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1 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

1.1 UVOD

Podle legislativy Evropské unie [smérnice WEEE (Waste from Electrical and
Electronic Equipment) a RoHS (Restriction of Hazardous Substances)] vstoupilo
k datu 1.7.2006 ve vSeobecnou platnost natizeni, které poZaduje stazeni vSech
produktli obsahujicich vétsi nez povolené mnozstvi nékteré nebezpecné latky z trhu.
Za nebezpecné latky jsou povazovany predevsim tézké kovy, mezi néz patii rovnéz
olovo. Olovo vyrazné zatézuje Zivotni prostiedi a pouziva se ve vyznamném rozsahu
v priamyslu vyrdbé&jicim spotiebni elektroniku (radia, televizory, pocitace atd.).
Pisobenim vlivii prostfedi se olovo z odpadii dostdva do spodnich vod a takto az
do potravniho fetézce, kde ptedstavuje nebezpecnou zdravotni hrozbu (ukladéani
olova v téle miize vyustit az v anémii a hypertenzi). Od ledna 2006 musi vyrobci
nov¢ platit také za likvidaci vlastnich vyrobkli, podobné jako je tomu v piipadé
obalil. JelikoZ je vétSina olova v elektrotechnickém primyslu spotfebovavana pii
pajeni, vyplyva z vySe uvedeného nutnost nahradit olovnaté pajky pajkami
bezolovnatymi. Obecné je potvrzeno, ze bezolovnaté pajeni je technologicky mozné,
piicemz nékteré bezolovnaté pajky jsou jiz aplikovany v primyslu (napf. Sn-3,5Ag
nebo Sn-0,7Cu).

V roce 2002 byl zahijen pétilety projekt COST 531 (European CQoperation in
the Field of Scientific and Technical Research), ktery zohlediiuje zminéné
ekologické aspekty v primyslu a podporuje a koordinuje vyzkum novych
bezolovnatych pajek v Evropé. Jeho vysledkem bude kompletni sada dat pro
perspektivni pajkové materialy a z téchto dat by mél vyplynout urcity pocet (3 — 6)
bezolovnatych pajek, které by mohly byt primyslové vyuzity pro specifické
aplikace, kde by posléze nahradily soucasné cin-olovnaté pajky. Problematika, ktera
je v této praci (ndlezejici k programu COST 531.002, jakozto soucasti projektu
COST 531) pojednavana, spada do oblasti vyzkumu provadéného pracovnimi
skupinami oznac¢enymi €isly 1 a 2 (z celkového poctu 6) a jde zejména o teoretické
modelovani fazovych diagramii a jejich optimalizaci soub&Zné s odpovidajicim
experimentalnim studiem, pficemz cilem je moznost vypoctu fazovych diagramii
material vhodnych pro pajky, véetné zahrnuti vlivu substratu. Studované systémy
byly vybrany s ohledem na dil¢i programy, feSené v rdmci mezinarodniho projektu
COST 531. Vzhledem k tomuto rozd€leni se tato prace vénuje studiu podsystémil
kvaternarni soustavy Bi-Sn-Zn-Pd, kde Pd ptfedstavuje soucast Ni/Pd substrata.

1.2 PAJKY

Velmi vyznamnou skupinou materidli s nezanedbatelnym obsahem olova,
pouzivanych zejména v elektronickém a elektrotechnickém primyslu, ale 1 jinde,
jsou bezesporu pajky (az 80 % Pb je uloZeno v pajkach ve srovnani s ostatnimi
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produkty [1]). P4jkou se rozumi kovova slitina (vétSinou slitina cinu s olovem)
obvykle s nizkou teplotou tani, kterou 1ze pomérné€ snadno roztavit a poté ji vyuzit
ke spojovani urcitych kovovych povrchil za Gcelem ziskani spolehlivého, pevného
a elektricky vodivého spoje. Tento proces oznaCujeme jako pajeni. Z hlediska
pouzitych materidli a teplot pii pajeni miZeme pajeni rozdélit na tzv. pajeni
na m€kko (pajky na bazi Pb-Sn; teplota péjeni je cca 180 °C) a pajeni na tvrdo
(p4jky zejména na bazi Cu-Ag; teplota pajeni je vySsi nez cca 450 °C).

Novym smérem ve vyvoji pajek a pridruzenych technologii je zohlednéni
ekologickych aspektd v primyslu, coz je hlavni naplni vySe zminéného projektu
COST 531. Jak jiz bylo te€eno v tivodu, aktudlni otazkou, kterou se nyni zaobiraji
vyznamna vyvojova pracovisté na celém svété, je vyvoj a zavedeni bezolovnatych
pajek do vyroby [2], pfi¢emZ pramyslova aplikace bezolovnatych protéjSki probiha
jiz od pocatki 90. let 20. stoleti.

P4jeni mé oproti jinym metodam spojovani materiali (napf. svafovani, vetknuti
aj.) zcela bezkonkuren¢ni vyhody (napf. volnost dimenzovani spoji, snadnou
opravitelnost, moznost snadné automatizace atd.) a je tedy nezbytné této technologii
vénovat zna¢nou pozornost. Pajka je v procesu pajeni zakladni soucasti a pii jeji
volbé je posuzovana tada pozadavkll. Mezi nejvyznamnégj§i patii zejména cena
a dostupnost, pgjitelnost v daném procesu a elektrické a mechanické vlastnosti [3].
Ptfechod na bezolovnaté pajky s sebou pfind$i mnoho zmén, novych faktorii a rovnéz
1 nezanedbatelny zasah do procesu pdjeni. Zasadni, 1 kdyz zdaleka ne jediny rozdil
mezi olovnatou a bezolovnatou pajkou je bod taveni pdjkové slitiny, ktery je
u bezolovnatych kandidati zatim vétSinou vyssi (rovnéz se 1i8i 1 teplotni profil).
Tato skuteCnost ma za nasledek vyznamné zzeni teplotni rezervy procesu, coz
vyzaduje vyssi uroven presnosti nastaveni, reprodukce teploty a pfesnosti davkovani
energie pajecich peci. Pouziti bezolovnatych pajek tak z ekonomického pohledu
prozatim ptinasi také zvySeni nakladu [3].

v Vyhody Pb v pajkach Pb-Sn

Mezi hlavni vyhody patii predev§im vyznamné zmény teploty taveni pii zméné
koncentrace Sn v olovéné bazi (zmény jsou spojité). Déle olovo zlepSuje smécivost,
ma mens$i rychlost oxidace nez Sn, je levné a dostupné.

% Nevvhody pouziti Pb

Olovo je t&7ky jedovaty kov (pii piekroéeni hladiny 5.10™* g/ml olova v krvi nastava
otrava) a unikd z primyslovych skladek do spodnich vod (az 80 % Pb uzivaného
v elektrotechnickém primyslu je uloZeno v pajkach!).




Soucasny stav problematiky

Vvvoj bezolovnatvch pajek

Vzhledem k soucasné ekologické situaci na planeté jsou vysSe zminéné nevyhody
vice nez dostateCnym divodem, aby jiz dale nebylo olovo primyslové vyuZzivano,
pfipadné aby doslo k vyraznému omezeni jeho aplikace (analogickd situace nastava
rovnéz v pripad¢ dalSich téZkych kovii — napi. Cd, Sb, Co aj.). Podle smérnic
Evropské komise (WEEE, RoHS, ECO aj.) [2] je jiz od 1. cervence 2006
pozadovano, aby veskeré noveé vyrabéné elektronické vybaveni bylo bez olova (resp.
s minimalnim povolenym mnozstvim).

'''''

Skalu primyslovych spojii bylo zfejmé, ze badzi novych pdjek bude ve vétSiné
pfipadi tvofit Sn (vétSinou min. 60 % Sn). Dale je nezbytné zlepsSit dulezité
charakteristiky a snazit se snizovat teplotu tani vybranych slitin pouzitim vhodnych
environmentalné pfijatelnych doplikovych prvkd (napt. Ag, Bi, Zn a}.).
V neposledni fad¢ pak bude kliCova cena dané slitiny, ktera je zavisld na cené
jednotlivych sloZek a jejich dostupnosti.




2  CILE DISERTACNI PRACE

Disertaéni prace vznikla ve spolupraci Ustavu materidlovych véd a inZenyrstvi
(Fakulta strojniho inZenyrstvi, VUT v Brng&) a Ustavu fyziky materiald AV CR
v ramci grantovych projektit MSMT OC 531.002: ,, Teoretické modelovani fazovych
diagrami slitin s nizkoteplotni fazi“, GACR ¢&. 106/05/H008 a vyzkumného zaméru
AV0Z20410507. Jejim cilem je pfispét k vyvoji a navrhu novych bezolovnatych
pajek studiem a modelovanim vybranych fadzovych diagrami s vyuzitim dale
uvedené teoretické a experimentalni metodiky. Klicovym systémem pro tuto praci je
kvaternarni soustava Bi-Sn-Zn-Pd, kde Pd je prvkem substratu.

V oblasti teoretického pfistupu (metodika ,,CALPHAD“ — CALculation of
PHAse Diagrams) bude zamétena pozornost zejména na ternarni soustavy Bi-Sn-Zn
a Pd-Sn-Zn. Prvnim nezbytnym krokem je analyza dil¢ich bindrnich systémii,
pficemz pro tyto systétmy budou vybrany optimalni a konzistentni teoretické
termodynamické popisy. Predikce ternarnich systém Bi-Sn-Zn a Pd-Sn-Zn
vypoctené na zdkladé¢ téchto popisit budou posléze experimentdlné provéteny.
V souladu s experimentem pak budou zminéné soustavy modelovany, ¢imz bude
splnén dalsi zasadni cil této prace ve formé piispévku k rozvoji termodynamické
databaze ,,COST531.

Uzce navazujici experimentalni studium poskytne dopliujici informace
o spornych oblastech vySe uvedenych soustav, které pak budou vyuzity pro
relevantni korekce.

Dalsi ternarni podsoustavy (Bi-Sn-Pd a Bi-Zn-Pd) jsou a budou z davodia
omezené kapacity studovany jinymi skupinami v rdmci projektu COST 531.




3 METODY STUDIA

3.1 EXPERIMENTALNI PRISTUP

Stanoveni (pfipadné predikce) fazovych diagramii ¢i termodynamickych veli¢in bylo
az do pomérn€ neddvné doby nemyslitelné bez experimentalnich postupii. Rovnéz
v této praci bylo nékterych vyuzito a tyto jsou blize specifikovany v této kapitole.

3.1.1 Experimentalni material

Pro ptipravu vzorki bylo pouzito vysoce Ccistych kovi Bi (99,9999 %), Sn
(99,9999 %), Zn (99,9999 %) a Pd (99,95 %), dodanych spolecnosti Alfa Aesar
GmbH & Co KG (Karlsruhe, Germany), které byly navazeny v pozadovaném
poméru na analytickych vahach KERN.

3.1.2 Priprava vzorki pro analyzy

Navazené vsazky experimentalnich slitin zpravidla byly pod vakuem zataveny
do ampuli z kiemenného skla, posléze taveny v peci (BUKOTHERM) a nésledné
obvykle rychle ochlazeny do studené vody. Po odliti nasledovala kontrola
homogenity obrouseného vzorku, pfi¢emz az na vyjimky byla homogenita v rdmci
pfesnosti analyzatoru EDS pfijatelna.

Poté byly vzorky opét zataveny pod vakuem do kiemennych ampuli a dlouhodobé
zihany v elektrické odporové zihaci peci (vyrobena na UFM AV CR, Zizkova 22,
Brno) na riiznych teplotach po rizné ¢asy. Ugelem dlouhodobého Zihani bylo ziskat
strukturu co mozna nejblizsi struktufe rovnovazné pii danych podminkach. Po tomto
zihani nésledovalo rychlé ochlazeni do studené vody, ¢imz docilime zachovani
vysokoteplotni struktury do pokojové teploty.

Z takto tepelné zpracovanych vzorkii byly pfipraveny metalografické vybrusy
pro analyzu na REM + EDS, WDS (viz niZe). Vzorky byly nejprve brouseny (bruska
Metasinex, ROW, RATHENOW) na brusnych papirech o zrnitostech 220 az 2400,
a dale pak lestény s vyuzitim suspenze OP-S, ktera povrch vzorku jemné naleptava.
Vylesténé vzorky byly Cistény v ultrazvukové Cisticce (UC 005 AJ1, TESLA) po
dobu 3 az 4 minut, aby se odstranily necistoty pozustalé z piipravy vzorku, omyty
lihem a osuSeny.

3.1.3 Vybrana experimentalni zafizeni

Po vySe uvedeném zpracovani je povrch Zihaného vzorku ptipraven k identifikaci
fazi a méfeni celkového 1 fazového slozeni na REM (JEOL JSM-6460; BSE)
s urychlovacim napétim 20 kV ve spojeni s analyzatorem EDS ¢i WDS (INCA
ENERGY a WAVE; spole¢né¢ s dodanymi standardy Co, Bi, Sn a Zn) se ZAF
korekci. Pfi studiu systému Pd-Sn-Zn bylo rovnéz vyuzito TEM + EDS
(TEM/STEM Philips CM 12; EDS: EDAX Phoenix CM 12).
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Kromé metod izotermickych bylo dale vyuzivdno anizotermickych metod — tedy
DTA (Netzsch DTA 404 S/3) a DSC (Netzsch DTA 404, Universitit Wien)
ve spolupraci s Katedrou materidlové chemie Ustavu anorganické chemie ve Vidni
(Institut fiir Anorganische Chemie — Materialchemie, Universitit Wien).
Pouzivanym referencnim materidlem bylo zlato ¢i stiibro (200 mg), rychlost
ohfevu/ochlazovéani byla zpravidla 2 °C/min. a pfesnost méfeni tohoto zafizeni je
vyrobcem udavana 2 °C. Ocisténé vzorky o velikosti 2 X 2 X 5 mm (cca 200 mg)
byly pod vakuem zataveny do kiemennych ampuli a nasledn¢ analyzovany. Podobn¢
jako u DTA tomu bylo v ptipad¢ pouziti DSC, kde byl pouzit grafitovy kelimek
a argonova atmosféra (cca 40 cm’ min™).

3.2 TEORETICKY PRISTUP

Fazové diagramy viceslozkovych soustav mohou byt uréovany i jinak nez
experimentalné, a to pomoci teoretickych vypoct. Z téchto se nejcastéji pouzivaji
metody semiempirické, kde vypolty potfebuji pfimou zpétnou vazbu
na experimentalni vysledky. Takovou metodou, Siroce vyuZivanou pii studiu
fazovych rovnovah bezolovnatych systémi, je i metoda CALPHAD, ktera je
zalozena na postupném modelovani fazovych rovnovah a termodynamickych
vlastnosti soustav od binarnich systému k systémim vySS§im.

Konkrétné, pti pouziti metody CALPHAD se ziskava feSeni fazové rovnovahy
viceslozkovych soustav, a tedy 1 jejich fazové diagramy, vyuzitim integralni nebo
diferencidalni podminky fazové rovnovahy a zvoleného, obecné piijimaného,
termodynamického modelu pro faze soustavy [4]. JelikoZ Ize integralni podminku

vvvvvv

dostupnych programu, neni diferencialni podminka v této praci hloubé&ji rozebrana.

Hledani feSeni fazové rovnovahy metodou CALPHAD pfiedstavuje v piipade
pouziti integralni podminky fazové rovnovahy (1) z matematického pohledu
minimalizaci tcelové funkce (celkové Gibbsovy energie soustavy):

. GS — MIN. , (1)

.....

=1,...,

vyuzitim vhodnych termodynamickych modell faze (velmi ¢astym modelem je tzv.
vicemiizkovy regularni model [5]). Jelikoz je rovnovazny stav soustavy
charakterizovan nejniz$i hodnotou Gibbsovy energie, ziskame feSeni fazové
rovnovahy hledanim podminéného minima pro celkovou molarni Gibbsovu energii
soustavy G,f podle vztahu (1). ReSeni fazové rovnovahy musi vyhovovat

podminkdm zdkona zachovani hmoty, naboje a stechiometrie [4].
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Pti popisu molarni Gibbsovy energie faze an: predpoklada soucasny pfiistup
aditivitu dil¢ich ptispévka, ze kterych tato energie sestava:

Gl =Gl +Gl +Gl +Gl +Gl +..., )

kde GrJ;f je referencni hladina molarni Gibbsovy energie faze, Gl.]; je prispévek
idealniho miseni, Gg je dodatkova Gibbsova energie vyjadtujici vliv neidealniho

chovani na termodynamické vlastnosti faze, Gh]:ag je pfispévek vyvolany

pfipadnymi magnetickymi vlastnostmi faze a Gj;' je dodatkovy tlakovy clen.
Vypustek ve vztahu (2) znaci, Ze k pfesnému popisu Gibbsovy energie faze bychom
meli uvazit 1 dalsi Cleny (napi. energii mezifazi, energii plastické deformace aj.),
nicméné jejich velikost je fadove nizsi a obvykle nejsou pro ucely termodynamické
stability faze vyznamné.

Pokud jde o termodynamicky model pro faze soustavy, pak velmi dobfe vyhovuje
zde kladenym pozadavkim napt. tzv. vicemrizkovy model faze podle Sundmana
a Agrena [5]. Tento je zaloZen na ptedstavé, Ze v krystalové struktuie faze obsazuji
urCité Castice prednostné pouze urCité pozice, které nejsou krystalograficky
ekvivalentni. Soubor ekvivalentnich pozic jednoho typu tvoii tzv. podmiizku.
Z tohoto pohledu lze na skuteCnou krystalovou strukturu pohlizet jako
na superpozici nékolika podmiizek [4].

Program Thermo-Calc

Integralni podminka fazové rovnovahy je implementovdna napf. v programu
Thermo-Calc (alternativné PD-pp, MTDATA, Pandat aj.), ktery je v této praci pro
teoretické vypocty pouzivan. Tento program umoziiuje vypocty fazovych
a chemickych rovnovah, prakticky neni omezen poctem fazi ani slozek a obsahuje
vSechny nejcastéji pouzivané modely fazi. Kromé toho je mozné ve spojeni
s programem DICTRA (DIffusion Controlled TRAnsformation) simulovat 1 difazné
fizen¢ d&e v soustavach. Prostfednictvim modulu PARROT, rovnéZz zde
vyuzivaného, umoziiuje tento soubor programi i optimalizaci termodynamickych
parametrii fazi. V soucasnosti se tak jednd o balik programi s nejlepSimi uzitnymi
vlastnostmi v oblasti feSeni rovnovahy a kinetiky fazovych transformaci.

Optimalizaéni modul PARROT

Tento interaktivni modul nachézi uplatnéni ve spojeni s programy Thermo-Calc
a DICTRA a umoziuje s vyuzitim dil¢ich podprogramii ziskat sadu parametrii
popisyjicich  chovani studované soustavy v souladu s dostupnymi
termodynamickymi 1 fazovymi daty, ziskanymi experimentdlné nebo vypoctem
(napt. ab initio). PARROT tedy byva s vyhodou vyuzivan pro =ziskani
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termodynamickych parametrli pfi tvorbé popisu rozli¢nych soustav (,,assessment*)
nebo pro zménu popisu stavajiciho (,,reassessment). Mezi hlavni vyhody takto
uskute¢néného kritického popisu lze zaradit napf. konzistenci experimentalnich
termochemickych a fazovych dat, spolehlivé interpolace a extrapolace
termodynamickych dat a predevSim pak lze takovy popis pouzit jakozto zaklad
pro modelovani a simulace fazovych transformaci.

3.3 TERMODYNAMICKA DATABAZE

Klicovou podminkou pro spolehlivé modelovani fazovych diagrami
a termodynamickych funkci pro kazdy studovany systém, bez ohledu na pouzity
software a model pro popis Gibbsovych energii (kap. 3.2), je existence ovéfrené
konzistentni termodynamické databdze. Konzistence je zdkladnim ptfedpokladem
pro kvalifikované vypocty a ptredevSim predikce fazovych diagrami. Konzistenci je
minén soulad zakladnich dat vstupujicich do vypoctu (Gibbsovy energie Cistych
prvkl, Gibbsovy energie mechanickych smési, vysledna termodynamicka data).
Databaze sestava z definice referenc¢nich stavl prvki, definice fazi a jejich slozek,
standardnich stavl pro Cisté latky, parametrt G}) popisujicich molarni Gibbsovy
energie prvkil v riznych (i hypotetickych) strukturdch a parametrti L;;, popisujicich
molarni dodatkové Gibbsovy energie, které definuji vzajemné interakce mezi prvky.
Rovnéz obsahuji v ptipad¢ potieby parametry pro magnetické a dalsi Cleny celkové
Gibbsovy energie faze. Takto pfipravend databdze je zékladem pro aplikaci metody
CALPHAD prostfednictvim programu Thermo-Calc (rovnéz lze pouzit 1 jiné
programy — napi. MTDATA, Pandat aj.).

V soucasné dobé obsahuje databaze ,,COST531* [6], vyvijena v rdmci projektu
COST 531, data pro bindrni soustavy 11 prvka (Ag, Au, Bi, Cu, In, Ni, Pb, Pd, Sb,
Sn, Zn) a rovné€z pro vybrané ternarni soustavy. V této podobé je nyni plné
pouzitelnd pro kvalifikované fazové a termodynamické vypocty a dale i predikce
vysSich systémil.
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4 EXPERIMENTALNI A TEORETICKE VYSLEDKY

4.1 VYVOJ ZAKLADNI DATABAZE PRO SOUSTAVU BI-SN-ZN-PD

V této kapitole jsou shrnuty nejdilezitéjsi informace o relevantnich podsystémech
soustavy Bi-Sn-Zn-Pd z literarnich dat. Z té€chto informaci byla v rdmci této prace
vytvofena prvni verze termodynamické databaze pro vySe zminénou soustavu, kterd
je soucasti databaze ,,COST531* [6].

4.1.1 Binarni systém Bi-Sn

Fazové rovnovahy v tomto systému experimentalné¢ studovalo mnoho autord,
nicméné¢ v nekterych piipadech se jejich vysledky podstatné 1ii. Systém Bi-Sn
termodynamicky modelovali Ohtani a Ishida [7] a Lee et al. [8], avSak jimi popsané
diagramy se 1i$i v zakladnich unarnich datech (G? ), kterd pouzili a déle také
v pribéhu fazovych hranic. V prvni verzi databaze ,,COST531% [6] byla pro popis
systému Bi-Sn pouzita data Ohtaniho a Ishidy [7].

4.1.2 Binarni systém Bi-Zn

Relevantni experimentalni data vztahujici se k systému Bi-Zn publikovana riznymi
autory jsou ve velmi dobrém souladu. Teoretickym popisem tohoto systému se
zabyvala ftada autori, pficemz v prvni verzi databaze ,,COST531¢ [6] byl
uptfednostnén Malakhoviv popis [9] (obr. 1 (a)), ktery byl konzistentni a v lepSim
souladu s experimentem v porovnani s ostatnimi. Aby byla zajiSténa konzistence
s jinymi databazemi, obsahujicimi popis tuhého roztoku HCP_Zn /pro ptehlednost je
tato faze dale oznacovana ,,(Zn)*“/, byla tato faze modelovana jako dvoumftizkova,
kde v prvni podmfiZzce mohou byt atomy Zn substitu¢né nahrazovany prvky
kovového charakteru, zatimco druhou mohou obsazovat intersticidlni prvky. Pomér,
ve kterém jsou obsazovany intersticialni pozice ve srovnani s miizkou zakladniho
kovu, lze vyjadfit jako 1 : 0,5.

4.1.3 Binarni systém Sn-Zn

Systém Sn-Zn byl experimentdlné studovan a popsan Moserem et al. [10]. Dalsi
experimentalni data ziskana riznymi autory jsou ve velmi dobrém vzajemném
souladu. Tento systém termodynamicky modelovalo nékolik autorti. Vzhledem
ke kritériu konzistence byl upfednostnén vyhovujici popis Friesové a Lukase [11]
(obr. 1 (b)) vychazejicich pfi modelovani ze stejnych unarnich parametri, které jsou
pouzity v termodynamické databazi ,,COST531* [6] (viz databaze undrnich
parametrl ,,SGTE4.4 v kap. 4.3).
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Obr. 1 Optimalizovany bindrni rovnovazny fazovy diagram (a) Bi-Zn podle
Malakhova [9] a (b) Sn-Zn podle Friesoveé a Lukase [11]

4.1.4 Binarni systém Pd-Zn

Z obr. 2 je patrno, Ze v ptipadé soustavy Pd-Zn je k dispozici velmi malé mnozstvi
experimentalnich informaci, které se omezuji pouze na n&které teplotni
a koncentrani rozsahy. Tato data byla vzata v uvahu pii navrhu provizornich
experimentalnich fazovych diagramli v pracich Massalského [12] a Hansena
a Anderka [13] (obr.2). Diagram Hansena a Anderka [13] ptfedpoklada oproti
Massalského diagramu [12] existenci faze n s hexagonalni strukturou (nikoli typu
A3) a pomérem miizkovych parametrii ¢/a = 1,55. Oblast existence této faze nebyla
spolehlivé experimentalné ovéfena a Massalski ziejmé piedpokladal, ze se jedna
o fazi metastabilni. Vzhledem k nedostatku experimentalnich informaci dosud nebyl
vytvofen komplexni teoreticky a experimentalni popis tohoto systému.
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Obr. 2 Binarni rovnovazny experimentalni fizovy diagram Pd-Zn podle
(a) Massalského [12] a (b) Hansena a Anderka [13]

4.1.5 Ternarni systém Bi-Sn-Zn

V soucasné dobé¢ jiz k této ternarni soustavé existuje znaéné mnozstvi kvalitnich
experimentalnich dat, k ¢emuz pfispéla vyznamnou mérou i tato prace (kap. 4.2.3).
Tento systém teoreticky popsali Malakhov et al. [14], ktery vytvofil prvni
komplexni popis, a dale pak Moelansova et al. [15]. Oba teoretické popisy vSak

nejsou vzajemné konzistentni, ponévadz autofi pouzili odlisnd unérni data (G? ).

4.1.6 Ternarni systém Pd-Sn-Zn

V literatufe dosud neexistuji zaddné experimentalni informace tykajici se této
soustavy. Pro vypocet prvnich predikci fazovych rovnovah v ternarni soustavé Pd-
Sn-Zn [16] byla vyuzita pouze termodynamickd data zdkladnich bindrnich
podsystémit Pd-Sn, Pd-Zn a Sn-Zn, pfi¢emz nejnovejsi relevantni experimentalni
a teoretické vysledky jsou shrnuty déle v kap. 4.2.5.

4.2 NOVE EXPERIMENTALNI A TEORETICKE VYSLEDKY TETO
PRACE

Kapitola v ucelené formé shrnuje nejvyznamnéjs$i experimentalni a teoretické
vysledky dosazené v ramci této prace.
4.2.1 Binarni systém Bi-Sn

Dosud byl pro vypocty a modelovani vysSich systémili pouzivan popis Ohtaniho
a Ishidy [7], nicméné vypocty charakteristickych fezi ternarnim systémem Bi-Sn-Zn
na zéklad¢ popisu nizSich podsystémii nebyly v oblasti bohat¢ Sn v souladu
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s vlastnimi experimentdlnimi vysledky a ukazovaly tak zieymé na chybny popis
soustavy Bi-Sn. Proto byly pfipraveny binarni slitiny a tyto analyzovdny pomoci
REM + EDS a DSC [17], [18]. Vysledky experimentu ukazuji, ze skute¢na
rozpustnost Bi v tuhém roztoku BCT A5 /déle ,,(Sn)*“/ pifi eutektické teploté se
pohybuje okolo 10 hm. % oproti cca 25 hm. %, uvaddénym v pracich [7], [8].
Veskeré relevantni vysledky spolecné s nové dostupnymi experimentalnimi daty
byly vyuzity pro nové termodynamické modelovani této soustavy (obr.3) [18],
pficemz bylo vyuzito kvalitniho dosavadniho teoretického popisu [7].
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(a) (b)
Obr. 3 Srovnani noveé vypoctené (a) aktivity Sn v taveniné Bi-Sn
a (b) rovnovazného fazového diagramu Bi-Sn s exp. daty [18]

4.2.2 Binarni systém Bi-Zn

Popis tohoto systému byl jiz diive ovéfen a dale pak upfesnén v rdmci této prace
analyzou vybrané experimentalni slitiny (slitina byla pfipravena v elektrické
odstredivé induk¢ni peci) pomoci REM + WDS, ¢imz byly ziskany hodnoty
rozpustnosti Zn v tuhém roztoku Rhombohedral A7 /dale ,,(Bi)*/ a Bi v (Zn) pfii
teploté 200 °C (i kdyz je rozpustnost Bi v (Zn) velmi mal4, je rozdil mezi hodnotou
vypoctenou [9] a meéfenou asi 10nédsobny) [18]. Experimentalni vysledky byly
vyuzity k posouzeni vérohodnosti vypocteného rovnovazného fazového diagramu
Bi-Zn na zékladé¢ Malakhovovych dat [9] a dale k doplnéni a ovéfeni Massalského
experimentalniho diagramu [12]. Na zéklad¢ novych zjisténi byla zménéna hodnota

interakéniho parametru OL(é?%n:Va a bylo tak dosazeno lepSiho souladu

s experimentem (obr. 4) [18].
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Obr. 4 Detail vypocteného rovnovazného fazového diagramu Bi-Zn na zdklade
(a) Malakhovovych dat [9] a (b) po optimalizaci [18]

4.2.3 Ternarni systém Bi-Sn-Zn

Vzhledem k nekonzistentnosti teoretickych popisit Malakhova et al. [14]
a Moelansové et al. [15] a dale pak novym experimentdlnim vysledkiim
pro soustavy Bi-Sn, Bi-Zn (a tedy novym popistim téchto soustav) a rovnéz 1 pro Bi-
Sn-Zn bylo nezbytné vytvofit novy teoreticky popis také této soustavy. S ohledem
na pomérné¢ hojné mnozstvi dostupnych experimentalnich informaci o tomto
systému byly pfipraveny 2 sady slitin pfispivajicich k objasnéni situace piredevsim
v cinem bohaté ¢asti diagramu. Tyto slitiny byly studovany pomoci REM + EDS
(ev. WDS) a né¢které 1 DTA. Pii teplotdch 100 a 120 °C byla ve vSech ptipadech
pozorovana trojfazova struktura, ¢imz byly potvrzeny vysledky tykajici se soustavy
Bi-Sn (kap. 4.2.1). Pomoci DTA byly ziskany charakteristické ptfechody, které byly
v procesu optimalizace rovnéz vyuzity. Pii tvorbé teoretického popisu byly nejprve
vypocteny fezy soustavou Bi-Sn-Zn pouze na zdklad¢ binarnich dat a tyto pak
srovnany se znaénym mnozstvim experimentalnich dat z vlastni prace a literatury.
Rozdily mezi predikcemi a experimentem byly nasledné upravovany zavedenim
novych ternarnich interakénich parametrti, modifikujicich chovani taveniny. V dalsi
fazi bylo ucelné zavést rovnéZ interakéni parametr pro fazi (Bi), ktery upravil
chovani soustavy zejména v oblasti nizkych koncentraci Zn. Takto navrzené
parametry byly poté optimalizovany s vyuzitim modulu PARROT programu
Thermo-Calc. Pro optimalizaci bylo s vyhodou vyuZito nové naméfenych
sméSovacich entalpii pti teploté 500 °C (obr. 5 (a)) a dale pak 1 aktivit Zn v taveniné
pii teploté 450 °C [18].

Optimalizaci bylo dosazeno velmi dobré shody s experimentem, coZ je ovéieno
vypocty tady izotermickych a vertikdlnich fezi syst¢tmem Bi-Sn-Zn pro teploty
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a koncentrace odpovidajici dostupnym fazovym datiim (napt. obr. S (b)). S vyuzitim
nov¢ ziskanych parametr 1ze velmi spolehlivé modelovat realné termodynamické
vlastnosti spole¢né s fdzovymi rovnovahami.
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Obr. 5 Srovnani nové vypoctenych (a) sméSovacich entalpii v taveniné Bi-Sn-Zn
a (b) izokoncentra¢niho fezu pro 5 hm. % Sn s exp. daty [18]

4.2.4 Binarni systém Pd-Zn

V ramci experimentalniho studia byly pfipraveny 2 slitiny v oblasti vysokych
koncentraci Zn. Tyto byly studovany s vyuzitim REM + EDS a DTA. Experiment
potvrdil existenci faze m pii teploté 400 °C, zatimco pii teploté 300 °C jiz
detekovana nebyla. Naméfené chemické sloZeni této faze vykazuje pomérné znacny
rozptyl, coZ pravdépodobné naznacuje, Ze se jedna o fazi nestechiometrickou. Zadné
dalsi informace strukturniho charakteru nejsou zatim k dispozici. Dale, Massalski
[12] 1 Hansen a Anderko [13] pfedpokladali v oblasti vysokych koncentraci Zn
peritekticky typ reakce, zatimco experiment spiSe vede k zavéru, Ze se jedna o reakci
eutektickou. Rovnéz doslo k uptfesnéni polohy mezifazovych hranic y/y + n, n +
(Zn)/(Zn) a k vymezeni oblasti existence samotné intermediarni faze 0.

Pro tvorbu teoretického popisu této soustavy byla vyuzita termodynamicka data
méiend Chiangem et al. [19] pii teplot€¢ 1000 °C (obr. 6 (a)). Pokud jde o fazova
data, pak byly uvazovany polohy fazovych hranic v oblasti vysokych koncentraci Pd
z prace Chianga et al. [19] a vlastni experimentalni poznatky (sloZeni dil¢ich fazi +
nameétené teploty invariantnich reakci). Ostatni hodnoty teplot invariantnich reakci
a zejména pak body kiivky liquidu byly pievzaty z prace Massalského [12]. Nové
optimalizovany binarni rovnovazny fazovy diagram Pd-Zn je porovnan s vybranymi
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fazovymi daty na obr.6(b), pfiCemz shoda s existujicimi fazovymi
1 termodynamickymi daty je velmi dobrad. Nicméné, vzhledem k nedostatku
informaci v nékterych teplotnich a koncentra¢nich rozsazich tohoto systému, jsou
tyto ¢asti diagramu modelovany s védomim, Ze se jedna o odhad.
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Obr. 6 Srovnani nové vypoctené (a) aktivity Zn v (Pd) pii teploté 1000 °C
a (b) rovnovazného fazového diagramu Pd-Zn s exp. daty

4.2.5 Ternarnisystém Pd-Sn-Zn

Vzhledem k absenci jakychkoli experimentalnich i teoretickych informaci bylo
zah4jeno experimentalni studium 7 slitin v zajimavych oblastech diagramu Pd-Sn-
Zn pomoci REM/TEM + EDS. Tyto oblasti byly vybrany na zaklad¢ predikci
fazového diagramu z binarnich podsoustav ve formé izotermickych ftezii pii
teplotach 500 a 900 °C [16]. Experimentalni vysledky v budoucnu poslouzi pro
navrh dal§iho experimentalniho postupu a k vytvoteni prvniho teoretického popisu
systému Pd-Sn-Zn.

Struktury v tomto ternarnim systému jsou pomérné slozité, ptfiCemz vyskyt
novych ternarnich fazi v takto slozitych systémech neni vyjimkou. Rovnéz v tomto
piipadé¢ se ve struktufe pii teplotach 500 1 900 °C objevuje faze, kterd svym
slozenim neodpovidd Zadné dosud znamé fazi uvazované v rovnovaznych fazovych
diagramech soustav Pd-Sn ¢i Pd-Zn. Mohlo by se tedy jednat o fazi ternarni (,,T%),
nicmén¢ soucasné vysledky jeji existenci spolehlivé neprokazuji.
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Na obr. 7 jsou shrnuty veskeré vysledky dosazené v ramci experimentalniho
studia (REM/TEM + EDS). Tyto vysledky poslouzily k vytvofeni prvni verze
provizornich experimentdlnich fazovych diagramt v podobé& dvou izotermickych
ezl pii teplotach 500 a 900 °C (obr. 7).
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(a) (b)
Obr. 7 Navrh provizornich experimentalnich fazovych diagrami pti teplotach
(a) 500 °C a (b) 900 °C zkonstruovanych na zaklad¢ vyznacenych experimentalnich
vysledki REM/TEM + EDS

V obou izotermickych fezech je vyznafena hypotetickd ternarni faze ,, T, jejiz
existence by byla v souladu s interpretaci soucasnych vysledki REM + EDS. Kromé
toho je zde mnoho fdzovych hranic vyznaceno ¢arkované, ponévadz dosud ziskané
experimentalni vysledky nelze prohlasit za definitivni. Tento program bude
pokracovat 1 v budoucnu a bude zaméfen na hlubsi experimentalni studium (zejm.
pomoci TEM + EDS) vybranych partii fazového diagramu Pd-Sn-Zn. Ziskané
vysledky budou déle vyuzity pro modelovani této soustavy.

4.3 DATABAZE ,,COST531¢

Jak jiz bylo zminéno v kap. 2 a 3.3, jednim z klicovych vysledka celoevropského
projektu COST 531 ma byt termodynamicka databaze (,,COST531%), umoziujici
vypocCty termodynamickych vlastnosti a fazovych diagrami takovych soustav. Autor
disertacni prace je aktivné zapojen do prace na vyvoji této databaze, ktera probiha
v uzké spoluprdci mezi National Physical Laboratory v Teddingtonu (Velka
Britanie), Univerzitou v Leedsu (Velka Britanie), IMIM PAN (Polsko), UFM AV
CR a Masarykovou univerzitou v Brné.

V prvnim kroku vyvoje databaze ,,COST531* bylo nezbytné sjednotit a vybrat
spravna a spolehliva undrni data. Dale bylo piikro¢eno k vytvofeni podrobné
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literarni  reSerSe, obsahujici informace o experimentdlné nameéfenych
termodynamickych a fazovych datech pro relevantni bindrni soustavy a rovnéz
10jiz provedenych teoretickych modelovéanich pfislusnych fazovych diagramd.
Na zaklad¢ nové unarni databaze ,,.SGTE4.4.“ [20] a dostupnych dat pak doslo
k vybéru optimalnich teoretickych popist. V piipadé nesouladu teoretického popisu
s experimentalnimi méfenimi bylo nezbytné ptikrocit k vytvofeni nového popisu
takové soustavy [18]. Jelikoz pro nékteré systémy dosud neexistoval spravny
a experimentalné podlozeny teoreticky popis, pak bylo nutno takovy systém popsat
a vytvoftit potiebnou sadu termodynamickych parametra [16], pficemz je tieba mit
na paméti, Ze pro predikci chovani vySSich systémi je nezbytny co nejkvalitné)si
popis systémi nizsich.

Vyse uvedenymi kroky byly polozeny zakladni stavebni kameny databaze
»COST531% [6], jejiz vyvoj dale pokracuje smérem k systémim vysSiho fadu.
Princip zkoumani téchto soustav zistava stejny jako tomu bylo u systémil binarnich,
pii¢emz jejich vybér musi probihat v souladu s pozadavky primyslu a zvySena
pozornost je vénovana souladu mezi predikci a experimentalnimi vysledky.
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5 ZAVERY PRACE

Disertaéni prace si kladla dva zasadni cile:

» prispét studiem a modelovanim fazovych rovnovah k vyvoji novych materiala
pro bezolovnaté pajeni zalozenych na studovaném kvaternarnim systému Bi-
Sn-Zn-Pd a jeho podsoustavach;

» podilet se na rozvoji termodynamické databaze ,,COST531“.

V ramci této prace byly experimentalné a teoreticky studovany zejména soustavy
Bi-Sn, Bi-Zn, Pd-Zn, Bi-Sn-Zn a Pd-Sn-Zn. Pro systémy na bazi Bi byly ziskany
nasledujici poznatky:

e Experimentdlné¢ urena hodnota maximalni rozpustnosti Bi v (Sn) pfii
eutektické teploté Cini asi 10 hm. % oproti dosud uddvanym cca 25 hm. %.
Tohoto poznatku bylo vyuZito pii tvorbé nového teoretického popisu
uvedeného systému, pii¢emz byla vzata v uvahu 1 dal§i novéa termodynamicka
data z literatury.

e V ramci studia soustavy Bi-Zn byly pomoci REM + WDS ziskdny hodnoty
rozpustnosti Bi v (Zn) a Zn v (Bi) pfi teploté 200 °C. Rozpustnost Bi v (Zn)
/0,3 £0,2 hm. %/ byla uvazovana pfti korekci dosavadniho teoretického popisu
této soustavy upravou hodnoty interakéniho parametru OL%;}%H:W :

e Pfi studiu soustavy Bi-Sn-Zn bylo pfipraveno 8 experimentalnich slitin, které
byly analyzovany pomoci REM + EDS (ev. WDS) a nékteré 1 pomoci DTA.
Téchto vysledkll bylo spolecné s dalSimi vysledky z literatury vyuZito pfi
tvorb¢ zcela nového teoretického popisu tohoto systému zavedenim
interakCnich parametrti pro taveninu a (Bi). Pf1 modelovani byly vyuzity nové
popisy binarnich soustav Bi-Sn a Bi-Zn vytvotené v této praci.

Zcela nové vysledky zejména teoretického charakteru piinasi kapitola vénujici se
systtmu Pd-Zn, kterd v experimentalni C¢asti upfesiiuje poznatky o fazovych
rovnovahach v oblasti vysokych koncentraci Zn.

e Experimentdlnim studiem 2 slitin v oblasti vysokych koncentraci Zn byla
ovéfena existence faze m pii teploté¢ 400 °C, zatimco pii teploté¢ 300 °C
detekovana nebyla.

e Ve stejné oblasti byl stanoven eutekticky typ reakce Tav. — n + (Zn), piiCemz
dosud byla tato reakce povazovana za peritektickou.

e Byl vytvofen prvni teoreticky popis soustavy Pd-Zn, ktery uvazuje vyse
zminéné experimentalni informace.

e V navaznosti na studium soustavy Pd-Zn byly vypocteny prvni predikce
v ternarni soustavé Pd-Sn-Zn a na tomto zaklad¢ navrZeno slozeni materiala
pro experimentalni studium. Vysledky byly vyuzity k vytvofeni provizornich
verzi experimentalnich fazovych diagramt pii teplotach 500 a 900 °C.
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Zavéry prace

Nové experimentalni vysledky budou v budoucnu vyuZity k vytvotfeni prvniho
teoretického popisu tohoto systému a to spolecné s dalSimi vysledky planovaného
systematického experimentalniho studia pfevazné v oblasti nizSich koncentraci Pd.

Nové vytvorené (¢i upravené) teoretické popisy soustav Bi-Sn, Bi-Zn, Pd-Zn
a Bi-Sn-Zn jsou ve velmi dobrém souladu s dostupnymi experimentalnimi
termodynamickymi 1 fazovymi daty. Sady termodynamickych parametrli, uvedené
v této praci, byly uspéSné zahrnuty do termodynamické databaze ,,COST531*. Tato
databaze je v soucasné dob¢ plné pouzitelnd pro kvalifikované fazové
a termodynamické vypoCty a rovnéz 1 predikce vysSich systémil. Termodynamické
parametry byly v pritbéhu prace otestovany v ramci kratkodobych védeckych pobyt
(STSM) kromé zde uvadéného programu Thermo-Calc rovnéZ 1 programy
MTDATA a Pandat, které potvrdily rovnovazné vypocty Thermo-Calcu.

Dalsi pokracovani tohoto projektu bude spocivat nejen v navazujicim
experimentalnim studiu soustavy Pd-Sn-Zn, nybrZ se nabizeji dalS$i zajimavé
moznosti v souvislosti s rozvojem metod ab initio. Tyto byly stru¢né zminény
v kapitole vénované teoretické metodice a jsou jiz vyuzivany pii tvorb¢ teoretickych
popisti nékterych systémt (napt. Bi-Pd). V ptipadé, ze se dale potvrdi dostatecna
piesnost prvoprincipielnich vypoctl, mohly by pak byt propojeny s metodou
CALPHAD a podstatné tak zvysit ucinnost soucasnych metod. Velmi zajimavou
vyvojovou vétvi je déale studium fazovych diagramli v nanometrické Skéle (napf.
systém Au-Sb [21]), ¢imZ se podstatné rozsifuje aplikovatelnost rliznych materiali.
Takové kombinované studium materidli v sobé¢ odrdzi poslani projektu
Viceviroviiového designu pokrokovych materiali (GACR &. 106/05/H008), ktery
rovnéz vyznamné piispél k realizaci této prace.
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ABSTRACT

The Ph.D. thesis deals with the study of selected multicomponent metallic systems,
suitable for the application of lead-free soldering in the electronic industry. It is
oriented towards the experimental study and theoretical modelling of phase
diagrams, which allows basic investigation and design of new lead-free solders. The
key system for this work is the Bi-Sn-Zn-Pd system, where Bi, Sn and Zn are
elements for prospective solders and Pd is used as a part of Ni/Pd substrate coatings.

The first chapters are devoted to various aspects of the new development from the
point of view of the legislation, history, soldering parameters, materials
requirements or toxicology. The next part deals with methods used for the study and
development of new materials. This is followed by the literature search of all the
relevant systems. Here, the main attention is given to the most important systems —
Bi-Sn, Bi-Zn, Pd-Zn, Bi-Sn-Zn and Pd-Sn-Zn, which have been studied theoretically
and experimentally in the scope of this work. The “CALPHAD” approach, using the
Thermo-Calc program, was used for the theoretical study and SEM (+ EDS, WDS),
DTA and DSC were used for experimental investigations.

The work is carried out within the scope of the COST 531 action and contributes
significantly to the completion and consistency of the “COST531” thermodynamic
database, which currently contains binary data and also data for some ternary
systems for 11 elements. At the present time, the database is fully available for
phase and thermodynamic calculations and for predictions in higher order systems.
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