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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva problematikou bezolovnatych pajecich slitin a tvorbou
intermetalickych slouCenin v jejich objemu. V teoretické ¢asti je nastinéna obecna
problematika pajeni véetn¢ jeji fyzikalni podstaty. Déle se prace zabyva popisem soucasné
situace ohledné vyzkumu intermetalickych sloucenin v pajenych spojich a jejich vlastnosti
v zavislosti na riznych faktorech.

V rédmci praktické ¢asti prace je popsan navrh experimentu, ktery byl vytvoren na zakladé
danych faktor, ovliviiujicich rist intermetalickych vrstev v pajenych spojich. Ovliviiujicimi
faktory jsou v rdmci experimentu: typ pouzité pajeci slitiny (SnNiGe, SnNiCoP, SAC305,
SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo), pocet pretaveni pajen¢ho spoje (jednou, dvakrat, tiikrat)
atyp pouzité zkouSky tepelnym namahanim (bez tepelného zatizeni, Sokova teplotni
zkouska, zkouska tepelnym zatizenim). Je popsan postup vyhotoveni zkuSebnich vzorkl
vcetné zplisobu nasledného méteni tlousték intermetalickych vrstev uvniti pajenych spoji
pomoci fluorescen¢niho mikroskopu. V rdmci prace jsou analyzovana a vyhodnocovana

nameétend data tloustek intermetalickych vrstev a zbyvajicich médénych vrstev.

Kli¢ova slova

P4jeni, bezolovnata pajeci slitina, intermetalicka slouCenina, pajeny spoj, DOE



Abstract

The diploma thesis deals with the issue of lead-free solder alloys and the formation
of intermetallic compounds in their volume. The theoretical part outlines the general issues
of soldering, including its physical nature. Furthermore, the work deals with
the description of the current situation regarding the research of intermetallic compounds
in soldered joints and their properties depending on various factors.

The practical part of the work describes the design of the experiment, which was created
based on the factors affecting the growth of intermetallic layers in soldered joints. The
influencing factors in the experiment are: the type of used solder alloy (SnNiGe, SnNiCoP,
SAC305, SnCu0,2NiGe, SnCu0,2NiCo), the number of reflow of the soldered joint (once,
twice, three times) and the type of used thermal stress test (no heat load, temperature shock
test, heat load test). The procedure for making test specimens is described, including the
method of subsequent measurement of the thicknesses of intermetallic layers inside soldered
joints using a fluorescence microscope. The measured data of intermetallic layers and copper

layers are analyzed and evaluated within the work.
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Seznam symboli a zkratek
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DFM
DOFE
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ENEPIG
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HAL/HASL
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OSP

RoHS

S4C
SMT

TN

Popisek

Darkfield Microscopy, mikroskopie temného pole

Design of Experiment

deska plosnych spojii

Electroless Nickel Electroless Palladium Immersion Gold,
pokoveni pajecich plosek vrstvou zlata a paladia

Electroless Nickel Immersion Gold, pokoveni pajecich plosek
vrstvou zlata

Hot Air (Solder) Leveling, povrchova uprava desky plosnych spojt
nanesenim pajeci slitiny

Intermetalic compound — intermetalickd vrstva

Not Aged, vzorek nebyl podroben tepelnému starnuti

Organic Solderability Preservative, ochrana DPS organickou
vrstvou

Restriction of Hazardous Substances in Electrical and Electronic
Equipment, omezeni pouzivani né€kterych nebezpecnych latek
v elektrickych a elektronickych zatizenich

Sokova teplotni zkouska

paject slitina o slozeni Sn-Ag-Cu

Surface Mount Technology, technologie povrchové montéaze
elektronickych soucastek

tepelné naméhani, vzorek podroben zkousce teplotniho zatizeni



UvOoD

Uvod

prvki nejen v elektrotechnickém odvétvi. Na kvalité pajenych spoji stoji vysledné vlastnosti
celych elektronickych sestav. Nekvalitni pajeny spoj miize vytadit z provozu mén¢ i vice
dilezita elektricka zafizeni. Aby bylo dosazeno vytvofeni kvalitniho pajeného spoje
s pozadovanymi vlastnostmi, je potifeba pochopit zmény ve struktufe pajeného spoje béhem
procesu pajeni. Pfi tomto procesu dochazi vlivem rozpusténi péjeci slitiny a kontaktem
s pajeci ploskou k difuzi pajeci slitiny do médéné vrstvy a nasledné tvorb¢ intermetalickych
sloucenin. Vytvofeni intermetalické slouceniny je nezbytné pro vytvoreni kvalitniho
pajeného spoje. Intermetalickd vrstva ovSsem muze nabyvat riznych tlousték, chemickych
sloZeni a struktur v zavislosti na mnoha faktorech. Témito ovliviiujicimi faktory mohou byt
napftiklad typ pouzité pajeci slitiny a jeji slozeni, doba a teplota pajeni, pocet pietaveni pajeci
slitiny a mnohé dal$i. Vlastnosti pajené¢ho spoje jsou ovlivnény vlastnostmi intermetalické
vrstvy na rozhrani pajeci slitiny a médéné pajeci plosky. Diky t€émto vlastnostem muze byt
pajeny spoj pevnéjsi, ale zaroven také kieh¢i, tudiz méné odolny viici mechanickym razam.

Dlouha 1éta byla v elektrotechnickém pramyslu vyuzivana péjeci slitina SnPb, ktera
vykazovala velmi dobré vlastnosti. Kvili toxicité¢ olova bylo nutné omezit pouziti olova,
a tedy 1 SnPb péjecich slitin v elektrotechnice a najit za n¢ ndhradu. V soucasné dob¢ se jiz
pouziva fada bezolovnatych pajecich slitin, které nahrazuji olovnaté pajky. Jejich vyzkum
se mimo jiné soustiedi pravé na tvorbu intermetalickych sloucenin a jejich vyvoj v Case
v zavislosti na vnéjSich a vnitinich vlivech. Aby bylo mozné vylepsit vlastnosti pajenych
spoju skrze ovlivnéni riistu intermetalické vrstvy, je potieba nejdiive zjistit, jakym zptisobem
intermetalickd vrstva roste pii riiznych podminkach.

Touto problematikou se diplomova prace zabyva. V ramci préace je zpracovana reSerSe
v oblasti zkoumdani intermetalickych sloucenin a na zdkladé¢ ni jsou urCeny faktory,
ovlivityjici rlst intermetalické vrstvy v pajeném spoji. Cilem prace je navrh experimentu
nadefinovanim konkrétnich faktorli, zkoumanych v rdmci experimentu, a jejich urovni.
Na zdklad€ navrZzeného experimentu je vytvofeno pozadované mnozstvi vzorkl, u kterych
se sleduje tloustka intermetalické vrstvy a ubytek médi v pajeci ploSce. Podle namétenych

dat je potieba vyhodnotit vlivy danych faktort na vyslednou tloustku intermetalické vrstvy.



1 TEORETICKA CAST

1 Teoreticka cast

1.1 Pajeni

Zpasob metalurgického spojovani jednotlivych kovovych ¢asti, pti kterém nedochazi
k jejich nataveni, ale pouze smaceni pouZzitou pajeci slitinou, se nazyva pajeni. Oproti
svarovani tedy nedochazi k roztaveni spojovanych kovi, ale pouze k jejich ohtati na teplotu
blizkou teploté¢ taveni pajeci slitiny, jinak nazyvané pajky. P4jka ma tu vlastnost, Ze pii jejim
nataveni vzajemn¢ difunduje s pajenymi kovy a tim dochézi k jejich spojeni. [1], [2]

Aby bylo dosaZeno kvalitniho pajené¢ho spoje, je nutné dodrzet nékolik zékladnich
podminek. Mezi tyto podminky patii naptiklad smécivost spojovaného materialu tekutou

pajkou. [1]

1.2 Teorie pajeni

P4jeni probihd vzajemnym stykem dvou rtiznych materiald, zdkladniho materialu a tekuté
pajky, po dobu trvani v fadu sekund az klidn€ minut, podle toho, jaky typ ohtevu byl zrovna
piedpoklad pro vznik metalurgickych reakci v pajené oblasti. V zavislosti na pouzitych
pajenych materidlech a pouzité pajeci slitiné miize na hranici pajeného materialu a tekuté
pajky dojit bud’ k vytvoreni adhezniho spojeni nebo ktomu, ze prvky pajeci slitiny
a pajen¢ho materidlu zacnou vzajemné¢ difundovat. Dale muze u nékterych zakladnich
materidli dochazet k jejich rozpousténi plisobenim roztavené pajeci slitiny anebo slozky
pajky mohou zacit reagovat s povrchovymi oxidy pfitomnymi na zakladnim materialu. [1]

Adhezni spojeni nastava tehdy, je-li spojovany zakladni materidl takovy, ze pti pajeni
nedochdzi k vzajemnému rozpousténi materidlu a péjeci slitiny. Vznik adhezniho spojeni
je dualezity hlavné tehdy, potfebujeme-li, aby pii pajeni nedochdzelo ke zméndm chemického
slozeni jednotlivych spojovanych materiali. Vlastnosti adheznich spojt je naptiklad dobra
elektricka vodivost, ovSem na ukor horsi pevnosti ve smyku a ohybu. [1]

Pti pajeni se v drtivé vétSing piipada vytvateji prechodové oblasti o urcité tloustce. Tyto
oblasti se nazyvaji intermetalické slouceniny a oproti zdkladnim materidlim a péjecim
slitindAm maji rozdilné fyzikalni, mechanické a chemické vlastnosti. Intermetalické
slouceniny tedy uddvaji vlastnosti pajeného spoje. Ve vétsiné ptipadl obsahuje pajeny spoj
Ctyfi oblasti. Tyto oblasti jsou zndzornény na obrazku (Obr. 1). Prvni oblast (1.) je zdkladni

spojovany material s pfipadnymi strukturdlnimi zménami, zptisobenymi pajecim procesem
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(puisobenim tepla). Druha oblast (I1.) je pfechodovou oblasti zakladniho pajeného materialu
a tieti oblast (IIL.) je pfechodova oblast navazujici na pajeci slitinu. Ctvrtou oblasti (IV.)
je poté paject slitina. Je tfeba zminit, ze vznik vSech téchto oblasti neni bezpodmine¢né

nutny. [1]

i i

T | I |
L. I III. Iv. ML IL L

Obr. 1: Schéma pajeného spoje s vyznacenymi oblastmi: 1. — zakladni spojovany material,
II. — ptechodova oblast zakladniho pajeného materialu, II1. — pfechodova oblast navazujici na pajeci slitinu,
IV. — pajeci slitina. [1]

1.2.1 Difaze

Pokud dochazi k vzédjemnému pronikdni atomi zékladniho pajené¢ho materialu a pajky,
projevuje se proces zvany difuze. Podminkou pro poc¢atek premistovani atomt jednotlivych
materidlii je nehomogenita slozeni. Smér pohybu atoml pak urcuje gradient koncentrace.
Déle maji na vlastnosti difuze vliv naptiklad gradient teploty a aktivity nebo poruchy
struktury. [1], [3]

K ovéteni skuteCnosti, ze tok atoml zavisi na pfitomnosti nehomogenit lze vyuzit
I. Ficktiv zékon:

5CA), (1.1)

=i

kde Ia je tok prvku A v Case, Da je soucinitel difuze prvku A a Ca je koncentrace prvku A
v dané soustave. [1]

Ze vztahu 1. Fickova zékona (1.1) vyplyva, Ze tok atoml se zmenSuje s ubyvajicim
mnozstvim nehomogenit v pajeci slitiné a zdkladnim pajeném materidlu. Pokud se tedy
sloZeni p4jeci slitiny a zakladniho pajeného materidlu blizi homogennimu stavu, tok atomu
se blizi nulové hodnoté. [1]

Dale se pouziva i II. Fickiiv zékon (1.2), ktery udava zménu koncentrace v daném bod¢
nebo plose v case. Tento zdkon vychdzi z podminky, kterd udava, Ze pocet atomul
difundujiciho prvku ziistava stejny. [1]

6C b 52C
5t 6x?

kde C je koncentrace a D je soucinitel difuze.

(1.2)
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Tyto rovnice se povazuji za zakladni rovnice difize a vychazi z nich zavislost soucinitele

difuze D na teploté T:

D =D, - exp (— ]f—T) (1.3)

kde Do je frekvenéni faktor, Q je aktivacni energie diflize a k je Boltzmannova konstanta.
Vztah (1.3) je uréen empiricky na zaklad¢ raznych pokust. Veli¢iny Do a Q nejsou
v tomto piipadé€ teplotné zavislé a jsou urCovany pomoci grafické interpretace nebo jsou

pocitany z experimentalnich vysledka. [1]

Tab. 1: Hodnoty difizniho soucinitele D pro riizné kombinace. [1]

Zakladni materidl Difundujici prvek Teplota [°C] D [cm?-s7']
Sn Cu 160 9,4-10"
Cu Ni 800 3,5-101
Cu Ni 840 3,6 - 107"
Cu—Z7n Ni 840 7-1071°
Cu-P 7n 700 2-101°

Cu 7n 800 4,5-101
Cu 7n 840 9,4-10°

Hloubku difuze 1ze vyjadrit pomoci II. Fickova zdkona pomoci vztahu:

x% = 2Dt, (1.4)
kde x je hloubka diftize, D je soucinitel difize at je Cas. [1]

Dosud zminéné vztahy slouzi hlavné k popisu chovani difaze v €istych kovech. V realné
praxi se vSak ve vét§ing pripadl setkdme s pdjecimi slitinami sloZzenymi z vice riiznych
slozek. Tyto slitiny se ovSem chovaji o poznani slozitéji, nez je tomu v piipadé
jednoslozkovych pajek. Diky obsahu vice riznych prvkl se v pajce vytvari tuhé roztoky,
eutektické smési, ¢i intermetalické slouceniny. [1]

Tuhé roztoky jsou chemické slouceniny, ve kterych je mnozstvi jednoho prvku, jez leguje
zakladni kov, tak malé, Ze se dany prvek do zakladniho kovu rozpousti v jeho tuhém stavu.
Sloucenina se jevi jako homogenni smés a tuhy roztok ma krystalovou strukturu shodnou

se zakladnim kovem. Pokud hovotime o slouceniné jako o eutektické smési, znamena to,

ze dand sloucenina ma takovy pomér koncentraci sloZek, pifi kterém se béhem ptrechodu
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z roztaveného do tekutého stavu netvofi krystaly tuhého roztoku jednotlivych slozek, nybrz
se tavenina pfeméni pfimo na smés dvou tuhych fazi, nazyvanou eutektikum. [4], [5]

Kviili vytvateni tuhych roztokt, eutektické smési ¢i intermetalickym sloucenindm, ptisobi
difuze, na rozdil od jednoduchych kovl,, v nékolika fazich. VySe zminéné soulinitele
difuze (1.3), které lze jednoduSe wvyjadfit u cistych kovi, jsou ve viceprvkovych
pro Cisté kovy. V piipadé viceprvkovych sloucenin se tedy pro urceni charakteru diftize a jeji
rychlosti vystaci s ur€enim hloubky difuzni vrstvy podle vysSe uvedeného vztahu (1.4).
Pti urCovani hloubky diftzni vrstvy se v tomto piipad¢ bere v potaz doba péjeni a teplota,

pii které se paji. [1]

1.2.2 Zavislost difize na poruchach krystalové mrizky

Jednim z faktort, ktery ovliviiuje proces diftize, je struktura kovu, konkrétné struktura
jeho krystalové miizky. Kovy, jejichZ struktura vykazuje velmi husté usporadané atomy,
maji mensi rychlost difuze nez kovy, které maji prostorové centrovanou kubickou miizku.
Pokud se navic v krystalové miizce nachazeji poruchy, jako napiiklad hranové ¢i Sroubové

dislokace, vakance ¢i hranice zrn, soucinitel difuze nadale roste. [1]

1.2.3 Rozpustnost zakladniho materialu v tekuté pajce

Pti pajeni dochéazi kromé difuze pajeci slitiny do zédkladniho materidlu také k rozpousténi
zékladniho materidlu v tekuté pajeci slitiné. Rozpousténi je v podstaté prestup atomul
z povrchu zakladniho materidlu do tekuté paject slitiny. Pti pajeni dochazi k prestupu atomut
zékladniho materialu z mist, ktera maji shodnou teplotu taveni jako pouzita pajeci slitina.
Rozpousténi zékladniho materialu v tekuté pajce nemusi ovSem nastat vzdy. Pfechod atomt
zakladniho materialu do tekuté pajky probiha difuzi, v ptipad¢, Ze pajka i zdkladni materidl
jsou v klidu, nebo proudénim, za ptedpokladu, Ze péjeci slitina tece ¢i proudi. Proces
rozpousténi, respektive jeho kinetika, tuhé faze (zdkladniho materidlu) v tekuté fazi (péject
slitina) je formulovan pomoci nésledujiciho vztahu:

dQ
== K(Cy—0)S, (1.5)

dQ . v e s : y . exir
kde d—f je mnozstvi latky rozpuSténé za jednotku casu, S je povrch rozpoustjiciho
se zédkladniho materidlu, Co je koncentrace nasycené¢ho tuhého roztoku, C je skutecna

koncentrace tuhého roztoku v daném okamziku a K je konstanta rychlosti rozpousténi. [1]
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Zakladni kineticka veli¢ina, charakterizujici rozpousténi zakladniho materialu se nazyva

konstanta rychlosti rozpousténi a je dana vztahem:
K== (1.6)

kde D [cm?s7'] je soucinitel diflize rozpustnosti atomi v pajeci slitiné a x [cm] je §iFka
difuzni zony.

Proces rozpousténi zakladniho materialu v pajeci slitiné ovlivituje kromé samotného
zékladniho materidlu i1 pajeci proces. S rostouci teplotou pajeni se znateln¢ zvySuje intenzita
rozpousténi zékladniho materialu. DalSim faktorem, ktery muze zvysit intenzitu rozpousténi
je druh pouzité pajeci slitiny ¢i druh pouzitého zakladniho materidlu. VéEtsi rozpustnost
zakladniho materidlu vykazuji pdjky difundujici na hranicich zrn onoho zakladniho
materidlu. Toto chovani vykazuji naptiklad pajeci slitiny s vy$§im obsahem cinu. [1]

Rozpustnost zdkladniho materialu je nechténd vlastnost, obzvlasté pii pajeni ploSek, které
jsou opatteny povrchovymi upravami (napiiklad pokoveni cinem, stiibrem ¢i zlatem).
V tomto piipad¢ dochézi k rozpousténi prevazné zlata. [1]

Pro omezeni rozpousténi zakladniho materidlu je vhodné snizit teplotu pajeni a dobu,
po kterou se bude pajet, a tedy vystavovat zakladni material a pajku vysokym teplotam.

Zaroven lze rozpousténi omezit 1 pouzitim co nejmensiho mnozstvi pajeci slitiny. [1], [3]

1.2.4 Smacivost

K vytvoreni kvalitniho metalurgického propojeni mezi dvéma kovy je mimo jiné nutné
zajistit kvalitni smacivost obou povrchll. To znamend, Ze mezi pajeci ploskou, ktera ma byt
zapajena, a pajeci slitinou musi dojit ke specifické interakci. Schopnost roztavené pajky téct
nebo se Sifit prostfedim béhem procesu pajeni je jednim z klicovych faktorti pro vznik
kvalitniho pajené¢ho spoje. Smacivost je tedy schopnost pajeci slitiny Sifit se po jiném
materialu, vétSinou pajeci ploSce. Mira smaceni je urc¢ena kontaktnim uhlem. Jedna se o tihel
na styku pevné latky a kapaliny v konkrétnim prostfedi. Pokud hodnota kontaktniho uhlu
lezi mezi 0 © a 90 °, systém tvotfeny pajeci ploSkou a pajkou je smacivy. Naopak, pokud
hodnota kontaktniho thlu dosahuje hodnot mezi 90 © a 180 °, systém je nesmacivy a nedojde

k vytvoteni pevného a kvalitniho pajeného spojeni. [6]
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smaceni: 8 < 9(° nesmaceni: 0 > 90°

Obr. 2: Zavislost smaceni na kontaktnim thlu 6. [5]

1.2.5 Omezeni pouZiti olova v elektrotechnice

Dlouhou dobu byly k pajeni v elektrotechnickém primyslu vyuzivany pajky s obsahem
olova. Z celkové produkce olova bylo jen velmi malé mnozstvi (okolo 0,49 %) vyuzivano
k vyrobé péjek, pouzivanych pii vyrobé elektronickych zatizeni. Piestoze bylo olova
v elektronice velmi malo, jeho pfitomnost pfedstavovala a stale je velkym problémem.
Velké mnozstvi elektronickych vyrobku totiz kon¢i na odpadnich skladkéach, na kterych
muze za pusobeni kyselych destt dochazet k vylu€ovani olova do vodnich zdroja. Presné&ji
feCeno se pii pusobeni kyselé vody z kyselych destt, vznikajicich pii znecisténé okolni
atmosfére, olovo do zminénych kyselych vod vylucuje a spolecné vytvaieji jedovatou
slouceninu rozpustnou ve vodé. Pokud se tedy ona sloucenina olova dostane do styku
s nékterym vodnim zdrojem, mtize ho kontaminovat. Timto zptisobem se olovo miize dostat
do lidského organismu, pro ktery je toxické, pfestoze otrava olovem je velmi pozvolna
a vznika pfi jeho dlouhodobém vystaveni. [2]

V souvislosti se Skodlivosti a toxicitou olova vydala v tnoru roku 2003 Evropska unie
smérnice, které se zabyvaji danou problematikou. Prvni ze smérnic (WEEE — Waste
Electrical and Electronic Equipment) se zabyvd bezplathym zpétnym odbérem,
zpracovanim, vyuzivanim a odstrafovanim pouZitych elektrickych a elektronickych
vyrobki. Druhd ze smérnic (RoHS — Restriction of Certain Hazardous Substances) se zabyva
omezenim pouzivani nékterych nebezpeCnych latek (napiiklad rtut, olovo, kadmium

a Sestimocny chrom) v elektrickych a elektronickych zatizenich. [2]

1.3 Pijeci slitiny

V soucasné dobé existuje cela fada rtiznych péjecich slitin na bazi cinu bez obsahu olova.
Vyskyt olova a slitin obsahujicich olovo je povaZovan za riziko pro Zivotni prostfedi kvuli
toxicité olova. Piestoze kvlli smérnici RoHS, omezujici uzivani olova pfi pajeni, mélo byt
pouzivani pajecich slitin na bazi cinu a olova ukonceno, stale se v par aplikacich s témito

pajkami lze setkat. Jejich pouzivani se vSak neustale snizuje. Velké mnozstvi bezolovnatych

-7 -
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pajek se vyuziva pii vyrobé rtiznych elektronickych zafizeni, ovSem znacna Cast je stale
ve fazi vyvoje a zkoumani vlastnosti pii pajeni. V nejvétsi mife se v primyslovych
aplikacich vyuziva péjeci slitiny SAC slozené z cinu, stiibra a médi. Konkrétné se nejvice
vyuziva pajka SAC305 s 3% obsahem stiibra a 0,5% obsahem médi, ktera je zaroven jednou

z péti zastupcil pajecich slitin zkoumanych v prubéhu experimentu.

Tab. 2: Priklad nékterych vyuzivanych bezolovnatych pajecich slitin. [7]

P3ject slitina Teplota Aplikacni poznamky

taveni (°C)

Bi-33In (eutektickd) 109 Diky obsahu Bi nizka teplota tani pro nckteré
aplikace.
Sn-52In 118 Specializované aplikace pro smaceni keramik

a skel. Diky obsahu In ndkladné;si.

Sn-20Bi-10In 143 - 193 Kandidatska pajeci slitina pro nahrazeni PbSn
pajek. Potencidlni segregace a problémy

s tvorbou prasklin se zvySujicim se obsahem Bi.

Sn-8Zn-3Bi 189 - 199 Prvek Zn zhorSuje odolnost proti korozi
a snizuje smacivost pajky.

Sn-3,5Ag (eutekticka) | 221 Vysoky bod taveni. Nejvhodnéjsi nahrada

blizko eutektickych SnPb pajecich slitin.

Sn-0,7Cu (eutekticka) 227 Nizk4 cena. Spatné mechanické vlastnosti.

Bezolovnaté pajeci slitiny, at’ uz vyuzivané, ¢i pouze testované, jsou binarni, ternarni
¢i n€které dokonce kvaternarni. To znamenad, ze jejich sloZeni odpovida slitindm slozenym
ze dvou, tii €1 Ctyf prvkd. Ve vzacnych piipadech se Ize setkat 1 se slitinami sloZenymi z vice
nez Ctyt prvkil. Jedna se ovSem o ojedinélé aplikace ¢i pouze vyzkumné ucely. V €lanku [6]
vénovaném zkoumdni bezolovnatych péjecich slitin uzivanych v mikroelektronice autofi
zminuji az 69 riznych bezolovnatych péjecich slitin. Cin je u velké ¢asti pajecich slitin
dominantnim prvkem. KdyZ uz ne dominantnim, tak alespoil sekundarnim. V ptehledové
tabulce pajecich slitin z ¢lanku [6] lze také vycist, Ze dalSimi hlavnimi sloZkami
bezolovnatych péjecich slitin jsou bismut a indium. Pravé bismut je ve vétSin¢ bindrnich
¢i ternarnich pajecich slitin, sloZzenych z bismutu a cinu, dominantnim prvkem s podilem
lehce ptes 50 %. Priklady téchto slitin jsou naptiklad: Bi-42Sn, eutekticka slitina Bi-43Sn

nebo Bi-41Sn-1Ag. Déle se vyskytuji pajeci slitiny s indiem jakoZto majoritnim prvkem.

-8-
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Prikladem takovych pajek jsou naptiklad: In-3Ag, In-34Bi nebo eutekticka In-48Sn. Vétsina
pajecich slitin je ovSem slozend primarné z cinu. Jeho objem v pdjecich slitinach ¢asto
dosahuje hodnot pies 90 %. Priklady pajecich slitin, u kterych se dosahuje takového objemu
cinu jsou napiiklad: Sn-4Ag, Sn-3,6Ag-1,5Cu nebo Sn-3Cu. Vedle india a bismutu se ¢asto
do péjecich slitin pridavaji prvky jako naptiklad: zinek, stfibro, antimon, méd’ a hot¢ik.
Tyto prvky se v pajecich slitinach vyskytuji v fadech jednotek procent. [6]

Jak jiz bylo zminéno, cin je prvek, ze kterého se sklada vétsina pajecich slitin. Jeho obsah
v pajkéch je Casto velmi velky, a to diky jeho vlastnostem. Cin vykazuje dobrou smécivost
na spousté riznych substrati. Teplota taveni elementarniho cinu je 231 °C. Pro snizeni

teploty taveni se vyuziva dopovani pajecich slitin dal§imi prvky. [6]
1.4 Povrchové upravy

V naprosté vétSin€ ptipadl se pajeci plosky a jejich vodivé propojeni na deskach plosnych
spoji vyrabi z médi. Je to ddno jejimi vynikajicimi vodivymi vlastnostmi a pfijatelnou
cenovou dostupnosti. Velkou nevyhodou je ovSem nachylnost médi k oxidaci, ktera velkou
mirou zhorSuje pdjitelnost médénych plosek. Obzvlasté v piipadé pajeni SMT (z angl.
Surface Mount Technology, tedy povrchovd montdz) to mize znamenat velky problém
s kvalitou pajenych spoji a jejich vlastnosti. Kviili zamezeni vytvaieni oxidi na povrchu
médeénych plosek na deskach plosnych spoji se proto zavedly povrchové upravy desek
plosnych spoju. Ty maji za cil kromé zamezeni koroze povrchu médi také prodlouzeni
zivotnosti pajen¢ho spoje, zvyseni odolnosti vii¢i piisobeni vysSich teplot a mnoha dalsi
zlepseni vlastnosti pajenych spoji. [8]

Existuje vicero riznych povrchovych uprav, které budou detailnéji rozepsany dale. Vybér
vhodné povrchové Gpravy zavisi na riiznych faktorech. Naptiklad, zda se béhem vyrobniho
procesu budou vyuZivat rizné specidlni technologie, tfeba wire bonding, nebo jestli bude
dochézet k lisovani kontaktu ptimo do plo$ného spoje. Déle je pii vybéru povrchové tpravy
podstatné zvazit dobu skladovani, tedy po jak dlouhé dobé od vyroby desky ploSnych spoji
a aplikaci povrchové tpravy dojde k pfipajeni soucastek. Vyrobce DPS tedy predem definuje
urc¢itou dobu, po kterou je garantovana pajitelnost pajecich plosek. Dal§im faktorem miize
byt volba pouzité pajeci slitiny, at’ uZ bezolovnaté ¢i olovnaté, pro kazdou mohou platit riizné
pozadavky na provedenou povrchovou upravu. O volbé povrchové upravy muze dale
rozhodovat 1 prostiedi, ve kterém bude vysledny produkt provozovan. V tomto piipadé

ptichazi v ivahu rozhodovat podle poZadavku na zvySenou teplotni odolnost ¢i vlhkost a jiné
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je pti navrhu a vyrobé produktu jednim z kli¢ovych faktort. [8]

1.4.1 Hot Air (Solder) Leveling (HAL/HASL)

Hot Air Leveling je povrchova tprava desky plosnych spojt, pti které dochazi k ponoteni
dané desky do roztavené slitiny cinu (pajky) a ptipadné dalSich kovi. Po vysunuti desky
plosnych spojli z cinové 1azn€ nasledné dochézi k odstranéni piebytku slitiny pomoci proudu
horkého vzduchu. Tloustka takto vytvorené ochranné vrstvy dosahuje jednotek mikrometrt.
Z hlediska spotiebované energie se jednd o velmi néarocny proces, pii kterém navic
v disledku taveni slitiny vznikd vétsi mnozstvi zplodin. Navzdory vyuZiti proudu horkého
vzduchu neni rovinnost pajecich plosek pfi pouziti technologie HAL zcela idealni. Deska
plosnych spoji je navic pfi procesu vytvareni povrchové tpravy metodou HAL vystavena
velkym teplotnim Sokiim, coZz se mlize odrazit na jeji celkové zivotnosti. Tato technologie
byla velice rozsifena pred zavedeni restrikci ohledné pouZzivani olova v elektrotechnice.
Do t¢ doby se k pokoveni vyuzivala slitina cinu a olova. V tomto ptipadé dochazelo
pii pretaventi slitiny k uvoliiovani toxickych zplodin z olova. [2], [9]

S ptichodem smérnice RoHS se pieslo na pouziti metody Hot Air Leveling (HAL)
s vyuzitim bezolovnaté slitiny, do které se deska plosnych spojii ponofuje. Jako slitina
v HAL lazni se vyuziva stabilni eutektickd homogenni smés Sn/Cu/Ni. Jelikoz maji
bezolovnaté slitiny vyssi teplotu tani, je pfi procesu nastavena vyssi pracovni teplota a tim

padem dochazi k jesté vétsimu teplotnimu namahani desek plosnych spojt. [2]

1.4.2 Imerzni cin

Z nazvu je patrné, ze se jednad o imerzni pokoveni médéné plosky cinem. Pfi imerznim
pokovovéani dochéazi k nahrazovani atomii médi atomy cinu. Pajeci plosky opatiené
povrchovou upravou imerznim cinem vykazuji stfibrnou barvu. Tato povrchova tprava
je velmi vhodnd pro péjeni za pouziti bezolovnatych pajecich slitin. Zaroven jsou takto
upravené pajeci plosSky velmi rovné, a tudiz vhodné pro pouziti pii osazovani SMT
soucastek. Dalsi vyhodou této Upravy je jeji nizka cena. Vedle vyhod mé tato povrchova
uprava také nevyhody a témi jsou predevSim tvorba intermetalickych sloucenin pfi reakci
médi s cinem a poté 1 whiskert, coz jsou dlouhé¢ a tenké utvary, podobné jehlickam, vzniklé

z cinu, které mohou zplisobovat zkraty. 8]
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1.4.3 Imerzni zlato (ENIG/ENEPIG)

Povrchova tprava, kterd vyuziva pokoveni pajecich plosek desek plosnych spoji zlatem
se nazyva ENIG, z anglického Electroless Nickel Immersion Gold, coz v piekladu znamena:
bezproudé pokoveni niklem a nasledné pokoveni imerznim zlatem. V ptipadé¢ ENEPIG,
z anglického Electroless Nickel Electroless Palladium Immersion Gold, se piidava
bezproudé pokoveni paladiem.

Pajeci plosky oSetfené povrchovou tipravou ENIG jsou diky nanesené vrstveé zlata zative
zlaté. Pfed nanaSenim niklu se povrch médéné ploSky vycisti, odlepta a nasledné pfipravi
v katalyza¢ni 1dzni, pro sniZeni aktivacni energie médéného povrchu. Po této pfipravé
se nanas$i chemickou cestou vrstva niklu, dosahujici 3—-6 pm. Nikl chrani méd’ pied
proristanim intermetalickymi slouceninami. Po naneseni niklu se vrstva opatfi imerzni
vrstvou zlata, kterd niklovou vrstvu chrani pfed vznikem oxidd na jeho povrchu. Tloustka
imerzni zlaté vrstvy dosahuje 0,05 pm. Jestlize se niklova vrstva nepokryje zlatem
dostatecné, zacne jeho povrch oxidovat. Tento jev se nazyva ,Black Pad®, jelikoz
zoxidovany nikl vykazuje ¢erné zbarveni. Oxidy niklu znemoziuji kvalitni pajeni. [§]

ENIG se hodi pro pouziti pii pajeni bezolovnatymi pajecimi slitinami. Zaroven je takto
opatteny povrch velice rovny a vhodny pro aplikace SMT soucastek. Jeho nevyhodou,

kromé jiz zminéné mozné oxidace niklu, je jeho vysoka cena.

1.4.4 Organické povrchy (OSP)

Dalsi povrchovou tpravou pajecich plosek desek plosnych spoji jsou organické povrchy,
zkracené OSP (z anglického Organic Solderability Preservative). Pii1 vytvareni OSP povrchu
se na médénou pajeci plosku nanese organicka vrstva (zpravidla derivaty benzotriazolu,
imidazolu, fenylimidazolu ¢i benzimidazolu). Takto nanesené vrstvy dosahuji tloustky
0d 0,2 do 0,5 um. Vyhodou je velmi nizk4d cena a rovinnost povrchu. Navic lze tuto
povrchovou tpravu kombinovat s povrchovou upravou ENIG. OvSem nevyhoda spociva
v kratké zivotnosti takto vytvotfené ochrany. Desku plosnych spoji opatfenou touto

povrchovou Upravou je nutno osadit soucastkami a zapéjet do 6 mésict od aplikace OSP.

[8], [10]
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1.5 Intermetalické slouceniny

1.5.1 CusSn a CueSns

Pfi jiz zminéné ochrané pajecich plosek povrchovymi upravami, predevsim technologii
HASL, dochézi k reakci materidlu chranéné péjeci plosky (Casto méd’ ¢i nikl) s paject
slitinou. Pfi této reakci je postupné vytvaiena intermetalickd vrstva, jejiz tloustka
se pohybuje v tadu desetin mikrometri. Vznik této intermetalické vrstvy je nezbytny
pro dosazeni prijatelné adheze mezi povrchem péjeci plosky a paject slitinou. Kromé toho
dochazi v objemu pajky k vytvareni krystalickych Utvari zminéné intermetalické faze.
Pokud pajeci slitina s obsahem cinu zreaguje s podkladem (pajeci ploskou vyrobenou
zmédi), dojde ke vzniku intermetalické slouceniny s chemickym vzorcem CusSns.
Po urcitém case zacne na rozhrani intermetalické vrstvy CusSns a médéné pajeci plosky
dochazet k vytvareni a rustu intermetalické vrstvy s chemickym vzorcem CusSn. Jestlize
pii procesu pajeni zreaguje pajeci slitina obsahujici cin s niklem, vytvoii se intermetalicka
vrstva s chemickym vzorcem Ni3Sng. Stejnd situace nastava tehdy, pokud je v pajeci sliting
obsazeno stiibro, které se pridava nejcastéji do pajecich slitin SAC (Sn — cin, Ag — stiibro,
Cu —méd). V tomto pripadé dochazi ke vzniku intermetalické vrstvy s chemickym vzorcem

AgsSn. [9], [11]

Tab. 3: Vlastnosti intermetalickych slou¢enin CugSns, Cu3Sn, NizSns, médi a niklu. [9], [12]

CueSns CuszSn NisSngs AgzSn Cu Ni

Tvrdost podle Vickerse (kg/mm?) 378 343 365 290 50 15
Youngiiv modul (GPa) 85,6 108,3 133,3 86 117 213
Poissonovo ¢islo (-) 0,309 0,299 0,33 - 0,34 0,3

Koeficient tepelné roztaznosti 16,3 19 13,7 - 16 12,9
(10°%/K)

34,1 70,4 196 - 386 90,5
17,5 89 28,5 5 1,7 68
828 89 8,65 99 8,96 891
286 326 272 - 385 439
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1.5.2 Nissn4
Tato intermetalickd slouCenina, jak uz je z chemického nazvu patrné, obsahuje nikl.
Vyskytuje se tedy hojné v pajenych spojich, opatienych povrchovou upravou ENIG, ktera

spociva v pokoveni médéné pajené plosky vrstvou niklu a néasledné i vrstvou zlata. [13]

1.5.3 Ags:Sn
Intermetalickd sloucenina Agi3Sn vznikd pii pouziti bezolovnatych péajecich slitin
s obsahem sttibra. Typickymi zastupci téchto pajek jsou naptiklad pajky SAC (Sn, Ag, Cu).
Intermetalicka sloucenina AgizSn roste v objemu pajky, kde vytvari utvary blizké
krystalklim a jehlicim. Bylo prokdzano, Ze intermetalicka sloucenina AgzSn ma pozitivné
velky vliv na pevnost v tahu vysledného péajeného spoje v porovnani s intermetalickou
slouc¢eninou CusSns. AgzSn tedy brani deformaci ve skluzu a zlepSuje tudiz mechanické

vlastnosti pajeného spoje. [14]

1.6 Design of Experiment

Testovani rtiznych urovni jednotlivych faktort, tedy experimentovani neboli souvisla
zména béznych pracovnich podminek, kterd si bere za cil najit nejlepsi pracovni postupy
a zaroven obdrzet hlubsi poznani ohledné vlastnosti vyrobki a jejich vyrobnich procest
se nazyva Design of Experiment. [15], [16]

Postupy experimentii mtizeme délit na experimenty planované a nepldnované neboli
zivelné. Experimenty planované jsou fizeny uréitym experimentalnim planem.
Experimentalni plan definuje 3 zakladni charakteristiky. Prvni z nich je pocet pokust, které
jsou ke slozeni experimentu potieba. Druha charakteristika stanovuje podminky, za nichz
se uskutecni jednotlivé pokusy a posledni charakteristikou je potradi, v jakém se jednotlivé
pokusy uskutecni. Pokus je tedy proces, pii kterém se zjiStuje hodnota jistého ukazatele
kvality pfi splnéni urcitych podminek vyroby, které jsou pfedem napldnovany. Experiment
namisto toho je soubor vSech provedenych pokusti. [15]

Navrzeny experiment ma jisty ukazatel kvality (mtZe jich byt vice), které vyhodnocuji
vysledné vlastnosti produktu. Experiment mé dale rtzné faktory, které urcitou mérou
ovliviluji vysledné ukazatele kvality. Faktory maji dale rizné urovné, které by mély byt
jednoznacné popsany. Planovani experimentu si klade za cil zjistit, jak velky vliv ma ktery
faktor na vysledné ukazatele kvality a tedy urcit, ktery z danych faktort ovliviiuje ukazatele

kvality nejvyssi mérou. Kromé ur€eni miry ovlivnéni ukazatele kvality se dale urcuji
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itrovné vyznamnéjSich faktord tak, aby vysledny ukazatel byl co nejoptimalngjsi
a stabilni. [15]

Design of Experiment, ve zkratce DOE je silna statisticka technika slouZzici k vylepSovani
navrhit produkti ¢i jejich vyrobnich procesti a zaroven k feSeni problémi vzniklych
pti vyrobé. Standardizovana verze DOE umoziuje aplikovat techniky optimalizace navrhu
produktii a zjistit problémy ve vyrob¢. Design of Experiment byl vyvinut ve 20. letech R. A.
Fisherem v Anglii. Jeho cilem bylo zjistit, jaky pomér desté, slune¢niho svitu a hnojiva
zajisti nejvetsi produkcei plodin. DOE tedy zjistuje vliv riznych proménnych ptsobicich
soucasné pii né€jaké Cinnosti. Nasledne se pomoci DOE urci takova kombinace faktora, které
zajisti nejoptimalngjsi vysledky. Vstupy v DOE jsou tedy rtizné faktory, které maji urcité

mnozstvi urovni. [17], [18]
1.7 Soucasny stav vyzkumu IMC

Pti pajeni hraje na vyslednou kvalitu pajeného spoje roli cela fada faktorti. Rtizné faktory
mohou mit rizné velké vlivy a jejich kombinace miiZze také ovlivitiovat vysledné vlastnosti
pajeného spoje. Béhem pajeni a bezprostiedné po jeho dokonCeni dochézi k ristu
intermetalickych vrstev uvnitf pajené¢ho spoje. Na rust a tloustku intermetalickych vrstev
ma také vliv vicero faktort. Jednim z hlavnich faktori je typ pouzité pajeci slitiny, ktera
mimo jiné urcuje, jaky druh intermetalickych vrstev se bude v pajeném spoji tvofit. Rovnéz
1 typ povrchové upravy pajeci desticky. Dalsimi faktory jsou zvoleny pajeci profil a starnuti
pajenych spoji. To znamend, zda byl pajeny spoj béhem své Zivotnosti provozovan
pii pokojové teploté a vlhkosti nebo pii zvySenych teplotach, Ci pii skokovych zménéach
teplot. Jelikoz intermetalické vrstvy ovliviiyji jak elektrické, tak 1 mechanické vlastnosti

pajenych spoji, je jim vénovana velka spousta vyzkumnych praci a ¢lankd.

1.7.1 Mechanické vlastnosti pajenych spoji

Pozadavek na stile se zvySujici objem elektronickych soucastek na deskach plosnych
spojii a stim souvisejici redukci velikosti samotnych elektronickych soucastek, jejich
vzdalenosti od sebe a redukci velikosti pajenych spoji sebou piinasi potiebu zdokonaleni
pajeciho procesu. S pfechodem péjecich slitin z olovnatych pajek na pajeci slitiny bez
obsahu olova se stal vyzkum intermetalickych sloucenin mnohem dileZité&;si, jelikoz jejich
rist v bezolovnatych péjecich slitindich nabyva na objemu, coZ ovliviiuje mechanické
vlastnosti pajenych spoju. Pfitomnost intermetalickych vrstev v pajenych spojich je zdrojem

selhani elektronického systému, kvili lamani pajeného spoje v blizkosti intermetalické
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vrstvy po padu zafizeni. Je tedy dulezité pochopit chovani intermetalickych sloucenin,
abychom znali a byli schopni pfedpovédeét mechanické vlastnosti pajeného spoje.

Me¢fteni mechanickych vlastnosti pajenych spojl, vytvafenych za pomoci bezolovnatych
pajecich slitin, se ve svém ¢lanku [19] vénovali autofi A. Fahim a S. Ahmed. K méfeni
mikromechanickych vlastnosti materidlu byla vyuzita metoda nanoindentace, jez spoc¢iva
ve vtlaovani miniaturniho hrotu do méteného objektu. Pomoci nanoindentace je mozné
meétit mechanické vlastnosti materialtt velmi malych rozmérti a je vhodna ke zkoumdani
mechanickych vlastnosti pajenych spojt, intermetalickych slouc¢enin na rozhrani médéné
pajeci desky a pajeci slitiny nebo castic intermetalickych sloucenin, které se vytvareji
v objemu pajky. Za pomoci této techniky se méti modul pruznosti a tvrdost. Bylo zjisténo,
ze izotermické starnuti pajenych spoju, k jejichz vzniku byla vyuzita pajeci slitina SAC, vede
k rGstu intermetalickych sloucenin jak na pfechodu péjka-méd, tak 1 v objemu pajky.
Pti méfeni se také zjistilo, ze hodnoty tvrdosti a modulu pruznosti intermetalickych
slouc¢enin klesly se zvySujici se teplotou. Nejvice znatelny byl pokles u intermetalické
slouc¢eniny AgsSn, za ni nasledovala CuesSns a mén¢ znatelny pokles tvrdosti byl pozorovan
u (Cup - xNix)sSns. Dale bylo zjisténo, ze tvrdost intermetalickych sloucenin Cu-Sn a Cu-
Ni-Sn intermetalickych sloucenin se podobala tvrdosti typické keramiky, kdezto tvrdost
castic intermetalické slouceniny AgszSn byla podobna koviim a slitindm. V praxi to znamena,
ze intermetalické slouceniny na bazi Cu-Sn maji potencial k iniciaci trhlin v dasledku
kiehkého chovani, kdezto intermetalicka slou¢enina AgsSn, kterd ma nizsi modul pruznosti,
pric¢inou preruseni vodivého propojeni pajeného spoje.

Dalsi studii zkoumajici mechanické vlastnosti pajenych spoji se zabyva c¢lanek [14]
od autort M. Iwasaki, A. Yamauchi a M. Kurose. V tomto ¢lanku se zkoumal vliv velikosti
vzorku na pevnost v tahu, a to konkrétné u pajek na bazi: ¢istého cinu, Sn-Ag-Cu, Sn-Cu
a Sn-Ag. V téchto pajkach se nachazeji intermetalické slouceniny AgzSn a CusSns, které
byly predmétem pozorovani. Zkoumén byl konkrétné vliv téchto intermetalickych slou¢enin
na pevnost v tahu pajeného spoje. U péjek na bazi Cistého cinu a Sn-Cu byl pozorovan vliv
velikosti vzorku na pevnost v tahu. U pajecich slitin Sn-Ag-Cu a Sn-Ag tento efekt ovSem
pozorovan nebyl. Vysledkem studie je skutecnost, Ze intermetalické vrstvy potlacuji vliv
velikosti vzorku na pevnost v tahu a intermetalickd sloucenina Ag3Sn mé velky vliv
na pevnost v tahu v porovnani s CusSns, jelikoz brani deformaci v kluzu. Intermetalicka

sloucenina AgszSn tedy mize zlepSit mechanické vlastnosti pajeného spoje.
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1.7.2 Morfologie pajenych spoji

Clanek [20] se zabyva morfologii pajenych spoji a jejim vlivem na vznik trhlin a loma.
Zkouman je vliv intermetalické slouceniny CueSns na rozhrani mezi pajkou a médénym
substratem a intermetalické slouceniny AgzSn v objemu pajky vykazujici riznou morfologii
v zavislosti na podminkach péjeni. Bylo zjisténo, ze zrna intermetalické slou¢eniny CueSns
se zvetsila s prodlouzenim doby pietaveni a také s procesem starnuti pajeného spoje.
Morfologie zrn intermetalické slouceniny AgiSn v objemu pajky se po procesu starnuti
zménila. Pevnost pdjeného spoje se s vyvojem intermetalickych sloucenin CusSnsa Ag3Sn
snizila. Z nabytych skutecnosti 1ze fici, ze zpomaleni riistu intermetalickych slou¢enin mtize

zvysit spolehlivost pajeného spoje.

1.7.3 Omezeni rustu IMC

Jelikoz mohou intermetalické slouc¢eniny v pajenych spojich zplisobovat velké problémy
se spolehlivosti, je nasnad¢ snazit se jejich rast do nejvétsi mozné miry omezovat. Autofi
¢lanku [21] Q. Cao, H. Zhao a L. Xu se zabyvali vyuzitim grafenovych nanovrstev piidanych
do pajecti slitiny SAC, ve které zkoumali uinky grafenovych nanovrstev na tvorbu a rast
intermetalickych sloucenin ve vzniklé kompozitni pajeci slitiné. B€hem experimentu bylo
zjisténo, Ze tloustka intermetalické vrstvy této kompozitni SAC/0,10GNS pajeci slitiny byla
mensi nez tloustka intermetalické vrstvy u klasické pajeci slitiny SAC. Kompozitni pajeci
slitina vykazovala také mensi diftizni koeficient diky tomu, Ze nanovrstvy maji velmi velky
povrch, diky ¢emuz tvoii prekazku difuzi atomi kovl. Z toho vyplyva, ze grafenové
nanovrstvy mohou vyznamné omezovat rust intermetalickych vrstev na rozhrani pajeci
slitiny a substratu a tim padem zlepSovat mnoh¢ vlastnosti pajenych spojl at’ uz mechanické,

¢i elektrické.

1.7.4 Vliv teplotniho profilu na rist IMC

Mnoho faktori ma vliv na rist intermetalickych vrstev béhem procesu péjeni. Mezi tyto
faktory patii teplota pajeni a doba, po kterou je pajeny spoj vystaven zvysené teploté. Pokud
by na pajeci slitinu, ¢i desku ploSnych spoju, plsobila pfili§ velka teplota, mohlo by dojit
ke znehodnoceni desky plosnych spoji nebo zhorSeni vlastnosti péjeci slitiny. Naopak
pti ptili§ nizké teploté¢ by nemuselo dojit ke kvalitnimu rozpusténi pajeci slitiny a jejimu
smaceni na pajeci plosku. Kombinaci téchto dvou faktort je teplotni profil, ktery urcuje
pribéh naristu ¢i poklesu teploty v zavislosti na case béhem procesu pajeni. Teplotni profil

1ze interpretovat kiivkou pribéhu teploty v zavislosti na ¢ase. Pomoci teplotniho profilu lze
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kontrolovat takzvany heating faktor, ktery je definovan jako mnozstvi tepla dodaného
po prechodu pajeci slitiny do kapalného stavu [22]. Je dulezité nastavit teplotni profil
nejoptimalnéji, aby bylo dosazeno nejkvalitnéjSich vysledkl pajeni. [23]

Existuje tfada clankt, které se zabyvaji vlivem typu pouzitého teplotniho profilu
na vysledné vlastnosti pajenych spojt. Problematikou se zabyvaji autofi D. Busek, K. Dusek
a O. Renza, ktefi ve svém ¢lanku [22] popisuji vliv pouzitého teplotniho profilu na rist
intermetalické vrstvy uvnitf pajeného spoje. Autofi na zakladé provedeného experimentu
s pajkami SnBi a SAC305 zjistili, Ze narist tloustky IMC se pro obé pouzité pajeci slitiny
zvySoval s rostoucim heating faktorem. Déle bylo zjiSténo, Zze IMC se v objemu pajky zacala
formovat bezprosttedné¢ po roztaveni pdajeci slitiny (za predpokladu zajisténi dobré
smacivosti), jelikoZ autofi pozorovali vrstvu IMC 1 u vzork, které byly pietaveny procesem
s nastavenim velmi nizkého heating faktoru.

Dalsi ¢lanek [24] od P. Veselého, K. Duska a A. Stankové se zabyva vlivem tvaru
pouzitého teplotniho profilu na vyslednou tloustku IMC, pii zachovani stejného heating
faktoru. V jednom ptipad¢ dochazelo k ptedehtati a aktivaci tavidla v diivéjsi fazi pajeciho
procesu nez v piipad¢ druhém. Autofi zjistili, ze faze piedehievu a proces aktivace tavidla
muze mit vétsi vliv na rist IMC nez faze pietaveni. Vzorky, které byly pretaveny béhem
procesu diive vykazovaly pii stejném heating faktoru mensi rast IMC neZ vzorky pfetavené

v pozd¢jsi fazi pajeciho cyklu.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Navrh experimentu

Intermetalické slouceniny a jejich riist zavisi, jak jiz bylo zminéno v teoretické ¢asti
prace, na vicero faktorech. Pfed zahdjeni experimentu bylo nutné provést reSersi
problematiky IMC pro zjisténi, jaké faktory mohou ovliviiovat rist a vlastnosti
intermetalickych vrstev. Bylo zjisténo, ze mezi faktory ovlivilyjici rtst intermetalickych
vrstev v pajenych spojich patii zejména teplota pdjeci slitiny pii procesu pajeni, tedy
maximalni dosazena teplota pajeci slitiny. Dal§im ovliviiujicim faktorem je doba pajeni, tedy
doba, po kterou je pajeci slitina zahiivana. Vyznamny vliv na rast intermetalickych vrstev
ajejich vlastnosti ma také typ pouzité pajeci slitiny a jeji slozeni. V neposledni tadé
se na ristu intermetalickych slou€enin podili také typ pouzité povrchové Upravy péjené
plosky, jakou mtize byt naptiklad ENIG (Electroless Nickel Immersion Gold), HAL (Hot
Air Leveling), OSP (Organic Solderability Preservative) nebo se mize pajet na ¢isté médi
bez pouziti jakékoliv povrchové upravy. Dalsim neméné dulezitym faktorem vstupujicim
do procesu tvorby intermetalickych sloucenin v pajenych spojich je pocet pietaveni. Béhem
procesu pajeni totiz muze byt pajeny spoj pietaven opakované pro modifikaci jeho vlastnosti.
Pocet pretaveni nam tedy urcuje, kolikrat byl dany pajeny spoj vystaven ptisobeni zvysené
teploty, pii které se pajeci slitina daného spoje roztavila. Na rast intermetalickych slou¢enin
ma vliv také druh starnuti. Nékteré pajené spoje nejsou vystaveny zadnym extrémnim
vlivim vnéjsiho prostiedi a po celou dobu Zivotnosti se pohybuji v rozmezi teplot kolem
pokojové teploty a primérné relativni vlhkosti. Jina zafizeni mohou byt ovSem béhem svého
Zivota vystavena extrémnim vlivim prostfedi, jakymi jsou napiiklad extrémné nizké
¢l extrémné vysoké teploty nebo jejich stiidani béhem kratkého casového intervalu.
V laboratornich podminkéch 1ze dlouhodobé¢ teplotni zatizeni nasimulovat vlozenim vzork
do pece na delsi dobu. Stfidani velmi nizkych a velmi vysokych teplot béhem kratkého
Casového useku lze zafidit pomoci specidlni Sokové komory. Témito zplsoby Ize
nasimulovat faktor starnuti s trovnémi teplotni zatiZeni a Sokova teplotni zkouska.

Faktorti, ovlivilujicich tvorbu a rlst intermetalickych sloucenin v pajenych spojich,
je velké mnoZstvi, od plisobeni vnitinich faktorti tykajicich se sloZeni pdjeci slitiny
az po vn¢jsi faktory, jako jsou teplota okoli a sloZeni okolni atmosféry, ve které se pajeny

spoj nachazi.
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Pfed zapocetim experimentu, vramci této diplomové prace a piipravou vzorki
pro naslednou analyzu, bylo nutné nejprve stanovit faktory, které se v ramci experimentu
budou podilet na tvorb¢ intermetalickych sloucenin, a jejichz trovné se budou v pribéhu
experimentu ménit. Po konzultaci s vedoucim diplomové prace jsme dosli k zavéru,
ze se v ramci experimentu budou ménit irovné nasledujicich faktort:

- pouzitd pajeci slitina
- pocet pietaveni
- typ starnuti

Kazdy z téchto faktorti méa nékolik tirovni. V piipad€ pouzité pajeci slitiny bylo pouzito
5 riznych pajecich slitin. Pro kazdou péjeci slitinu byly zhotoveny tii vzorky se tfemi
riznymi pocty pretaveni: jednou, dvakrat a tfikrat pretaveny. Ruzné vzorky byly zaroven
podrobeny tfem rozdilnym typtim starnuti: bez starnuti, teplotni zatizeni a Sokova teplotni
zkouska. Pfed samotnou piipravou vzorki bylo ovSem nutné pifedem stanovit konecny
potfebny pocet vzorkl. K tomuto ucelu se vyuzil statisticky nastroj zvany Design
of Experiment (DOE), pomoci né¢hoZ se nadefinovaly faktory a jejich trovné a doSlo
se ke konecnému poctu vzork, které bylo potieba pfipravit pro experiment. Vysledny pocet
vzorkl, vCetné popisu urovni faktorti kazdého vzorku, je vidét v tabulce (Tab. 4), kde jsou

pro piehlednost jednotlivé urovné barevné odliSeny.

Tab. 4: Soupis vSech vzorkd navrzenych pomoci DOE
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: Pocet
Cislo | Pouzita cykll Druh
vzorku | pajeci slitina | pfetaveni | starnuti
1. SnNiGe 1[NA 16. SnNiGe 1(S 31. SnNiGe 1/TN
2. SnNiCoP 1[NA 17.1] SnNiCoP 1(S 32.] SnNiCoP 1/TN
3. SAC305 1[NA 18. SAC305 1(S 33. SAC305 1/TN
4, SnCu0,2NiGe 1[NA .| SnCu0,2NiGe| 1|S .| SnCu0,2NiGe| 1|TN
6. SnNiGe 2| NA 21. SnNiGe 2|S 36. SnNiGe 2| TN
7. SnNiCoP 2 NA 22.|1 SnNiCoP 2(S 37.] SnNiCoP 2|TN
8. SAC305 2 NA 23. SAC305 2(S 38. SAC305 2|TN

SnCu0,2NiGe 2| NA 24.1SnCu0,2NiGe| 2|S 39.| SnCu0,2NiGe | 2

2 [ NA 25. 2|S 40. 2
SnNiGe NA 26. SnNiGe S 41. SnNiGe

12. SnNiCoP NA 27.] SnNiCoP S 42.] SnNiCoP TN
13. SAC305 NA 28. SAC305 S 43. SAC305 TN

SnCu0,2NiGe NA 29. | SnCu0,2NiGe S 44.] SnCu0,2NiGe

NA 30. S 45,
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2.2 Materialy pro experiment

Béhem experimentu bylo pouzito 5 typt pajecich slitin. Prvni z nich byla pajeci slitina
SnNiGe. Tato pajka je slozena z 0,036 % niklu, 0,01 % germania a zbytek tvofi cin a mala
¢ast doprovodnych prvkii.

Druhd péjeci slitina pouzitd v experimentu byla pajeci slitina SnNiCoP skladajici
se z 0,046 % niklu, 0,012 % kobaltu a 0,003 % fosforu. Zbytek tvoii cin a mald Cast
doprovodnych prvkda.

Tteti pajeci slitinou byla Siroce pouzivana SAC305, sloZzena z 96,5 % cinu, 3 % stiibra
a 0,5 % medi.

Posledni dv€ pajeci slitiny obsahuji pifidavek médi. Prvni znich, pajeci slitina
SnCu0,2NiGe je slozena z 0,2 % médi, 0,036 % niklu, 0,01 % germania a zbytek tvofi cin
amala ¢ast doprovodnych prvkia. Pajeci slitina SnCu0,2NiCo se sklada z 0,21 % médi,
0,041 % niklu, 0,006 % kobaltu a zbytek tvoii cin a mal4 ¢ast doprovodnych prvkd.

Vsechny péjeci slitiny byly dodany ve forme ty¢i.

Pajeci slitiny byly pajeny na laminatovou desticku ze skelné tkaniny nasycené
epoxidovou pryskyftici, kterd byla potazena médénou folii. Tato destiCka je znama také

pod ndzvem ,,cuprextit nebo FR4.

2.3 Priprava vzorki

Pfed samotnym pietavovanim bylo nejprve potieba si piipravit pajeci desticky, které
se za pomoci pakovych ntizek nastfihaly na pfiblizné stejné velikosti. Nasledné se do kazdé
pajeci desticky za pomoci diamantové pily vyfrézovaly tii ryhy, slouzici k oddé€leni pajecich
slitin pro jedno, dv¢ a tfi pietaveni. Treti ryha slouzila k odliSeni vzorki (u této ryhy se vzdy

nachdzela tfikrat pfetavend paject slitina).
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Obr. 3: P4jeci desticky s vytvofenymi ryhami

Z pajecich slitin ve formée tyCi se pomoci Stipacich klesti odebiralo pozadované mnozstvi
pajky. Odebrané odsStépky se nasledné s vyuzitim pdjeci stanice pietavily do podoby
soumérnych kuli¢ek o pfiblizné totozné velikosti. Na pajeci plosky médéné desticky
se naneslo tavidlo Actiec 5. Toto tavidlo je alkoholovym roztokem, obsahujicim 94 %
izopropylalkoholu, 1,5 % kyseliny adipové, 1,5 % kyseliny jantaroveé, 1,5 % kyseliny
glutarove a 1,5 % kalafuny [25]. Kuli¢ky pajky byly nésledné za pomoci pinzety umistény
na dané misto na pajeci desticce a poté se desticka 1 s kuliCkami pdjky na ni poslala

do pretavovaci pece.
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Obr. 5: Kulicky pajeci slitiny na substratu smetujici do pretavovaci pece, kulicky na obrazku nejnize
nejsou pietaveny, zbylé podstupuji opakované pietaveni

2.4 Pijeci profil

K pretaveni vSech testovanych vzorkl pajek byla vyuzita priabéZzna pajeci pec Mistral
260. Tato pec disponuje piikonem 3600 W a obsahuje 3 zoény s maximalni moznou
dosazitelnou teplotou 300 °C. Vyhiev pece je zajistén recirkulovanym horkym vzduchem.
Diky této technologii lze pietavovat paject slitinu pii teplotach nizSich nez pii pretavovani
za pomoci IR systémd. [26]

Péjeci profil, tedy teploty riznych pietavovacich zon, byl nastaven dle doporuceni
pro pietaveni pajeci slitiny SAC305. Teplota v prvni zéné byla nastavena na 170 °C,

ve druhé zon¢ na 200 °C a ve tieti zon€ na 285 °C. Rychlost posuvného pasu byla 20 cm/min.
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Obr. 6: Pretavovaci pec Mistral 260

2.5 Starnuti vzorku

Soucasti experimentu bylo kromé hodnoceni vlivu pouziti rozdilnych pajek rtizného
slozeni také hodnoceni vlivu starnuti vzorku. Béhem navrhu experimentu byly zvoleny tfi

typy starnuti vzorkii:

e bez starnuti,
e Sokova teplotni zkouska,

e zkouska tepelnym zatizenim.

Prvni sada vzorkii tedy nebyla nijak teplotné zatéZovana, pouze byla skladovana pfi
pokojové teploté a vlhkosti. Druha sada vzorka prosla Sokovou teplotni zkouskou. Tato
zkouska spocivala v opakovaném cyklickém ohtivani a chlazeni vzorku. Ke starnuti byla
vyuzita teplotni Sokova testovaci komora Vétsch VT® 7012 S2. Tato teplotni Sokova
testovaci komora mulZe byt vyuZita pro teplotni Soky v rozmezi teplot od -80 °C
do +220 °C [26]. Pro ucely experimentu byly vzorky teplotné Sokové namahany od -40 °C
do +120 °C. Celkovy pocet cykla ¢inil 1000 cykli po 10 minutach.
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Obr. 7: Sokova teplotni komora Votsch VT? 7012 S2

Treti sada vzorkl byla podrobena zkouSce tepelnym zatizenim. Tato zkouSka spocivala
v ohfivani vzorkl na dané teploté po urCitou dobu. Ke zkousce tepelnym zatizenim byla
vyuzita horkovzdu$na susarna Memmert. Vzorky byly v suSarné podrobeny tepelnému

zatizeni pti teploté 120 °C po dobu 42 dni.

Obr. 8: Horkovzdu$na susarna Memmert
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2.6 Vyhodnoceni tloust’ky intermetalickych vrstev

Vyhodnoceni tloustky intermetalickych vrstev probihalo za pomoci fluorescen¢niho
mikroskopu Olympus MX51. Aby bylo mozné pozorovat tloustky intermetalickych vrstev
a jejich strukturu, bylo nutné vyrobit materidlograficky vybrus vzorku péjeného spoje.
Ten se zhotovil nejprve zalitim vzorku pajenych spoji na médéné destiCce pryskyfici.
Vzorek byl pred zalitim umistény v pripravené formé. Ve formé byl vzorek zafixovan tak,
aby bylo moZné provést fez pozadovanou rovinou. Po zaliti byly vzorky vystaveny
zvySenému tlaku, aby se eliminovaly ptipadné vzduchové bubliny, které by naruSovaly

pozorovani vzorkd pod mikroskopem.

Obr. 9: Formy pouzité pii zalévani vzorki pryskyfici

V okamziku vytvrzeni pryskytice byly zalit¢ vzorky brouseny na brusce pro pfipravu
materidlografickych vybrusii pomoci smirkovych papirti o riznych hrubostech od hrubsich
postupné po jemngjs$i. Nasledné¢ byly brousené plochy zaleStény pro eliminaci vrypu,
zpusobenych pii brouseni a poté zaleptany pro zvyraznéni intermetalickych vrstev. Leptadlo
pouzité pti leptani totiz narusuje vrstvu pajky, kterd neni leptadlu tolik odolné, jako odolné;jsi

intermetalicka vrstva.
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Obr. 10: Materialografické vybrusy tepelné nestarnutych vzorki, zleva SnNiGe, SnNiCoP, SAC305,
SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo

Obr. 11: Materialografické vybrusy vzorkii podrobenych Sokové teplotni zkousce, zleva SnNiGe,
SnNiCoP, SAC305, SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo

Obr. 12: Materialografické vybrusy vzorki podrobenych zkousce tepelnym zatizenim, zleva SnNiGe,
SnNiCoP, SAC305, SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo

Jakmile byly vzorky vyleptany, bylo mozné je zacit zkoumat za pomoci fluorescenéniho
mikroskopu. Vzorky byly umistény do pfipraveného drzéku tak, aby byla zkoumana plocha
ve vodorovné poloze. Vodorovna poloha je dulezitd pro vyslednou ostrost potfizenych
snimkli. Pokud by byl vzorek umistén nakiivo, bylo by velmi obtizné, az nemozné,
dosahnout pozadovaného zaostieni po celé délce pozorované oblasti. Bylo by mozné pouZit
funkci proostfovani obrazu, kterda ovSem také miiZze do snimku zanést neZadouci artefakty
v podob¢ nezaostfenych oblasti.

Snimky byly pofizovany fluorescencnim mikroskopem Olympus MX51 za pouziti
objektivu se stondsobnym zvétSenim. Vzorky byly pozorovany za pomoci metody
mikroskopie temného pole (darkfield microscopy, DFM), za pouziti klasické vybojky,

jakozto zdroje svétla.
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Intermetalické vrstvy v pdjeném spoji byly pro zlepSeni statistického vyhodnoceni
snimany na tiech rtiznych mistech. Pro kazdy pajeny spoj tedy byly pofizeny tfi snimky.
Za pomoci softwaru Olympus Stream Motion, ur¢en¢ho pro mikroskop Olympus MX51
byla nasledné provedena méieni tlousték intermetalickych vrstev (Obr. 14). BEhem méfeni
se nejprve vytyCily hranice zacatku a konce intermetalické vrstvy a konce médéné vrstvy.
Nasledné se urcily hranice pro prvni vrstvu — zacatek a konec intermetalické vrstvy
a pro druhou vrstvu — zacatek intermetalické vrstvy a konec médéné vrstvy. Program
Olympus Stream Motion nasledn¢ vytvoril pfiblizn€ sto mist, na kterych provedl zméteni
tloustky intermetalické vrstvy, které se néasledné zaznamenaly a exportovaly do tabulky,

pomoci které se provedla analyza.
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Obr. 14: Méfeni tloustky IMC (horni vrstva) a tloustky médi (spodni vrstva) v programu Olympus
Stream Motion

2.7 Vysledky experimentu

Data tlousték intermetalickych vrstev se sloudila ze tfi riiznych mist pro kazdy pajeny
spoj do jednoho sloupce v tabulce. Takto se zlepSila statistickd pfesnost meéfeni
intermetalickych vrstev v pdjeném spoji a zajistila se rovnomérnost méieni po celé délce
intermetalické vrstvy pajeného spoje. V rtiznych mistech pajené¢ho spoje totiz miize dochéazet
k tomu, Ze na ur¢itém mist¢ muze byt tlouStka intermetalické vrstvy a jeji struktura zna¢né
odliSna od mista na opacné strané¢ pajené¢ho spoje. Mikroskop pii pouzitém zvétSeni neni
schopen zachytit takto Siroky rozsah intermetalické vrstvy pajeného spoje, a proto je vhodné
intermetalickou vrstvu fotit na vice mistech zaroven a vysledna data vyhodnocovat jako
celek.

Ze stfednich hodnot namétenych dat se pomoci metody DOE v programu Develve
spocetly vysledné hodnoty tloustek IMC a zbyvajici médéné vrstvy, prokazujici vliv daného
faktoru pfi kombinaci ostatnich faktort. Ze ziskanych hodnot se nasledné vytvoftily grafy
zobrazujici vliv daného faktoru na vyslednou tlouStku IMC ¢i m&déné vrstvy (tlusta cerna
linka znaci stfedni hodnotu, tenké Sedé linky znaci rozdil smérodatné odchylky od stfedni
hodnoty) [27].

Z naméfenych dat se nadale provedlo vyhodnoceni vytvofenim takzvanych boxplotd,
jinak oznaCovanych také jako krabicové grafy (diagramy). Tento typ grafu umoziuje
vizualng interpretovat nékolik statistickych ukazateld naméfenych dat. Konkrétné se jedna
0 zobrazeni minima a maxima, dolniho a horniho kvartilu, medianu dané¢ho souboru dat

a také jeho priiméru. Po vytvoreni boxplotu byly z grafu odstranény odlehlé hodnoty.
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Obr. 15: Interpretace krabicového grafu [28]

2.7.1 Vliv po¢tu pretaveni na vyslednou tloust’ku IMC
Jak lze vidét na grafu (Obr. 16), pocet pretaveni ma vyznamny vliv na tloustku
intermetalické vrstvy v pajeném spoji, ktera se pii zvySujicim se poctu pretaveni zvétSuje.

Pti tfetim pretaveni je tento jev vyraznéjsi nez pii druhém pietaveni.

Vliv poctu pretaveni na tloustku IMC

Tloustka IMC (pm)

4

3

1x pfetaveno 2x pfetaveno 3x pfetaveno

Obr. 16: Graf vlivu faktoru pocet pietaveni na vyslednou tloustku IMC

Prvni souhrnny krabicovy graf (Obr. 20) interpretuje zavislost vlivu poctu pietaveni
na vyslednou tloustku intermetalické vrstvy. Data jsou rozdélena podle typu pouZité péject
slitiny a kazda barva interpretuje pocet pretaveni, tedy kolikrat byl dany pajeny spoj
pretaven. Na nasledujicich obrazcich jsou rozebrany grafy znézoriujici danou turoven

zkoumaného faktoru samostatné.
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Porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny na vyslednou tloustku IMC
pfi jednom pretaveni
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1,00

0,00
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Obr. 17: Graf porovnani tlousték intermetalickych vrstev jednou pretavenych pajecich slitin

Z porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny na vyslednou tloustku intermetalické vrstvy
pouze pfi jednom pietaveni Ize vyvodit nasledujici zavéry. Pajky SnNiGe a SnCu0,2NiGe
dosahuji ptiblizné totoznych tlousték intermetalickych vrstev, pajka SnCu0,2NiGe vykazuje
tloustku intermetalické vrstvy mirné€ vyssi. Obé tyto pajeci slitiny maji ve svém obsahu nikl
a germanium. Velmi podobné tloustky dosahuje i1 pajeci slitina SnCu0,2NiCo, ktera
ma s pajeci slitinou SnCu0,2NiGe spole¢ny piidavek médi. Pajka SnNiCoP dosahuje
ze vSech pajek znatelné nejvyssi tloustky intermetalické vrstvy. Tato pajka neobsahuje
ptidavek niklu a germania ani médi a je tedy mozné, Ze obsah téchto prvki v pajeci slitiné
omezuje rust intermetalické vrstvy. V soucasné dobé nejpouzivangjsi pajeci slitina SAC305
vykazuje primérnou tloustku intermetalické vrstvy v porovnani s ostatnimi péjecimi
slitinami. Nejmensi rozptyl hodnot, tedy nejpravidelné;si tloustku intermetalické vrstvy
bez vyraznych zmén podél pajeného spoje vykazuje péjeci slitina SnNiGe. Naopak nejvétsi
rozptyl hodnot tloustek IMC vykazuje péajeci slitina SAC305 tésné nasledovana pdjeci
slitinou SnNiCoP.
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Porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny na vyslednou tloustku IMC
pfi dvou pretavenich
12,00
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Tloustka IMC (um)
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SnNiGe SnNiCoP SAC305 SnCu0,2NiGe SnCu0,2NiCo

Obr. 18: Graf porovnani tlousték intermetalickych vrstev dvakrat pretavenych pajecich slitin

Pfi srovnani typu pouzité pajeci slitiny, které dvakrat prosly procesem pietaveni, vysly
nasledujici poznatky. Nejshodnéjsi tloustky intermetalickych vrstev vykazovaly péjeci
slitiny SnNiGe a SnCu0,2NiGe, avSak tentokrat pajeci slitina SnNiGe dosahovala lehce
zvysené hodnoty tloustky intermetalické vrstvy. Jejich rozptyl je ovSem shodny. Stejné tak
rozptyl hodnot pajecich slitin obsahujicich nikl-kobalt, tedy pajecich slitin SnNiCoP
a SnCu0,2NiCo, je shodny. Pajka bez obsahu médi, SnNiCoP ovSem dosahovala oproti
SnCu0,2NiCo trochu vétsi hodnoty tloustky intermetalické vrstvy. Zda se tedy, ze pajky
s obdobnym slozenim, SnNiGe a SnCu0,2NiGe a poté¢ SnNiCoP a SnCu0,2NiCo, maji
podobny rozptyl hodnot, a tedy Ze sloZeni pajek ma na tuto vlastnost vliv. P4jeci slitina
SAC305 opét vykazuje nejveétsi rozptyl tlouSték intermetalické vrstvy. Jeji tloustka

je v tomto ptipadé pod primérem.
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Porovnani vlivu typu pouZité pajeci slitiny na vyslednou tloustku IMC
pfi tfrech pretavenich
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2,00 = —
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Obr. 19: Graf porovnani tlousték intermetalickych vrstev tiikrat pretavenych pajecich slitin

Pfi porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny u vzorka, které byly tfikrat pretaveny,
na tlouStku intermetalické vrstvy se doSlo k nasledujicim poznatkiim. Hodnoty tlousték
pajecich slitin obsahujicich nikl-germanium SnNiGe a SnCu0,2NiGe dosahuji opét
podobnych hodnot, ackoliv pajeci slitina SnCu0,2NiGe vykazuje vétsi rozptyl nez pajeci
slitina SnNiGe. Také pajeci slitiny obsahujici nikl-kobalt SnNiCoP a SnCu0,2NiCo dosahuji
velice obdobnych hodnot tloustek intermetalickych vrstev. Tloustky intermetalickych vrstev
téchto pajek dosahuji nejvétsSich hodnot. Rozdil v rozptylu jejich hodnot je velmi maly.
Mensi rozptyl vykazuje pajeci slitina SnNiCoP. P4jeci slitina SAC305 dosahuje nejmensich
hodnot tloustky intermetalické vrstvy ze vSech pajecich slitin pii tietim pfetaveni. Rozptyly

hodnot jsou u vSech pajecich slitin obdobné, u pajeci slitiny SnNiGe je znacné mensi.
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Porovnani vlivu poctu pretaveni na vyslednou tloustku IMC

B 1x pretaveno [ 2x pretaveno [M 3x pretaveno
14,00
12,00

10,00

8,00 Eﬂ Ex]
6,00

':%
4,00

2,00

Tloustka IMC (um)

0,00
snNiGe SnNiCoP SAC305 SnCu0,2NiGe SnCu0,2NiCo

Obr. 20: Krabicovy graf porovnani vlivu poctu pretaveni na vyslednou tloustku intermetalické vrstvy

Dalsi zajimavy pohled se naskytne pfi porovnani vSech péjecich slitin pfi vSech poctech
pietaveni (reflow). V kazdém piipadé pro kazdou pajeci slitinu bez pochyby plati,
7e se zvysSujicim se poctem pietaveni stoupa tloustka intermetalické vrstvy. Jejich narast
je ovSem odliSny. Na prvni pohled je patrné, Ze nejvice ovlivnény poctem pietaveni jsou
pajeci slitiny obsahujici nikl-kobalt, tedy SnNiCoP a SnCu0,2NiCo. Nejpatrnéj$i nartst
tloustky intermetalické vrstvy je v obou piipadech pfii tietim pretaveni. Tyto pajky dosahuji
zdaleka nejvétSich hodnot tlousték intermetalickych vrstev ze vSech dostupnych vzork.
Rozdily mezi prvnim a druhym pfetavenim nejsou u téchto pajecich slitin tak patrné.
Co se tyce tloustek intermetalickych vrstev, jsou na tom pajky na bazi nikl-germanium,
konkrétné¢ SnNiGe a SnCu0,2NiGe, 1épe. Tloustka intermetalické vrstvy pajeci slitiny
SnNiGe je ovlivnéna predev§im druhym pietavenim, u tietitho pfetaveni uz narlst
intermetalické vrstvy neni tak velky, jako u druhého pfetaveni. Pajeci slitina SnCu0,2NiGe
se v tomto ohledu chové opacéné. Tloustka intermetalické vrstvy se pti druhém pietaveni
zvys$i jen nepatrné, ovSem pii tietim pietaveni naroste znacng€. Bézné vyuzivana pajeci slitina
SAC305 vykazuje stejné jako zbylé pajky rostouci trend tloustky intermetalické vrstvy
pii zvySeni poctu pretaveni. Nartst tloustky intermetalické vrstvy je ovSem oproti ostatnim
pajecim slitinam zdaleka nejmensi. Zaroven dosahuje péjeci slitina SAC305 po findlnim
pretaveni nejmensi tloustky intermetalické vrstvy. Jednd se tedy stdle o nejlepsi volbu,

pokud se vyzaduji neménné vlastnosti pajen¢ho spoje pii opakovaném pretaveni.
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Z vySe zminéného lze pozorovat obdobné chovani u péjek na bazi nikl-kobaltu a poté
u pajek na bazi nikl-germanium. Slozeni pdjecich slitin tedy hraje velkou roli pfi rastu

intermetalickych vrstev.

2.7.2  Vliv typu starnuti na vyslednou tloust’ku IMC
Jak je mozné vidét na grafu (Obr. 21), typ starnuti nema vyznamnéjsi vliv na rast tloustky
intermetalické vrstvy. Pfi Sokové zkousSce (S) je tloustka IMC nepatrné vyssi nez u zbylych

dvou trovni, které vykazuji shodnou hodnotu primérné tloustky IMC.

Vliv typu starnuti na tloustku IMC

Tloustka IMC (um)

NA S TN

Obr. 21: Graf vlivu faktoru typ starnuti na vyslednou tloustku IMC

Druhy souhrnny krabicovy graf (Obr. 25) interpretuje zavislost vlivu typu aplikovaného
tepelného starnuti na vyslednou tloustku intermetalické vrstvy. Data jsou rozdélena podle
typu pouzité pajeci slitiny a kazda barva interpretuje typ aplikovaného tepelného starnuti
(namahéni). Prvni sada vzorkd nebyla vystavena zadnému tepelnému namahéani a byla
skladovéna pfti pokojové teploté. Tato sada vzorki je oznacena symbolem ,,NA*“. Dalsi sada
vzorkil byla podrobena Sokové teplotni zkouSce, tedy cyklickym zménam teplot v Sokové
teplotni komorte. Tato sada vzorkl je oznac¢ena symbolem ,,S*. Posledni sada vzorka byla
podrobena zkouSce tepelnym zatizenim (naméhanim), tedy plsobeni zvySené teploty
po delsi dobu. Tyto vzorky jsou oznadeny symbolem ,,TN*“. Na nasledujicich obrazcich jsou

rozebrany grafy znazoriiujici danou uroven zkoumaného faktoru samostatné.
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Porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny na vyslednou tloustku IMC
vzork( bez tepelného starnuti
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Obr. 22: Graf porovnani tlousték intermetalickych vrstev pajecich slitin vystavenych pokojové teploté

Z grafu porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny na tloustku intermetalické vrstvy
bez tepelné¢ho starnuti vyplyvaji nasledujici poznatky. Konvencni pajeci slitina SAC305
dosahuje pii absenci tepelného starnuti nejmensi tloustky intermetalické vrstvy ze vSech
testovanych pajecich slitin. Stejné¢ jako pii zkoumani vlivu poctu pretaveni, 1 zde lze
pozorovat jistou podobnost mezi chovanim slitin na bazi nikl-germania a pdjecich slitin
na bazi nikl-kobaltu. P4jeci slitiny s obsahem NiGe, tedy SnNiGe a SnCu0,2NiGe vykazuji
obdobnou tlouStku intermetalické vrstvy, SnNiGe dosahuje lehce vétsi tloustky
intermetalické vrstvy nez SnCu0,2NiGe, kterd méa navic mensi rozptyl hodnot. Nejhtre,
co se tyc€e tloustky intermetalické vrstvy, jsou na tom péjeci slitiny na bazi nikl-kobaltu,
konkrétné SnNiCoP a SnCu0,2NiCo. Tyto pajky se zaroven vyznacuji nejveétsim rozptylem
hodnot, tudiZ rozdil v tloustkach intermetalickych vrstev na riznych mistech se lisil ve vétsi
mife neZ u jinych pajecich slitin. Nejveétsi primérna tlouStka intermetalické vrstvy byla
zaznamenana u pajeci slitiny SnNiCoP. Ptidavek médi v tomto piipad€ u pajecich slitin
SnCu0,2NiCo a SnCu0,2NiGe mohl mit drobny pozitivni vliv na omezeni rlstu
intermetalické vrstvy, jelikoZ obé& tyto pdjeci slitiny vykazaly nepatrné¢ mensi tlousStku

intermetalické vrstvy nez pajeci slitiny SnNiGe a SnNiCoP.
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Porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny na vyslednou tloustku IMC
pfi vystaveni vzork( Sokové teplotni zkousce
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Obr. 23: Graf porovnani tlousték intermetalickych vrstev pajecich slitin vystavenych Sokové teplotni
zkousce

Oproti vzorkiim, které nebyly vystaveny tepelnému naméhani (NA), jsou u vzork,
vystavenych Sokové teplotni zkousce, tloustky intermetalickych vrstev shodnéjs$i napftic
riznymi pajecimi slitinami. V tomto ptipad¢ pajeci slitina SAC305 opét dosahuje nejmensi
hodnoty tloustky intermetalické vrstvy. O trochu vétsi tloustky intermetalické vrstvy
dosahuje slitina SnNiGe, kterd ma oproti SAC305 mensi rozptyl hodnot a hned za ni
nasleduje také slitina na bazi nikl-germania SnCu0,2NiGe, kterd ma znacné vétsi rozptyl
hodnot nez SnNiGe. Po této slitiné nasleduje, co se tyce tloustky intermetalické vrstvy,
paject slitina SnNiCoP, kterd ma znacné velky rozptyl hodnoty, a tedy se podél pajeného
spoje chova nesourodé¢. Nejvétsi primernou tloustku intermetalické vrstvy vykazuje pajeci
slitina SnCu0,2NiCo, jeji rozptyl je ovS§em mnohem mensi neZ u pdjeci slitiny SnNiCoP.
Opét tedy pajeci slitiny na bazi nikl-germania vykazuji mensi tloustku intermetalické vrstvy
nez dvé pajky na bazi nikl-kobaltu. Je tedy pravdépodobné, ze germanium mulZe mit
pozitivni vliv na omezeni rustu intermetalické vrstvy. Co se tyce pridavku médi, péject
slitiny bez ptidavku, tedy SnNiGe a SnNiCoP, dosahuji ob& nepatrn€ mensi tloustky
intermetalické vrstvy neZ pajky SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCoP.

-36 -



2 EXPERIMENTALNI CAST

Porovnani vlivu typu pouzité pajeci slitiny na vyslednou tloustku IMC
pri vystaveni vzork( tepelnému zatizeni
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Obr. 24: Graf porovnani tlousték intermetalickych vrstev pajecich slitin vystavenych tepelnému zatizeni

Posledni sada vzork( byla vystavena tepelnému zatizeni. V tomto piipadé vykazuje
nejmensi tloustku intermetalické vrstvy pajeci slitina SnCu0,2NiGe. Podobné chovani 1ze
opét pozorovat i u pajeci slitiny SnNiGe, kterd ma obdobny rozptyl a primérnou tloustku
intermetalické vrstvy piiblizné o 0,5 um vétsi nez u SnCu0,2NiGe. Dalsi v potadi je pajeci
slitina SnCu0,2NiCo, kterd vykazuje nepatrné vétsi tloustku intermetalické vrstvy nez
SnNiGe. Druha p4gjeci slitina na bazi nikl-kobaltu, SnNiCoP, vykazuje nejvétsi tloustku
intermetalické vrstvy. Oproti SnCu0,2NiCo je prumérna tloustka intermetalické vrstvy
o necely mikrometr vétsi. Pajeci slitina SAC305 dosahuje primérné hodnoty tloustky
intermetalické vrstvy ze vSech péjecich slitin. V tomto ptipad¢ lze usuzovat, ze pridavek
médi v pajecich slitinach SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo omezuje riist intermetalické vrstvy

pii zatizeni pajeného spoje ptisobenim vysSich teplot po delsi dobu.
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Porovnani vlivu typu starnuti na vyslednou tloustku IMC
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Obr. 25: Krabicovy graf vlivu pouzitého typu starnuti na vyslednou tloustku intermetalické vrstvy

Na rozdil od porovnani v§ech pajecich slitin pti rtiznych poctech pietaveni, pii porovnani
pajecich slitin s riiznym tepelnym zatizenim, nelze pozorovat jednotny trend pro vSechny
paject slitiny. Zda se, ze pajeci slitina SnNiGe neni ovlivnéna jakoukoliv teplotni zkouskou.
Primérné tloustky intermetalické vrstvy jsou u vzorku bez tepelného zatizeni, Sokové
teplotni zkousky i tepelného zatizeni naprosto shodné. Mirn¢€ se lisi pouze rozptyl hodnot,
ktery je nejvetsi u tepelné nestarnutého vzorku a u Sokové teplotni zkousky jsou hodnoty
ustalenéjsi. Je zajimavé, Ze u pajeci slitiny SnNiCoP, doslo pfi starnuti Sokovou teplotni
zkouskou k redukci tloustky intermetalické vrstvy oproti tepelné nestarnutému vzorku.
Primérna hodnota tloustky IMC vzorku podrobeného tepelnému zatiZeni je také nizsi nez
tloustka nestarnutého vzorku, avSak je vyssi nez primérna tlouStka intermetalické vrstvy
vzorku, ktery byl zatizen Sokovou teplotni zkouskou. Na druhou stranu jsou rozmeéry
tloustky TN vzorku podél pajeného spoje znacné ustdlenéjSi nez rozméry vzorku
podrobeného Sokové teplotni zkousSce, ktery méa znaéné velky rozptyl hodnot. Konvenc¢ni
pajeci slitina SAC305 vykazuje rostouci trend s teplotnim zatizenim. Tloustka
intermetalické vrstvy této pajeci slitiny, bez podrobeni vzorku starnuti, je ze vSech vzorkl
nejmensi. Rozptyl dosahuje malé hodnoty, tudiZz intermetalickd vrstva bude nejspisSe
pravidelna bez vétSich odchylek. VEtsi hodnoty intermetalické vrstvy se u této pajeci slitiny
dosahuje pii zatizeni pajené¢ho spoje Sokovou teplotni zkouskou, pficemz rozptyl hodnot

zustava shodny s nestarnutym vzorkem. Treti vzorek, podrobeny tepelnému zatiZeni,
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vykazuje opét nariist tloustky intermetalické vrstvy oproti nestarnutému vzorku a vzorku
testovanému Sokovou teplotni zkouSkou. Rozptyl je opét shodny s pfedchozimi vzorky.
Da se tedy usuzovat, ze struktura intermetalické vrstvy se neméni a vrstva roste rovnomeérné
na vSech mistech. P4jeci slitina SnCu0,2NiGe ma po podrobeni tepelnému zatizeni lehce
ten¢i vrstvu intermetalické slouceniny pii lehce zvySeném rozptylu. AvSak po vystaveni
vzorku Sokové teplotni zkouSce vzrostla tloustka intermetalické vrstvy, oproti zbylym
dvéma vzorkam, znatelné. S pajeci slitinou SnNiGe ma tedy spolecné chovani, co se tyce
rozdilu mezi nestdrnutym vzorkem a vzorkem podrobenym tepelnému zatizeni. Béhem
Sokové teplotni zkousky ovSem vykazuje pajeci slitina s pfidavkem médi zhorSené vlastnosti
v oblasti tloustky intermetalické vrstvy. Posledni pajeci slitina SnCu0,2NiCo béhem Sokové
teplotni zkousky dosahuje, vzhledem k nestarnutému vzorku, stejné primérné hodnoty
tloustky intermetalické vrstvy, avSak rozptyl hodnot je ustalen€j$i a vrstva intermetalické
slouc¢eniny je po Sokové teplotni zkousce pravdépodobné rovnomeérn€jsi. Po zkousSce
teplotnim zatiZenim doSlo ke zmenSeni tlouStky intermetalické vrstvy v pajeném spoji.
V tomto ohledu se pgjeci slitina SnCu0,2NiCo chova opacn€ vzhledem k pajeci slitiné

bez ptidavku meédi SnNiCoP.

2.7.3 Vliv pouzité pajeci slitiny na vyslednou tloust’ku IMC

Z grafu (Obr. 26) je vidét, jak velky vliv ma pouzita pajeci slitina na vyslednou tloustku
intermetalické vrstvy v pajeném spoji. Na rozdil od ptedchozich analyz vlivii pomoci
boxplotl, které byly vzdy vztazené k urcitému faktoru, zde se zkouma vliv pouze jednoho
faktoru. Co se tyCe srovnani, tento graf potvrdil pfedem znama zjisténi. NejveEtsi vliv na rast
intermetalické vrstvy maji pdajeci slitiny obsahujici kobalt, konkrétné¢ SnNiCoP
a SnCu0,2NiCo. Znateln€¢ menSi rust tloustky intermetalickych vrstev je pozorovan
u pajecich slitin obsahujicich germanium, tedy SnNiGe a SnCu0,2NiGe, které¢ dosahuji
pfiblizné stejnych hodnot. Nejlépe dopadla pajeci slitina SAC305 vykazujici nejmensi rist
IMC v péjeném spoji.
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Vliv pouZité pajeci slitiny na tloustku IMC
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Obr. 26: Graf vlivu faktoru pouzita pajeci slitina na vyslednou tloustku IMC

2.7.4 Vliv poétu pretaveni na abytek médi

Béhem meéfteni tlousték intermetalickych vrstev byla méfena kromé samotné tloustky
intermetalické vrstvy také tloustka médéné vrstvy pod pajenym spojem. Béhem procesu
pajeni totiz dochazi k tomu, Ze kromé¢ ristu intermetalické vrstvy do objemu pajky, roste
intermetalicka slou¢enina také do objemu médi, ktera se v pajeci slitin€ rozpousti. Tento jev
je CasteCné chtény, jelikoz zajistuje vytvoreni kvalitniho pajeného spoje s pozadovanymi
elektrickymi 1 mechanickymi vlastnostmi. Nékteré pajeci slitiny ovSsem mohou vykazovat
zvysené pronikani do médéné vrstvy a ve vysledku ji mohou narusit natolik, ze zbyde
jen velice tenkd vrstva médi a pajeny spoj nebude dosahovat pozadovanych vlastnosti.

Jak je mozné vidét na grafu (Obr. 27), pretaveni ma, stejné jako u IMC, znacny vliv
na ubytek médéné vrstvy v pajeném spoji. S vysSim poctem pietaveni pajeci slitina tmérné

rozpousti vrstvu médi, kterd tim padem ubyva.
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Vliv poctu pretaveni na zbyvajici tloustku médi
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Obr. 27: Graf vlivu faktoru pocet pietaveni na zbyvajici tloustku médéné vrstvy pajeci desticky

Prvni souhrnny krabicovy graf (Obr. 31), zabyvajici se vizualizaci naméfenych tloustek
medi, interpretuje zavislost vlivu poctu pfetaveni na zbyvajici tloustku médi. Data jsou
rozdélena podle typu pouzité pajeci slitiny a kazda barva interpretuje pocet pretaveni, tedy
kolikrat byl dany pajeny spoj pietaven. Na nasledujicich obrazcich jsou rozebrany grafy

znazoriiujici danou uroven zkoumaného faktoru samostatné.

v ’

Porovnani vlivu pouZité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku médéné
vrstvy pfi jednom pretaveni
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Obr. 28: Graf porovnani zbyvajicich tlousték médi jednou pfetavenych pajecich slitin
Pii porovnani vlivu pouzité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku meédeéné vrstvy
si 1ze v§imnout, ze nejvetsi tloustka médi byla zaznamendna v pajeném spoji pii pouZiti
pajeci slitiny SAC305. Rozptyl hodnot tloustky meédéné vrstvy je velmi maly.

Tyto skuteCnosti naznacuji, zZe pajeci slitina SAC305 difunduje do médi v nejmensi mife
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ze vSech pdjecich slitin a nejméné ji rozpousti. Zajimavé je, ze ob¢ pajeci slitiny s piidavkem
médi  SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo dosahuji v tomto piipadé¢ totoznych hodnot,
SnCu0,2NiGe mé nepatrné vétsi rozptyl. Tuto podobnost miize mit na svédomi prave
pridavek médi v pajecich slitinach, kterou je opatfena i pajeci slitina SAC305, kterd
ma ve svém slozeni vétsi obsah médi nez zbylé dveé pajeci slitiny SnCu0,2NiGe
a SnCu0,2NiCo. Proti tomu ovSem stoji pajeci slitina SnNiCoP, u které byla naméfena jen
nepatrné mensi pramérnd tloustka meédéné vrstvy nez u péjecich slitin SnCu0,2NiGe
a SnCu0,2NiCo. Je mozné, ze ptidavek fosforu mize zamezovat rozpousténi meédi.
U posledni pajeci slitiny SnNiGe byla naméfena nejmensi tloustka médeéné vrstvy a pajeci
slitina tedy do médi difundovala nejvice ze vSech pajecich slitin. Z dostupnych dat se da tedy
predpokladat, ze obsah médi v pajecich slitinach pomaha nejvice omezovat rozpousténi
meédeéné vrstvy desky plosnych spoji a zdrovenn je pravdépodobné, ze nikl-germanium

v pajecich slitindch ma na omezeni rozpustnosti médéné vrstvy nejmensi vliv.

Porovnani vlivu pouZzité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku médéné
vrstvy pri dvou pretavenich
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Obr. 29: Graf porovnani zbyvajicich tloustek medi dvakrat pretavenych pajecich slitin

Pti porovnani dostupnych péjecich slitin, které prosly dvakrat procesem pietaveni, byla
v pajeném spoji u pajky SAC305 znovu namétena nejvétsi tloustka mé&deéné vrstvy. Rozptyl
hodnot je tentokrat vétsi. P4jeci slitina tedy opét vykdzala minimalni rozpustnost médéné
vrstvy. Oproti jednou pietavenym vzorkiim je zde vidét rozdil mezi pajkami s piidavkem
médi SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo ve prospéch SnCu0,2NiCo, u které byla tloustka
meédeéné vrstvy vEtsi, a tudiz péjeci slitina nerozpoustéla médeénou vrstvu v takové mife.

P3jeci slitina SnCu0,2NiGe ma v tomto ptipadé€ nejblize pajeci slitiné SnNiCoP. Nejhtie

_42 -



2 EXPERIMENTALNI CAST

ze vSech zkoumanych péjecich slitin dopadla opét pajeci slitina SnNiGe, kterd oproti zbylym

pajkam znateln€ rozpoustéla médeénou vrstvu, jejiz tloustka byla v tomto ptipadé nejmensi.

Porovnani vlivu pouzité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku médéné
vrstvy pfi tfech pretavenich
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Obr. 30: Graf porovnani zbyvajicich tloustek medi tfikrat pretavenych pajecich slitin

I pfi tfetim pietaveni vysla pajeci slitina SAC305 ze vSech testovanych péjecich slitin
nejlépe. Tloustka meédeéné vrstvy byla u pajeného spoje vytvoreného touto slitinou nejvetsi,
tudiz se meéd’ nerozpoustéla v takové mite, jako u ostatnich pajecich slitin. Také rozptyl
hodnot byl zaznamendn nejmensi, coz muze znacit rovnomérnou strukturu intermetalické
vrstvy podél celého pajeného spoje bez vyraznych vychylek. V tomto pfipadé vykazala
druhou nejvétsi tloustku meédi pajeci slitina SnNiCoP, ktera piekonala obé pajeci slitiny
s pfidavkem médi SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo. Dalsi zménou oproti jednou a dvakrat
pietavenym vzorkim je tloustka médi pajeci slitiny SnCu0,2NiGe, ktera je znateln¢ veétsi
nez u pajeci slitiny SnCu0,2NiCo, jejiz tlouStka médeéné vrstvy se znaéné snizila oproti
jednou a dvakrat pretavenym vzorkim. Stejné€ jako v ptipad¢ jednou a dvakrat pretavenych

vzorkl je 1 u tfikrat pretavenych vzorkl tloustka médi u pajeci slitiny SnNiGe nejmensi.
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Porovnani vlivu poctu pretaveni na zbyvajici tloustku médéné vrstvy
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Obr. 31: Krabicovy graf porovnani vlivu poctu pfetaveni na zbyvajici tloustku meédeéné vrstvy

Z grafu porovnani vlivu poctu pfetaveni vSech pajecich slitin na Obr. 31 je patrné,
7e s rostoucim poctem pietaveni se vzdy snizi tlouStka meédéné vrstvy. Takové chovani
odpovida predpokladu, jelikoz opakované pietavovand pajka bude neustdle difundovat
do médeéné vrstvy a rozpoustét ji. Pocet pietaveni ma u kazdé pajeci slitiny razny vliv. P4jeci
slitina SnNiCoP vykazuje nejlinearnéjsi pokles priimérné zbyvajici tloustky médéné vrstvy
ze vsech testovanych pajecich slitin. P4jeci slitina SAC305 vykazuje pii porovnani jednou
a dvakrat pretavenych vzorkl vyraznéjsi pokles tloustky médéné vrstvy nez pii porovnani
dvakrat a tiikrat pretavenych vzorkl, kde byl pokles mirnéjsi. Pajeci slitina SnCu0,2NiGe
ma stejné jako SnNiCoP téméf linearni pokles zbytkové tloustky médéné vrstvy, mezi
jednou a dvakrat pretavenymi vzorky byl rozdil mezi tloustkami médi mensi nez mezi
dvakrat a tfikrat pretavenymi vzorky. U pajeci slitiny SnNiGe, kterd nejintenzivnéji
rozpou$ti médénou vrstvu, si lze povSimnout velkého rozdilu mezi jednou a dvakrat
pretavenymi vzorky. Mezi dvakrat a tfikrat pretavenymi vzorky uz neni rozdil tak znatelny.
Posledni pajeci slitinou je SnCu0,2NiCo, jejiz rozdily v tloustkach v zavislosti na poctu
pfetaveni jsou presné opacné vici pajeci slitiné SnNiGe. Rozdil v tloustkach médéné vrstvy
mezi jednou a dvakrat pfetavenymi vzorky je minimalni, zatimco rozdil mezi dvakrat

a tfikrat pretavenymi vzorky je mnohem znatelngjsi.
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2.7.5 Vliv typu starnuti na ibytek médi

Podobné jako v ptipadé IMC i u vyvoje tloustky médéné vrstvy v zavislosti na zvoleném
typu starnuti (Obr. 32) neni vidét velky vliv. Piesto u Sokové zkousky (S) dochazi
k mirnému poklesu primérné tloustky meédéné vrstvy, u tepelného zatizeni (TN) je pokles

nepatrné vetsi.

Vliv typu starnuti na zbyvajici tloustku médi
16
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[ ]

Tloustka Cu (um)

NA S TN

Obr. 32: Graf vlivu faktoru typ starnuti na zbyvajici tloustku médéné vrstvy pajeci desticky

Ve druhém krabicovém grafu (Obr. 36) jsou znovu zobrazeny naméiené tloustky médeéné
vrstvy pajenych spojii pro kazdou z péti testovanych pajecich slitin v zavislosti na zvoleném
typu starnuti. Stejné jako v piredchozim ptipad¢ jsou data rozdélena podle typu pouzité pajeci
slitiny a kazda barva interpretuje typ aplikovaného tepelného starnuti (namahani). Prvni sada
vzorkll nebyla vystavena zadnému tepelnému naméahani a byla skladovana pii pokojové
teplote. Tato sada vzorkil je oznacena symbolem ,,NA®“. Dalsi sada vzorkt byla podrobena
Sokové teplotni zkousSce, tedy cyklickym zménam teplot v Sokové teplotni komote. Tato sada
vzorkl je oznacena symbolem ,,S*“. Posledni sada vzorkl byla podrobena zkousce tepelnym
zatizenim (namahanim), tedy piisobeni zvySené teploty po delsi dobu. Tyto vzorky jsou

oznaceny symbolem ,,TN*.
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Porovnani vlivu pouzité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku médéné
vrstvy vzorkl bez tepelného starnuti
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Obr. 33: Graf porovnani zbyvajicich tloustek médi pajecich slitin vystavenych pokojové teploté

Prvni porovnani (Obr. 33) se tyka pajenych spoji vzniklych za pouziti riznych pajecich
slitin, které nebyly vystaveny tepelnému namahéni, pouze byly skladovany pii pokojové
teploté. Nejvétsi primeérné tloustky médi dosahovala pajeci slitina SAC305, ktera
rozpoustéla méd’ v nejmensi mife. Druhd nejvétsi tloustka meédéné vrstvy byla zaznamenana
u péajeci slitiny SnCu0,2NiCo, kterd ovSem dosahuje nejvétsSiho rozptylu. Na nékterych
mistech byla tedy zaznamenana tlouStka médéné vrstvy vétsi nez u pajeci slitiny SAC305.
To mlZe znamenat, Ze pajeci slitina SnCu0,2NiCo pfi starnuti narusuje médénou vrstvu
nerovnomérné. Treti nejveétsi primémé tlouStky médéné vrstvy dosahuje pajeci slitina
SnNiCoP, poté SnCu0,2NiGe a nejmensi tloustka m&déné vrstvy byla znovu naméfena
u pajeci slitiny SnNiGe. Rozdil v primérné tloust’ce a rozptylu hodnot oproti pajecim
slitindm SnCu0,2NiGe a SnNiCoP byl velmi maly. Co se tedy tyce namétenych primérnych
hodnot tloustek mé&dénych vrstev jednotlivych pajecich slitin, neni mezi pajkami velky
rozdil, az na pgjeci slitinu SAC305, jez vykazala znacné vétsi tlouStku médéné vrstvy
nez zbylé pajky a pajeci slitinu SnCu0,2NiCo s vyznamné veétSim rozptylem hodnot

neZ u zbylych pajecich slitin.
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Porovnani vlivu pouzité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku médéné
vrstvy pfi vystaveni vzork( Sokové teplotni zkousce
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Obr. 34: Graf porovnani zbyvajicich tloustek médi pajecich slitin vystavenych Sokové teplotni zkousce

Pfi porovnani naméfenych tlousték médénych vrstev pajecich slitin, které byly vystaveny
Sokoveé teplotni zkousce (Obr. 34), 1ze vidét, Ze nejveétsi tloustka médeéné vrstvy byla opét
zaznamenana u pajeci slitiny SAC305, navic s malym rozptylem hodnot. P4jeci slitina tedy
s nejvetsi pravdépodobnosti rozpousti méd’ rovnomérné podél pajeného spoje a v nejmensi
mife vzhledem k ostatnim pajecim slitinam. Druha nejvétsi tloustka médéné vrstvy byla
zaznamenana u pajeci slitiny SnNiCoP, ktera zaroven dosahovala nejvétsiho rozptylu
hodnot. Na n&kterych mistech tedy pajeci slitina SnNiCoP dosahovala vétsich tloustek
médeéné vrstvy nez pajeci slitina SAC305. Pajeci slitina SnNiCoP tedy nerozpoustéla
meédeénou vrstvu rovnomérné podél pajené¢ho spoje jako SAC305. Treti nejvétsi primerna
tloustka médéné vrstvy byla zaznamenana u péjené¢ho spoje vzniklého s pouzitim péjeci
slitiny SnCu0,2NiGe, nepatrné mensi tloustku médéné vrstvy vykazuje pdajeci slitina
SnCu0,2NiCo. Stejné jako ve vSech piedchozich ptipadech 1 zde rozpoustéla méd’ v nejvetsi

mife pajeci slitina SnNiGe, u které byla namétena znatelné nejmensi tloustka médéné vrstvy.
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Porovnani vlivu pouzité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku médéné
vrstvy pfi vystaveni vzork( tepelnému zatizeni
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Obr. 35: Graf porovnani zbyvajicich tloustek médi pajecich slitin vystavenych tepelnému zatizeni

Posledni sada vzorkli byla podrobena zkousce tepelného zatizeni. Vysledky se velice
podobaji vzorkim podrobenym Sokové teplotni zkousce. Nejlépe obstdla pajeci slitina
SAC305, rozpoustéjici méd’ v nejmensi mife. Druha nejvetsi primernd tloustka meédéné
vrstvy byla zaznamenana u pajeci slitiny SnCu0,2NiGe, tfeti nejvétsi u SnCu0,2NiCo.
Mezi témito dvéma péjecimi slitinami s pfidavkem médi 0,2 % je v tloust’ce médéné vrstvy
velmi maly rozdil. Pgjeci slitina SnCu0,2NiGe vykazuje opét veétsi rozptyl hodnot
a na nékterych mistech dosahuje tloustky médeéné vrstvy vétsi nez v pripadé pajeci slitiny
SAC305. P3jecti slitina SnNiCoP ma tém¢éf stejnou praiméernou tloustku médeéné vrstvy jako
pajeci slitina SnCu0,2NiCo, ovSem s mensim rozptylem hodnot, tudiz rozpousténi médi
podél pajeného spoje pravdépodobné probihé pravidelnéji bez vétsich odchylek. Stejné jako
ve vSech predchozich pfipadech i pfi podrobeni tepelnému zatizeni médénou vrstvu
v nejvetsi mife rozpousti paject slitina SnNiGe. Jeji rozptyl hodnot je navic zna¢né velky,

tudiz rozpousténi neprobiha na vSech mistech rovnomeérné.
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Porovnani vlivu typu starnuti na zbyvajici tloustku médéné vrstvy

.
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BNa Bs BTN

25,00

20,00

15,00

10,00

Tloustka Cu (um)

"

5,00

0,00

Obr. 36: Krabicovy graf porovnani vlivu pouzitého typu starnuti na zbyvajici tloustku médi

Na krabicovém grafu porovnani vlivu typu starnuti na zbyvajici tloustku médéné vrstvy
vSech testovanych pajecich slitin (Obr. 36) lze vidét, ze zvoleny typ starnuti obecné
nevykazuje velky vliv na ubytek vrstvy médi v pajeném spoji. Nejmensi vliv dosahuje
zvoleny typ starnuti u pajenych spojui vzniklych pajeci slitinou SnCu0,2NiGe, kde je rozdil
v primérnych tloustkdch médi minimalni. Nejmensi hodnoty dosahuje vzorek, ktery byl
starnut pii pokojové teploté. VEtsi primérnou hodnotu tloustky médéné vrstvy dosahuje
vzorek starnuty Sokovou teplotni zkouskou a tepeln¢€ zatizeny vzorek vykazuje ze zminénych
tii vzorkli nejvétsi tloustku meédeéné vrstvy, ovSem s nejvetsim rozptylem hodnot.
U péjenych spojii vzniklych pomoci pajeci slitiny SnCu0,2NiGe tedy, co se tyc¢e ubytku
médéné vrstvy, nezalezi na skladovacich a provoznich podminkach prostfedi. Podobné
chovani je zaznamenano 1 u komer¢né vyuzivané pajeci slitiny SAC305, u které je vSak
patrny, co se ty€e primérné hodnoty, vétsi ubytek médéné vrstvy u nestarnutého vzorku
a vzorku podrobeného zkousce tepelného zatizeni nez u vzorku, ktery byl testovan Sokovou
teplotni zkouSkou. Naméfené hodnoty vzorkl podrobenych Sokové teplotni zkouSce ovSem
vykazuji vEtsi rozptyl hodnot nez tepelné nestarnuté vzorky a tepelné zatizené vzorky.
Da se tedy fict, Ze vliv typu starnuti neni u pajeci slitiny SAC305 prokazatelny.

Péjeci slitina SnNiCoP dosahovala velmi podobnych primérnych hodnot tlousték
meédeéné vrstvy. U Sokové starnutych vzorkd byla hodnota mirné vyssi. Co se tyce rozptylu

hodnot tloustek médeéné vrstvy, jasné nejvyssi hodnoty dosahuji vzorky podrobené Sokové
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teplotni zkouSce. Pokud bude tedy pajeny spoj vytvoteny pajeci slitinou SnNiCoP
vystavovan opakovanym Sokovym zménam teploty, je mozné, ze v ném bude misty znatelné
ubyvat médeénd vrstva a umérné tomu se za¢nou zhorSovat jeho mechanické a elektrické
vlastnosti.

Vzorky péjenych spojii vytvofenych pajeci slitinou SnCu0,2NiCo se chovaji podobné
jako SnNiCoP stim rozdilem, ze zde ptevazuje vliv starnuti vzorkii pajenych spoju
pti pokojové teploté (teplotné nestarnuty vzorek). Takto starnuté vzorky maji znatelné veétsi
rozptyl hodnot nez vzorky tepelné starnuté at’ uz Sokovou zkouskou, ¢i tepelnym zatizenim
a stejn¢ jako tomu bylo u pgjeci slitiny SnNiCoP v ptipadé¢ Sokové teplotni zkousky, 1 zde
muze dochazet k mistnimu ubyvani médéné vrstvy se starnutim vzorku pii pokojové teplote.
Je mozné, Ze teplotni zatiZzeni ¢i Sokova zména teploty mize ubyvani médéné vrstvy ucinit
pravidelnégjsi podél pajeného spoje.

Poslednimi vzorky podrobenymi testovani vlivu pouzitého tepelného starnuti byly pajené
spoje vytvofené pajeci slitinou SnNiGe. Z grafu (Obr. 36) Ize vypozorovat, ze tloustka
medeéné vrstvy u pajenych spoji vytvorenych pajeci slitinou SnNiGe je pfi vSech rliznych
typech ptetaveni vzdy nejnizsi, tedy, Ze paject slitina SnNiGe ma piimy vliv na ibytek médi
v pajeci plosce. Ubytek médi se v tomto piipadé zvétsil pii starnuti $okovou teplotni
zkouskou 1 pii tepelném zatizeni. Tepeln€ nestarnuty vzorek vykazoval nejmensi ubytek

medi v pajeci ploSce ze vSech tii ptipadu.

2.7.6 Vliv pouzité pajeci slitiny na ibytek médi

Graf (Obr. 37) ukazuje vliv samotného faktoru typ pouzité pajeci slitiny na ubytek
medeéné vrstvy v pajeném spoji. Z grafu je patrné, Ze nejméné rozpousti méd’ pajeci slitina
SAC305. VéEtsi ubytek médi je zaznamenan pii pouZiti pajeci slitiny SnNiCoP a poté dvou
pajecich slitin s ptidavkem médi 0,2 %: SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo, u kterych je bytek
shodny. Znateln¢ nejvice rozpousti méd’ pajeci slitina SnNiGe. Vysledky potvrdily poznatky
z predchozich kapitol.
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Vliv pouzité pajeci slitiny na zbyvajici tloustku médi
16
15
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Obr. 37: Graf vlivu faktoru pouzita pajeci slitina na zbyvajici tloustku médéné vrstvy

2.7.7 Analyza struktury intermetalické vrstvy v pajeném spoji

Na nasledujicich snimcich jsou zachycena rozhrani pajka-méd’ uprostied pajeného spoje.
Vsechny snimky byly zachyceny s 63nasobnym zvétSenim. Bily pruh v pravém dolnim rohu
odpovidad 10 pm.

Na pftilozenych snimcich Ize pozorovat rostouci tloustku intermetalické vrstvy

a ubyvajici tloustku médi se zvySenym poctem pietaveni.
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2.7.7.1 Snimky pajeného spoje SnNiGe

Obr. 38: Snimky struktury pajenych spoji SnNiGe bez tepelného starnuti (NA),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 39: Snimky struktury pajenych spojit SnNiGe starnutych Sokovou teplotni zkouskou (S),
zleva 1x pietaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 40: Snimky struktury pajenych spoji SnNiGe starnutych tepelnym zatizenim (TN),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny
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2.7.7.2 Snimky pajeného spoje SnNiCoP

Obr. 41: Snimky struktury pajenych spoji SnNiCoP bez tepelného starnuti (NA),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 42: Snimky struktury pajenych spojit SnNiCoP starnutych $okovou teplotni zkouskou (S),
zleva 1x pietaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 43: Snimky struktury pajenych spoji SnNiCoP starnutych tepelnym zatizenim (TN),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny
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2.7.7.3 Snimky pajeného spoje SAC305

Obr. 44: Snimky struktury pajenych spoji SAC305 bez tepelného starnuti (NA),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 45: Snimky struktury pajenych spojit SAC305 starnutych Sokovou teplotni zkouskou (S),
zleva 1x pietaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 46: Snimky struktury pajenych spoji SAC305 starnutych tepelnym zatizenim (TN),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny
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2.7.7.4 Snimky pajeného spoje SnCu0,2NiGe

Obr. 47: Snimky struktury pajenych spoji SnCu0,2NiGe bez tepelného starnuti (NA),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 48: Snimky struktury pajenych spojit SnCu0,2NiGe starnutych $okovou teplotni zkouskou (S),
zleva 1x pietaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 49: Snimky struktury pajenych spoji SnCu0,2NiGe starnutych tepelnym zatizenim (TN),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny
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2.7.7.5 Snimky pajeného spoje SnCu0,2NiCo

Obr. 50: Snimky struktury pajenych spoji SnCu0,2NiCo bez tepelného starnuti (NA),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 51: Snimky struktury pajenych spojit SnCu0,2NiCo starnutych Sokovou teplotni zkouskou (S),
zleva 1x pietaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny

Obr. 52: Snimky struktury pajenych spoji SnCu0,2NiCo starnutych tepelnym zatizenim (TN),
zleva 1x pretaveny, 2x pfetaveny, 3x pietaveny
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Zhodnoceni a zavér

Prace se zabyvad problematikou rustu intermetalickych vrstev v pajenych spojich.
Po provedeni reSerSe v oblasti zkoumani intermetalickych vrstev byly stanoveny faktory
ovliviiujici rist intermetalickych vrstev v pajenych spojich. Nasledné byly vybrany
konkrétni faktory a zvoleny urovné faktori vyuzité pii experimentu. Prvnim zvolenym
faktorem byl typ pouzité pajeci slitiny. Téch bylo pro potieby experimentu zvoleno pét.
Konkrétne¢ se jednalo o pajeci slitiny SnNiGe, SnNiCoP, SAC305, SnCu0,2NiGe
a SnCu0,2NiCo. DalSim faktorem byl pocet ptetaveni pajeci slitiny. V tomto ptfipadé byly
vzorky pfetaveny jednou, dvakrat anebo tiikrat. Poslednim faktorem zvolenym
pro experiment byl typ pouzité zkouSky tepelnym starnutim. Prvni sada vzorkli nebyla
tepelné starnuta a byla pouze uchovana pii pokojové teploté. Druha sada vzorkli byla
podrobena Sokové teplotni zkouSce a treti sada vzorkd byla tepelné zatizena zvySenou
teplotou po del§i dobu. Pomoci Design of Experiment bylo zjisténo potfebné mnozstvi
vzorki a jejich parametry. Celkem bylo vyrobeno 45 vzorkil pajenych spoj, ze kterych byly
piipraveny materialografické vybrusy. Po pofizeni snimkii pajenych spoju bylo provedeno
meieni tlousték intermetalickych a médénych vrstev. Vysledna data byla interpretovana
pomoci grafa vliva faktort a krabicovych grafii (boxploti).

Cilem prace bylo vyhodnoceni vlivu sledovanych faktorii na vyslednou tloustku
intermetalické vrstvy v pajeném spoji a na tloustku zbyvajici vrstvy médi v pajeci desticce.
Nejprve bylo sledovano, jak velky vliv ma pouzitd pajeci slitina na tloustku intermetalické
vrstvy pii jednom, dvéma a tfech pfetavenich (Obr. 17, Obr. 18, Obr. 19). Srovnani
pajenych spojii pii jednom piretaveni (Obr. 17) ukazalo podobnost mezi pajkami
obsahujicimi germanium (SnNiGe a SnCu0,2NiGe) a pajkami s pfidavkem médi 0,2 %
(SnCu0,2NiGe a SnCu0,2NiCo). P4jeci slitina SnNiCoP dosahovala ptfi kazdém poctu
ptetaveni nejvetsi tloustky intermetalické vrstvy. Péjeci slitiny s obsahem kobaltu (SnNiCoP
a SnCu0,2NiCo) jsou ve velké miie ovlivnény poctem pietaveni — pii vysSich poctech
pfetaveni roste intermetalickd vrstva skokové. Tyto péjeci slitiny se tedy nehodi do aplikaci,
ve kterych by bylo nezbytné zafizeni b&hem vyroby podrobit opakovanému pietaveni.
Intermetalickd vrstva by mohla narlst natolik, ze by to ucinilo pajeny spoj kiehky
a pii plisobeni mechanickych razii by se mohl znehodnotit. Naopak, béZné pouZivana pajeci
slitina SAC305 vykazuje nejmensi zménu tloustky intermetalické vrstvy pii opakovaném
ptetaveni. Jeji sloZeni tedy umoziuje aplikaci v deskach ploSnych spoju, které jsou béhem

vyroby vystaveny n€kolikanasobnému pietaveni.
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DalSim sledovanym faktorem byl vliv pouzitého tepelného starnuti na tloustku
intermetalické vrstvy. Obé pdjeci slitiny obsahujici kobalt (SnNiCoP a SnCu0,2NiCo)
vykazaly po starnuti pii pokojové teplote vyssi tloustku intermetalické vrstvy oproti zbylym
pajecim slitindm. Je tedy nutné pocitat s tim, ze v praxi by mohlo dochazet ke zvySenému
rustu intermetalickych vrstev v téchto péjenych spojich i bez plisobeni zvysené teploty.
Nejvyssi tloustky intermetalickych vrstev dosahly vzorky kobaltovych pajecich slitin
i po dalsich dvou teplotnich zkouskach (Obr. 25). Zajimavym objevem bylo chovani pajeci
slitiny SnNiGe, kterd nevykazovala téméf 74dné zmény v tloust’ce intermetalické vrstvy
po piisobeni riznych tepelnych zatizeni. Jeji pouziti by tedy bylo vhodné v aplikacich
vyzadujicich stalost vlastnosti pajenych spojii i za puasobeni Sokovych zmén teplot
¢i1 dlouhodobé zvysené teploty. V tomto ptipadé by mohla byt jeji aplikace vhodnéjsi nez
SAC305, kterd pti Sokové teplotni zkouSce dosahovala vysSich hodnot tloustky IMC nez
u tepelné nestarnutého vzorku. Pti dlouhodobém tepelném zatizeni narostla tloustka IMC
jesté vice. Fakt, Ze by na stdlost tloustky IMC mohl mit vliv pfidavek germania, podpoftila
druha pajeci slitina s ptidavkem germania — SnCu0,2NiGe, jejiZ tloustka IMC pfi vystaveni
dlouhodobému tepelnému zatiZeni zlstala opét stejna jako u nestarnutého vzorku. Pti Sokové
teplotni zkouSce ovSem tloustka IMC v tomto pfipad¢ narostla.

Béhem experimentu byla métena i1 zbyvajici tlouStka médi, ze které je zhotovena pajeci
ploska. Béhem péjeni a starnuti vzorku totiz dochazi k rozpousténi médi do objemu pajky,
a tedy jejimu ubytku, ktery ve vétsi mife miize zptsobit zhorSeni vlastnosti pajené¢ho spoje.
Toto je také faktor, ktery je potieba brat v ivahu pii vybéru péjeci slitiny, pokud se paji
na pajeci plosky zhotovené z tenci vrstvy médi. U vSech péjecich slitin dochazelo umérné
pii vétsim poctu pietaveni k ubytku médéné vrstvy (Obr. 31). Nejvétsi tbytek médi
vykazovala péjeci slitina SnNiGe, a naopak nejmensi paject slitina SAC305.

Co se tyce doporuceni do budoucna, provedenou praci by bylo vhodné rozsifit o testovani
elektrickych a mechanickych vlastnosti pajenych spojt pfi riizné kombinaci faktorti. Vhodné
by bylo také rozsitit praci o dalsi faktory (naptiklad doba nebo teplota péjeni), majici vliv

na rust intermetalickych vrstev, a jejich urovné.
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Prilohy

Obr. 53: Struktura pajeného spoje vytvoieného za pouziti pajeci slitiny SAC305 pofizena elektronovym
mikroskopem
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Obr. 54: Struktura pajeného spoje vytvoieného za pouziti pajeci slitiny SnCu0,2NiGe pofizena
elektronovym mikroskopem

II



2 EXPERIMENTALNI CAST

Obr. 55: Struktura pajeného spoje vytvoieného za pouziti pajeci slitiny SnCu0,2NiCo pofizena
elektronovym mikroskopem
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