtoszenia: P.383410, numer patentu: 214708

Jestem wspoétautore®0 artykutdw znajdujacych si w bazie Web of Sciencéw
tym 25 w bazie Journal Citation Reports); gdzie 0P47jestem pierwszym lub drugim
autorem oraz ponad 60 artykutdw w recenzowanyclemnagach konferencyjnych.

M¢j udziat w projektach obejmuje 11 pozycjj w tym 8 projektéw krajowych i 3
migdzynarodowe (punkt II.J oraz IllLA. ,Wykazu dorobkhabilitacyjnego”). We
wspomnianych projektach czterokrotnie bytam ichrdarenikiem.

W 2015 roku, na zlecenie firmy B/E Aerospace (U®#gtam udziat w wykonaniu
ekspertyzy dotyczicej jakaci generatorow tlenu w samolotach podczas zegmia na
czynniki srodowiskowe.
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W czasie mojej pracy zawodowej odbytam trzy krotkieyty studyjne: Uniwersytet
Aalto w Helsinkach (Finlandia) — 2013, PolitechniwaBudapeszcie (\gry) — 2016 oraz
Politechnika Czeska w Pradze (Republika Czesk&)1+.2

Wyniki moich prac zostaty zaprezentowanepwaad 30 konferencjach naukowych
migdzynarodowych, zaréwno z zakresu elektroniki, jakinkynierii materiatowej. W
przypadku znacgej wigkszaci ze wspomnianych prezentacji (punkt 111.B ,Wykagarobku
habilitacyjnego”) bytam pierwszym | prezergoym autorem. Osiem razy fomm
przedstawienia pracy byt referat (punkt II.L. ,Wykadorobku habilitacyjnego”). Moje prace
7 razy zostaty nagrodzonena konferencjach railzynarodowych (punkt 1.1 D. ,Wykazu
dorobku habilitacyjnego”).

Pracowatam rownie przy organizacji 8 migdzynarodowych konferenciji IMAPS
Poland 2006 Krakow, IMAPS Poland 2013 Krakow — jakibnek komitetu organizacyjnego,
IMAPS Poland 2015 Gdak, IMAPS Poland 2016 Waitbrzych, IMAPS Poland 2017
Warszawa — jako czionek komitetu naukowego, ICC8%$32Barcelona oraz ICCSS2014
Nottingham — jako cztonek Technical Committee OEMPC2017 Warszawa jako cztonek
Technical Committee oraz Finance Chair (szczegoétoerwiniccia nazw konferencji
znajduje st w zahczniku, punkt III.C. ,Wykazu dorobku habilitacyjned).

Jestem mocno zaangavana w dziataln@ wydawnicz artykutdw naukowych dac
cztonkiem zespolu redakcyjnego oraz edytorem zapraenym numerow specjalnych
indeksowanego w bazie JCR czasopissoidering & Surface Mount Technolo@ymerald)
oraz organizujc wydania specjalne numerdw czasopiSircuit World orazMicroelectronics
Inetrnational (rowniez indeksowanych w bazie JCR) — corocznie od 2018.rok

Jestem réwnie cztonkiem zespotu redakcyjnego czasopighesiodica Polytechnica
Electrical Engineering and Computer Science (Budapéniversity of Technology and
Economics praz zostatam zaproszona do udziatlu w pracach kzespasopismannovations
in Corrosion and Materials Science (Bentham Scigngeroku 2016 oraz 2017 otrzymatam
nagrody Outstanding Reviewer wydawnictwa Emerald yd/rézniajacego s¢ recenzenta).

Bytam recenzentem licznych artykutéw dla 5 czasopism zsly JCR - Surface and
Coatings TechnologySoldering & Surface Mount Technolgg§orrosion SciencgeSolar
EnergyorazCircuit Word

Od 2007 jestem aktywnym czionkiem Sekcji Polskibjiedzynarodowego
Stowarzyszenie Technik Mikroelektronicznych (International Microelectronics and
Packaging Society (IMAPS Poland Chapter)), a odi 2613 jegcskarbnikiem.

W roku 2012 bratam udziat wcenie merytorycznej wnioskéw stypendialnyctdla
doktorantéw w programie ,Grant Plus” w ramach Pamgu Operacyjnego Kapitat Ludzki,
Priorytetu VIII, Dziatania 8.2 Transfer Wiedzy.

Od pocatku mojej pracy zawodowej zajneyvysokie miejsce w corocznym rankingu
pracownikow naukowo-badawczych ITE (pierwsza dweslkia). Dwukrotnie zejam drugie
miejsce w odgbnym rankingu dla mtodych naukowcow ITE (2012 a2846), co skutkowato
przyznaniem mi finansowania projektow badawczyclhizaslych rozwojowi miodych
naukowcow w ITE (6579/E-240/M/2012 oraz 6579/E-2AR016/3).

W 2014 otrzymatam trzyletnigtypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
dla Wybitnych Mtodych Naukowcow (2014-2017). W roku 2017 zostalam wybrana do
Rady Naukowej Instytutu Technologii Elektronowe;j.
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