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Izvod

U radu su prikazani rezultati ispitivanja strukturnih i mehanickih karakteristika bezolovnih
lemnih legura u sistemu kalaj-cink-bizmut. Nakon dobijanja legura u indukcionoj pedi sa
zaStitnom atmosferom, trostrukim pretapanjem odmerene koli¢ine Cistih metala, izvrsena
su ispitivanja strukture tako dobijenih uzoraka legura optickom i skeniraju¢om electron-
skom mikroskopijom (SEM). Energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS) odreden je
hemijski sastav faza prisutnih u strukturi legura. IzvrSena su merenja tvrdoce, i zatezne
Cvrstoce ispitivanih legura. Sva istraZivanja su sprovedena sa ciljem boljeg upoznavanja
osobina legura u sistemu Sn-Zn-Bi, koji se smatra odgovaraju¢om zamenom olovnih lemnih

legura.

Kljucne reci: bezolovne legure; Sn—Zn lemne legure; Sn—Zn—Bi legure.
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Poslednjih godina istraziva¢i u mnogim zemljama
rade na razvoju novih sistema bezolovnih lemnih le-
gura. Razlog tih istrazZivanja je pravna regulativa, done-
sena u mnogim zemljama, koja zabranjuje upotrebu
opasnih supstanci u elektri¢cnim uredajima i electron-
skoj opremi. Jedna od tih direktiva, takozvana RoHS di-
rektiva (engl. Restrictions of the use of Hazardous Sub-
stances in Electrical and Electronic Equipment) doneta
je u Evropskoj uniji [1,2]. Zamena olovnih lemnih legura
bezolovnim, veoma je sloZen zadatak. Novi sistem le-
gura mora posedovati odredene karakteristike u pogle-
du temperature topljenja, kvasljivosti, mehanickih i ele-
ktriénih osobina [3]. Takode, sistem mora posedovati
dobre korozione osobine u razli¢itim sredinama i na
razlicitim temperaturama. Osim toga, proizvodnja tih
legura mora biti jednostavna, tehnika lemljenja ne sme
biti bitno drugacija od tehnike lemljenja kalajno-olov-
nim legurama (tu je pitanje topitelja veoma znacajno) i
na kraju, ono Sto je u sadasnje vreme najvaznije, cena
legure mora biti trziSno konkurentna [4]. Pored sistema
Sn—Ag—Cu, koji se smatra sistemom koji najvise obeca-
va kao zamena za Sn—Pb lemove, Sn—Zn sistem, Ciji je
ravnotezni dijagram stanja prikazan na slici 1, takode se
smatra kao prihvatljiva zamena za olovne lemne legure
[5,6]. Eutekticki sastav ovog sistema ima za 20 °C nizu
temperaturu topljenja od sistema Sn—Ag—Cu kao i nizu
cenu kostanja. U odnosu na Sn—Pb eutektikum, njegova
temperatura topljenja je za 15 °C visa [7,8].
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Medutim, jedan od nedostataka sistema Sn—Zn je
slaba kvasljivost i oksidaciona postojanost u vlaznim i
radnim visoko-temperaturnim uslovima, i to je problem
koji treba resiti. Dodatak i uticaj trec¢eg legirajuceg ele-
menta na mehanicke osobine, kvasljivost i oksidacionu
postojanost predstavlja zadatak istraZzivanja velikog
broja naucnika. Zbog toga su u toku mnogobrojna is-
traZivanja uticaja Bi, Ag, Al, Ga, In, Cr, Cu, Sb, Ni, Ge i
retkih zemalja na osobine sistema Sn—Zn, kako bi se
prevazisli nedostaci tog sistema u pogledu oksidacione
postojanosti i slabe plasti¢nosti, odnosno pojave krtosti
u materijalu [9].

Ovaj rad se bavi strukturnom karakterizacijom i ispi-
tivanjem mehanickih osobina u sistemu kalaj—cink-biz-
mut i predstvlja doprinos istrazivanju navedenog siste-
ma legura.

EKSPERIMENT

Legure razli¢itog hemijskog sastava (at%): Sn16Zn4Bi,
Sn12Zn8Bi, Sn10Zn10Bi, Sn8Zn12Bi, Sn6Zn14Bi i
Sn2Zn18Bi dobijene su topljenjem Cistih polaznih me-
tala (Cisto¢e 99,9 mas.%) u indukcionoj peci pod zas-
titnom atmosferom argona. Homogenizacija legure ura-
dena je trostrukim pretapanjem polaznih komponenti i
izlivanjem legure u grafitnu kokilu ¢ime su dobijeni
uzorci cilindricnog oblika, precnika 17 mm. Uzorci su
hladeni na vazduhu.

Za ispitivanje mikrostrukture livenih lemnih legura,
iseCeni su uzorci legura precnika 17 mm i visine 7 mm.
Oni su bruseni i na kraju polirani sa 0,05 um Al,O; pra-
hom i nekoliko sekundi nagrizani su rastvorom 5%
HNO; i 95% C,H;OH. Opsta morfologija uzoraka je ispi-
tivana na optickom mikroskopu EPYTIP 2, pri uvecanju
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Slika 1. Dijagram stanja sistema Sn—Zn [5].
Figure 1. Phase diagram of the Sn—Zn system [5].

200X, i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM,
model: JEOL JSM — 6610LV).

Energetsko disperzivni spektrometar (EDS) koris¢en
je za odredivanje hemijskog sastava livenih lemnih le-
gura i faza prisutnih u sistemu Sn-Zn-Bi.

Merenje tvrdode, pri opterecenju od 50 N, izvrSeno
je na uredaju za merenje tvrdoée po Vickers-u u tri
tacke uzimajuci srednju vrednost. Epruvete za merenje
zatezne Cvrstoce dobijene su pretapanjem legura u pedi
uz prisustvo pokrivnih topitelja, a onda su uzorci u ob-
liku Zice precnika 1,9 mm dobijeni postupkom vakuum
livenja. Ispitivanje krajnje zatezne Cvrstoce izvrSeno je
na kidalici marke MFL-Pruf-und Mebsysteme GmbH,
model D-6800 Mamnheim. Izmerene su tri vrednosti za
¢vrstocu, pri cemu je uzeta njihova srednja vrednost.

PRIKAZ REZULTATA

Na slikama 2 i 3 prikazana je mikrostruktura livene
legure Sn12Zn8Bi. Slike su dobijene na SEM-u i na op-
tickom mikroskopu.

Zbog kracih vremena ocvrséavanja, usled brzeg hla-
denja i pothladenja koje ono izaziva kod odlivaka u ko-
kilama jasno se vidi izrazena usmerenost i manja kru-
pnoca zrna. Morfologija strukture ispitivanih legura pri-
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kazana je na slikama 4 i 5. Prikazane su mikrofotografije
legura Sn16Zn4Bi i Sn2Zn18Bi, odnosno legura sa naj-
manjim i najveéim sadrzajem Bi, redom. Razli¢ite nijan-
se sive boje ukazuju na prisustvo razliitih faza.

E mm 5

Slika 2. SEM snimak mikrostrukture livene legure Sn12Zn8Bi.
Figure 2. SEM Micrograph of as-cast Sn12Zn8Bi alloy.

Hemijski sastav svih ispitivanih legura uraden je EDS
analizom i prikazan je u tabeli 1.
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Spektri prisutnih faza, kod ispitivanog sistema le-
gura, prikazani su na slici 6. Utvrdeno je prisustvo sle-
decih faza: Sn-bogata faza, Zn-bogata faza i Bi-bogata
faza.

Na trojnom, ravnoteznom dijagramu stanja ispitiva-
nog sistema legura, koji je proracunat za presek koji
odgovara temperaturi od 25 °C, takode su prisutne
napred pomenute faze. Dijagram je proracunat CALPHAD
metodom koristeé¢i COST 531 termodinamicku bazu za
bezolovne lemne legure [10,11] i prikazan je na slici 7.

Imm

Slika 3. Mikrostruktura livene legure Sn12Zn8Bi dobijena
optickim mikroskopom.
Figure 3. Optical micrograph of as-cast Sn12Zn88Bi alloy.
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Slika 4. Morfologija uzorka legure Sn16Zn4Bi.
Figure 4. Morphology of Sn16Zn4Bi alloy.

U tabeli 2 date su vrednosti za tvrdoéu a na slici 8
graficki su prikazane vrednosti zatezne Cvrstoce ispi-
tivanih legura. 1z ovih rezultata proizilazi da sa sma-
njenjem sadrZaja cinka, a porastom sadrzaja bizmuta
opadaju tvrdoca kao i zatezna ¢vrstoca.

DISKUSIJA REZULTATA

Svi uzorci legura dobijeni su livenjem u grafitnoj
kokili i hladenjem na vazduhu, pa stoga imaju izrazenu
dendritnu strukturu. Livena dendritna struktura, prika-
zana na slikama 1 i 2, obelezena je nehomogenoscu
sastava po zapremini kristalnog zrna zbog kratkog vre-
mena ocvrséavanja usled brzeg hladenja i pothladenja.

Naime, u osi dendrita sadrzaj kalaja nizi je od onog u
medudendritnim prostorima. Zbog smanjene difuzije
kalaja javljaju se znatne segregacije prisutnih faza u
zrnu i po granicama zrna. Faze bogate cinkom i bizmu-
tom dispergovane su u kalajnoj osnovi. Faza bogata
cinkom ima igli¢ast oblik, dok je faza bogata bizmutom
sfernog oblika. Bizmut i cink, imaju zanemarljivu ras-
tvorljivost u kalaju i ono $to se moze videti sa mikrofo-
tografija jeste izrazita segragacija prisutnih faza na
granicama i unutar primarnih zrna. Kako udeo cinka u
leguri opada sve je vise bizmuta koncentrisano po gra-
nicama zrna u vidu uklju¢aka sferoidnog oblika. Sli¢na
zapaZzanja zabeleZena su u radovima koji su se bavili
ovom problematikom [12,13].

. @ et e Nl

Slika 5. Morfologija uzorka legure Sn2Zn18Bi.
Figure 5. Morphology of Sn2Zn18Bi alloy.

Tabela 1. Hemijski sastav ispitivanih legura (at.%)
Table 1. Chemical composition of investigated alloys (at%)

Legura Sn Zn Bi

Sn16Zn4Bi 80,08 15,95 3,97
Sn12Zn8Bi 80,31 11,72 7,97
Sn10Zn10Bi 80,39 9,57 10,04
Sn8Zn12Bi 80,37 7,93 11,70
Sn6Zn14Bi 80,38 5,49 14,13
Sn2Zn 18Bi 80,52 191 17,57

Snimanjem EDS spektara prikazanih na slici 6 odre-
deni su hemijski sastavi prisutnih faza, kao i hemijski
sastavi osnove. EDS analiza je potvrdila prisustvo faza
bogatih Bi, Zn i Sn. Uporedivanje njihovog hemijskog
sastava sa sastavom faza po ravnoteznom trojnom dija-
gramu stanja sa slike 7 utvrdeno je da se oni razlikuju.
Ova pojava moZze se objasniti na¢inom na koji su legure
dobijene, odnosno neravnoteznim uslovima kristaliza-
cije. Legure su hladene na vazduhu Sto je dovelo do
ubrzane kristalizacije legura i smanjene brzine difuzije
prisutnih elemenata legura. Takode, EDS analizom pro-
veren je hemijski sastav legura ispitivanog sistema.
Utvrdeno je blago, dozvoljeno, odstupanje hemijskog
sastava, koje se mozZe objasniti poveéanim isparava-
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Slika 6. EDS spektri sistema Sn—Zn—Bi (a — Sn faza, b — Bi bogata faza i c — Zn bogata faza).
Figure 6. EDS Spectra of different phases in Sn—Zn—Bi system (a — Sn matrix, b — Bi rich phase and ¢ — Zn rich phase).

Slika 8. Zatezna cvrstoca legura u sistemu Sn—Zn—Bi.
Figure 8. Tensile strength Sn—Zn—Bi alloys.

njem cinka u fazi pretapanja Sarze kod dobijanja legura
kao i eksperimentalnom greSskom odredivanja hemijs-
kog sastava.

Tvrdoca legura ispitivanog sistema opada sa poras-
tom udela bizmuta, odnosno smanjenjem udela cinka
Sto prikazuju rezultati prikazani u tabeli 1. Faza bogata
cinkom je iglicasto rasporedena u osnovi kalaja i tvrda
je od faze bogate bizmutom, koja je sferoidnog oblika,
sto kao krajnji rezultat ima smanjenje tvrdoce legura
ispitivanog sistema sa porastom udela bizmutom bo-
gate faze, odnosno smanjenjem udela faze cinka. Vred-
nosti zatezne cvrstoce ispitivanih legura prate pravilo,
tj. da ako opada tvrdoéa dolazi do opadanja i zatezne
Cvrstoce imajudi u vidu promenu hemiskog sastava le-
gura i ta tendencija opadanja zatezne cvrstoce vidi se
na slici 8.
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Slika 7. Proracunati presek sistema Sn—Zn—Bi na sobnoj tem-
perature [10,11].

Figure 7. The calculated room temperature isothermal section
of the Sn—Zn—Bi system [10,11].
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Slika 8. Zatezna cvrstoca legura u sistemu Sn—Zn—Bi.
Figure 8. Tensile strength Sn—Zn—Bi alloys.

Tabela 2. Tvrdoca ispitivanih legura po Vickers-u
Table 2. Vickers hardness of investigated alloys

Legura Tvrdoda (HV/5)
Sn16Zn4Bi 30,33
Sn12Zn8Bi 27,87
Sn10Zn10Bi 27,03
Sn8Zn12Bi 24,6
Sn6Zn14Bi 24,6
Sn2Zn18Bi 23,6
ZAKLJUCAK

Mikrostruktura sistema Sn—-Zn-Bi nije preterano

kompleksna s obzirom na to da se radi o trojnom sis-
temu i sastoji se od faza bogatih Bi i Zn koje su raspo-
redene u osnovi kalaja. Udeo tvrde faze iglicastog ob-
lika bogate cinkom opada sa porastom udela sferne
faze bogate bizmutom, pa se tako i vrednosti tvrdoce i
zatezne Cvrstoce legura ispitivanog sistema smanjuju.
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SUMMARY

THE MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF AS-CAST Sn—Zn—Bi SOLDER ALLOYS

Srba A. Mladenoviél, Desimir D. Markovic’l, Ljubica S. Ivaniél, Svetlana Lj. Ivanovl, Zagorka S. Aéimovié-Pavlovié?

"University of Belgrade, Technical faculty in Bor, Bor, Serbia

ZUniversity of Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Research on the lead-free solders has attracted wide attention, mostly as the
result of the implementation of the Directive on the Restriction of the Use of
Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipment. The Sn-Zn solder
alloys have been considered to be one of the most attractive lead-free solders
due to its ability to easily replace Sn—Pb eutectic alloy without increasing the
soldering temperature. Furthermore, the mechanical properties are comparable
or even superior to those of Sn—Pb solder. However, other problems still persist.
The solution to overcoming these drawbacks is to add a small amount of alloying
elements (Bi, Ag, Cr, Cu and Sb) to the Sn—Zn alloys. Microstructure, tensile
strength, and hardness of the selected Sn—Zn—Bi ternary alloys have been in-
vestigated in this study. The SEM-EDS was used for the identification of co-exist-
ing phases in the samples. The specimens’ microstructures are composed of three
phases: Sn-rich solid solution as the matrix, Bi-phase and Zn-rich phase. The Bi
precipitates are formed around the Sn-dendrit grains as well as around the Zn-rich
phase. The amount of Bi segregation increases with the increase of Bi content.
The Sn—Zn—Bi alloys exhibit the high tensile strength and hardness, but the values
of these mechanical properties decrease with the increase of Bi content, as well
as the reduction of Zn content. The results presented in this paper may offer
further knowledge of the effects various parameters have on the properties of
lead-free Sn—Zn-Bi solders.
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