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Streszczenie

Nowe wyzwania technologiczne oraz duży potencjał eko-
nomiczny i komercyjny związany z opracowaniem nowej 
generacji stopów lutowniczych stosowanych w technolo-
gii lutowania bezołowiowego elektroniki użytkowej to te-
mat, który zyskuje coraz szersze zainteresowanie zarówno  
w przemyśle elektronicznym, jak i w środowisku akademic-
kim. Niniejsza praca stanowi przegląd oraz analizę literatury 
w zakresie badań nad zaawansowanymi bezołowiowymi sto-
pami lutowniczymi nowej generacji, które potencjalnie mo-
głyby stanowić zamiennik dla obecnie stosowanych i drogich 
stopów bezołowiowych na bazie układu Sn-Ag-Cu (SAC). 
Na podstawie analizy literaturowej określono i scharaktery-
zowano główne grupy układów, które znajdują się w obsza-
rze zainteresowania nowych materiałów – potencjalnych za-
mienników bezołowiowych lutowi typu SAC. Praca stanowi 
kompilację dotychczasowej wiedzy dotyczącej szerokiego 
spektrum właściwości obecnie stosowanych lutowi bezoło-
wiowych typu SAC, jak również ich potencjalnych zamienni-
ków z układów: Sn-Zn, Bi-Sn. W pracy przedstawiono ana-
lizę porównawczą wpływu wybranych dodatków stopowych, 
topników i temperatury na lutowność oraz zwilżalność sto-
pów lutowniczych w kontakcie z wybranymi typami podłoży, 
oraz na zmianę mikrostruktury, właściwości mechanicznych 
i niezawodności wytworzonych połączeń. Przegląd kończy 
się podsumowaniem określającym perspektywy oraz wy-
tycza nowe kierunki rozwoju bezołowiowych stopów lutow-
niczych nowej generacji, które mogłyby zostać wdrożone  
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Abstract

The new technological challenges and the high eco-
nomical and commercial potential connected with the de-
velopment of new generation soldering alloys used in the 
consumer electronics lead-free soldering technology is  
a subject which is gaining increasing interest both on the 
side of the electronics industry and the academic com-
munity. This study constitutes a review and analysis of the 
literature in the scope of investigations of new generation 
advanced lead-free soldering alloys which could potentially 
replace the currently applied, expensive, lead-free solders 
based on the Sn-Ag-Cu (SAC) system. On the basis of the 
literature analysis, the authors determined and character-
ized the main system groups which are within the focus of 
interest as new potential replacements for the SAC-type 
lead-free solders. The study constitutes a compilation of 
the current knowledge of the broad spectrum of properties 
of the presently applied lead-free solders of the SAC type 
as well as their potential replacements from the Sn-Zn and 
Bi-Sn systems. The work presents a comparative analysis 
of the effect of selected alloy additions, fluxes and tem-
peratures on the solderability and wettability of soldering 
alloys in contact with selected types of substrates, as well 
as change in the microstructure, mechanical properties and 
reliability of the produced joints. The review is summed up 
by the description of the perspectives and new trends in the 
development of new generation lead-free soldering alloys 
which could be implemented into the consumer electronics 
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w technologii lutowania bezołowiowego elektroniki użytko-
wej jako zamiennik obecnie stosowanych lutowi typu SAC.

Słowa kluczowe: lutowia bezołowiowe, lutowia typu SAC, 
stop lutowniczy Sn-Zn, stop lutowniczy Bi-Sn, zwilżalność, 
lutowność

1. Wprowadzenie

Jedną z najstarszych technik łączenia materiałów, 
która została wymyślona przez człowieka jest lutowanie, 
które możemy zdefiniować jako ciekło-fazowy proces 
łączenia różnorodnych materiałów za pomocą specjal-
nych stopów nazywanych lutowiem, charakteryzujących 
się: lutownością oraz niższą temperaturą topnienia niż 
temperatura topnienia łączonych materiałów. Rozwija-
jący się w XX wieku przemysł elektroniczny zdomino-
wany został przez lutowanie na bazie eutektycznych 
lub okołoeutektycznych stopów Sn-Pb ze względu na 
swoje unikalne właściwości fizyczne (tabela 1) [1] oraz 
relatywnie niską cenę.

lead-free soldering technology as replacements for the cur-
rently applied SAC-type solders.

Keywords: lead-free solders, SAC-type solders, Sn-Zn sol-
dering alloy, Bi-Sn soldering alloy, wettability, solderability

1. Introduction

One of the oldest material joining techniques invented 
by man is soldering, which can be defined as a liquid-
phase process of joining a variety of materials by means 
of special alloys called solders, characterized by sol-
derability and a lower melting point than the melting 
points of the joined materials. The electronics industry 
which developed in the twentieth century was domi-
nated by soldering based on eutectic or transeutectic 
Sn-Pb solders due to their unique physical properties 
(Table 1) [1] as well as a relatively low price.

Niestety, ze względu na szybki rozwój przemysłu 
elektronicznego oraz powszechny dostęp do najnow-
szych technologii powstał problem składowania i utyli-
zacji zużytych urządzeń elektronicznych zawierających 
spoiwa lutownicze z ołowiem, który zaliczany jest do 
neurotoksyn. Zwiększająca się stale ilość odpadów 
elektronicznych skłoniła Parlament Europejski i Radę 
do wprowadzenia dwóch dyrektyw zakazujących krajom 
członkowskim stosowania ołowiu:

1. 2002/95/EC (RoHS – Restriction of the use of cer-
tain Hazardous Substances) – Dyrektywa Parla-
mentu Europejskiego i Rady z 27 stycznia 2003 

Unfortunately, due to the rapid development of the 
electronics industry and the common access to the 
latest technologies, there is a problem of storage and 
utilization of the waste electronic equipment containing 
solders with lead, which belongs to the group of neuro-
toxins. The constantly increasing amount of electronic 
waste has led the European Parliament and Council to 
issue two directives prohibiting the member countries 
from applying lead:

1. 2002/95/EC (RoHS – Restriction of the use of 
certain Hazardous Substances) – the Directive of 
the European Parliament and Council, issued on  

Tabela 1. Właściwości fizyczne lutowi cynowo-ołowiowych stosowanych w elektronice [1]
Table 1. Physical properties of tin-lead solders used in electronics [1]

Właściwości/Properties Sn63Pb37 Sn60Pb40 Sn62Pb36Ag2
Temperatura przemiany, °C: /  
Transformation temperature, °C:
Solidus/Solidus
Likwidus/Liquidus

 
 

183,0
183,0

 
 

183,0
190,0

 
 

179,0
179,0

Przewodność elektryczna, 104 Ω−1 cm−1 / 
Electrical conductivity, 104 Ω−1 cm−1     6,9     6,9     6,8

Przewodność cieplna, W/m∙K (w 300 K) 
/ Thermal conductivity, W/m∙K (at 300 K)   50,9   49,8   49,0

Współczynnik rozszerzalności cieplnej 
(CTE), μm/m∙K (w 293 K) /  
Thermal expansion coefficient (CTE), 
μm/m∙K (at 293 K)

  25,0   24,1   21,0

Wytrzymałość na rozciąganie, MPa / 
Tensile strength, MPa   33,3   37,3 –

Wydłużenie względne, % /  
Unit elongation, %   29,0   56,0   52,0
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roku zakazująca użycia niebezpiecznych substan-
cji w wyposażeniu elektrycznym i elektronicznym; 
zobowiązuje ona państwa członkowskie Unii Eu-
ropejskiej do zapewnienia, iż nowe wyposażenie 
elektryczne i elektroniczne wprowadzane na rynek 
po 1 lipca 2006 roku nie będzie zawierać ołowiu, 
rtęci, kadmu ani innych wymienionych w Dyrektywie 
toksyn (artykuł 4 Dyrektywy).

2. 2002/96/EC (WEEE – Waste Electrical and Elec-
tronic Equipment) – Dyrektywa Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady dotycząca ograniczenia zagro-
żeń związanych z produkcją sprzętu elektrycznego  
i elektronicznego oraz zagospodarowaniem wyżej 
wymienionego sprzętu wycofanego z eksploatacji, 
razem z dyrektywą RoHS 2002/95/EC zaczęła obo-
wiązywać w lutym 2003 roku [1].

Jednym z podstawowych wymagań dotyczących lu-
towi jest stosunkowo niska temperatura topnienia (ok. 
180°C), zapewniająca realizację procesu lutowania 
w temperaturze około 200−230°C. Wiele stopów nie-
zawierających ołowiu spełnia powyższe wymagania, 
jednak tylko nieliczne z nich można zaliczyć do grupy 
materiałów lutowniczych, ponieważ nie posiadają one 
najważniejszej dla lutowi charakterystycznej właściwo-
ści, czyli lutowności. Ponadto w elektronice istotne zna-
czenie dla praktycznego zastosowania stopów o dobrej 
i zadowalającej lutowności jest zapewnienie trwałości  
i niezawodności uzyskanych połączeń (reliability) w trak-
cie eksploatacji, często narażonych na zmienne działa-
nia temperatury i obciążeń, środowisko korozyjne oraz 
drgania. Warunki te z powodzeniem spełnia szeroka 
grupa stopów na bazie ołowiu lub zawierających ołów, 
co wyjaśnia przyczynę ich powszechnego stosowania 
przez dziesiątki lat. Dlatego też w poszukiwaniach lutowi 
nowej generacji zakłada się, że poza eliminacją ołowiu 
powinien charakteryzować je taki sam zespół właści-
wości oraz porównywalna cena (jak tradycyjnych lutowi 
zawierających ołów), ponieważ pozwoli to na ich szybkie 
i szerokie wdrożenie do przemysłu bez konieczności 
zmiany procesu technologicznego i zastąpienia nowymi 
dotychczas stosowanych urządzeń. Powszechnie cynę 
uważa się za najlepszy wybór osnowy lutowi bezołowio-
wych, natomiast spośród dodatków stopowych – srebro  
i miedź [2]. Istotnym czynnikiem decydującym o wyborze 
dodatków stopowych jest ich cena, która uległa gwałtow-
nemu wzrostowi wraz z rozwojem elektroniki oraz wpro-
wadzaniem aktów prawnych zakazujących stosowanie 
szkodliwych substancji. Ostatecznie ukształtowało się 
kilka grup potencjalnych zamienników tradycyjnych lu-
towi ołowiowych są to: Sn-Cu, Sn-Ag, Bi-Sn i Sn-Zn.

Rysunek 1 przedstawia wykresy układów równowagi 
potencjalnych zamienników lutowi Pb-Sn (rys. 1a), luto-
wiami bezołowiowymi Cu-Sn (rys. 1b), Sn-Ag (rys. 1c), 
Bi-Sn (rys. 1d) i Zn-Sn (rys. 1e) [3].

27 January 2003, which prohibits the use of hazard-
ous substances in electric and electronic equipment; 
it obliges the European Union member countries to 
ensure that the new electric and electronic equip-
ment introduced into the market after 1 July 2006 
will not contain lead, mercury, cadmium or any other 
toxins pointed to in the Directive (article 4 of the 
Directive).

2. 2002/96/EC (WEEE – Waste Electrical and Elec-
tronic Equipment) – the Directive of the European 
Parliament and Council concerning the limitation 
of hazard related to the production of electric and 
electronic equipment and the management of the 
above mentioned equipment removed from opera-
tion, together with the Directive RoHS 2002/95/EC 
became in force in February 2003 [1].

One of the basic requirements concerning solders is 
a relatively low melting point (about 180°C), which en-
sures that the soldering process is realized at a tempera-
ture of about 200−230°C. Many lead-free alloys fulfill the 
above requirements; however, only few belong to the 
group of soldering materials, as they are the only ones 
which possess the most important property for solders, 
which is solderability. What is more, in electronics, it is 
important for solders of a good satisfying solderability 
to ensure the durability and reliability of the obtained 
joints during performance, which are often exposed to 
a varying operation of temperature and loads, as well as 
corrosion environment and vibration. These conditions 
are successfully met by a wide range of lead-based or 
lead-containing solders, which explains why they have 
been commonly used for the last few decades. And so, 
in the search of new generation solders, it is assumed 
that, beside lead elimination, they should characterize 
a similar set of properties and a comparable price (in 
reference to the traditional lead-containing solders), as 
this will allow their fast and extensive implementation 
into the industry without the necessity of changing the 
technological process or replacing the tools used so far 
with new ones. Tin is commonly considered the best 
choice as a lead-free solder substrate, whereas the 
best alloy additions are thought to be silver and cop-
per [2]. An important factor determining the selection 
of alloy additions is their price, which has been rapidly 
rising together with the progress of electronics as well 
as the introduction of legal regulations prohibiting the 
use of hazardous substances. Ultimately, a few groups 
of potential replacements for the traditional lead solders 
have been formed, and they are: Sn-Cu, Sn-Ag, Bi-Sn 
and Sn-Zn.

Figure 1 shows the equilibrium system diagrams for 
the potential replacements of the Pb-Sn solders (Fig. 
1a) by lead-free solders: Cu-Sn (Fig. 1b), Sn-Ag (Fig. 
1c), Bi-Sn (Fig. 1d) and Zn-Sn (Fig. 1e) [3].
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Jako alternatywę dla lutowi Sn-Pb do zastosowania 
w przemyśle elektronicznym zaproponowano, a na-
stępnie wdrożono na skalę przemysłową stopy Sn-Ag, 
Sn-Cu oraz obecnie najczęściej stosowane stopy typu 
SAC na bazie układu Sn-Ag-Cu. Aktualnie ze wzglę-
dów handlowych również kraje spoza Unii Europejskiej,  
w tym najbardziej liczące się na rynku Japonia i Sta-

As an alternative to the Sn-Pb solders for the appli-
cation in the electronic industry, the Sn-Ag and Sn-Cu 
alloys, as well as the, currently, most frequently used 
SAC-type, Sn-Ag-Cu-based, alloys have been proposed 
and next implemented on an industrial scale. At pre-
sent, due to commercial reasons, also countries from 
outside the EU, including the major market players, i.e. 

d)

Rys. 1. Wykresy układów równowagi: a) Pb-Sn; b) Cu-Sn; c) Ag-Sn; d) Sn-Bi; e) Zn-Sn [3]
Fig. 1. Equilibrium system diagrams: a) Pb-Sn; b) Cu-Sn; c) Ag-Sn; d) Sn-Bi; e) Zn-Sn [3]
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Rysunek 1. Wykresy układów równowagi: a) Pb-Sn; b) Cu-Sn; c) Ag-Sn; d) Sn-Bi; e) Zn-Sn [3] 
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ny Zjednoczone, wdrożyły u siebie technologię bez-
ołowiowego lutowania elektroniki użytkowej lutowiami 
typu SAC [4]. W tabeli 2 zamieszczono, zebrane na 
podstawie analizy danych literaturowych [5−7], pod-
stawowe właściwości fizyczne komercyjnych lutowi 
bezołowiowych typu SAC, obecnie powszechnie już 
stosowanych w technologii lutowania bezołowiowego 
elektroniki użytkowej.

W porównaniu z lutowiami Sn-Pb, stosowane obec-
nie bezołowiowe stopy lutownicze charakteryzują 
się wyższymi temperaturami topnienia: Sn96,5Ag3,5 
(221°C), Sn99,3Cu0,7 (227°C), Sn-Ag(3-4)Cu(0,5-0,7) 
(217−219°C), większym napięciem powierzchniowym 
w stanie ciekłym oraz większymi kosztami wytwarza-
nia [1]. Zatem opracowanie nowej generacji stopów 
lutowniczych, które mogłyby stanowić zamiennik obec-
nie stosowanych i drogich stopów bezołowiowych typu 
SAC, to temat o dużym potencjale komercyjnym i eko-
nomicznym, dlatego zyskuje coraz szersze zaintere-
sowanie przemysłu elektronicznego, jak również jest 
przedmiotem wielu badań naukowych. Oprócz czyn-
nika ekonomicznego, który jest brany pod uwagę przy 
opracowywaniu nowych rozwiązań, bardzo duży na-
cisk skierowany jest na poszukiwanie układów, które 
posiadałyby charakterystykę temperaturową możliwe 
najbardziej zbliżoną do stopów Sn-Pb, a temperatura 
procesu lutowania nowymi stopami byłaby nie większa 
niż temperatura procesu stosowana w technologii lu-
towania ołowiowego (Sn-Pb), to jest 238°C. Duży po-
tencjał w tym zakresie wykazują eutektyczne lub oko-
łoeutektyczne stopy z układów Sn-Bi (rys. 1d) i Sn-Zn 
(rys. 1e), które spełniają wyżej wymienione wymagania 
i potencjalnie mogłyby stanowić zamiennik obecnie sto-
sowanych bezołowiowych lutowi typu SAC.

Niniejsza praca prezentuje przegląd oraz analizę 
literatury w zakresie badań nad zaawansowanymi 
bezołowiowymi stopami lutowniczymi nowej generacji 
i stanowi syntezę szerokiego spektrum właściwości 
obecnie stosowanych lutowi bezołowiowych typu SAC, 
jak również ich potencjalnych zamienników z układów: 
Sn-Zn, Bi-Sn.

Japan and the USA, have implemented the consumer 
electronics lead-free soldering technology with the use 
of the SAC-type solders [4]. Table 2 includes the basic 
physical properties of the commercial SAC-type lead-
free solders, currently, already commonly used in the 
consumer electronics lead-free soldering technology, 
collected based on the literature data analysis [5−7].

In comparison to the Sn-Pb solders, currently used 
lead-free solder alloys characterized by higher melting 
points: Sn96.5Ag3.5 (221°C), Sn99.3Cu0.7 (227°C), 
Sn-Ag(3-4)Cu(0.5-0.7) (217−219°C), a higher surface 
tension in the liquid state and higher production costs 
[1]. And so, the development of new generation sol-
dering alloys which could replace the currently used, 
expensive, SAC-type lead-free solders is a subject of 
huge commercial and economical potential, gaining  
an increasing interest of the electronic industry as well 
as scientific investigators. Beside the economical factor, 
which is considered in the elaboration of new solutions, 
huge emphasis is put on the search of systems which 
would possess temperature characteristics possibility 
closest to the ones of the Sn-Pb alloys, and such that 
the temperature of soldering by means of the new alloys 
would not be higher than the process temperature used 
in the lead soldering technology (Sn-Pb), that is 238°C. 
A big potential in this scope is exhibited by eutectic and 
transeutectic alloys from the Sn-Bi (Fig. 1d) and Sn-Zn 
(Fig. 1e) systems, which meet the above mentioned 
requirements and could potentially replace the currently 
used lead-free solders of the SAC type.

This study presents a review and analysis of the lit-
erature on investigations of advanced new generation 
lead-free soldering alloys and it constitutes a synthesis 
of the broad spectrum of properties of the currently used 
SAC-type lead-free solders, as well as their potential 
replacements from the systems: Sn-Zn and Bi-Sn.

Tabela 2. Komercyjne lutowia bezołowiowe typu SAC i ich właściwości fizyczne [5−7]
Table 2. Commercial SAC-type lead-free solders and their physical properties [5−7]

Nazwa 
handlowa / 

Commercial 
name

Skład lutowia, % wag. / 
Solder content, wt. %

Zakres temperatury 
topnienia, °C / Melting 

point range, °C

Gęstość, g/cm3 / 
Density, g/cm3 

Pojemność 
cieplna, J/kg/°C / 
Thermal capacity, 

J/kg/°C

Twardość, HV / 
Hardness, HV 

SAC305 Sn-3Ag-0,5Cu 217−219 7,37 0,232 14,1

SAC387 Sn-3,8Ag-0,7Cu 217−219 7,44 0,236 14,9

SAC405 Sn-4Ag-0,5Cu 217−219 7,44 0,236 14,9

SACX0307 Sn-0,3Ag-0,7Cu 217−228 7,33 0,170 14,1

SACX0300 99,7Sn-0,3Ag 217−228 7,33 0,170 14,1
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2. Technologiczne oraz użytkowe właściwości 
bezołowiowych stopów lutowniczych typu: 
Sn-Ag-Cu (SAC), Sn-Zn, Bi-Sn

2.1 Bezołowiowe lutowia typu Sn-Ag-Cu (SAC)

Bezołowiowe lutowia z rodziny SAC (tabela 2) są 
już powszechnie stosowane jako zamiennik lutowi 
cynowo-ołowiowych do montażu elektroniki użytko-
wej przeznaczonej do pracy w temperaturze poniżej 
120°C. W pracy [8] Ma i Suhling na podstawie analizy 
danych literaturowych [9−40] zestawili wyniki badań 
mechanicznych (moduł sprężystości, wytrzymałość na 
rozciąganie, granica plastyczności, prędkość odkształ-
cania) komercyjnych lutowi bezołowiowych typu SAC  
w temperaturze pokojowej oraz porównali je z wynikami 
badań mechanicznych eutektycznego stopu Sn-37Pb, 
co ilustruje tabela 3.

Wyniki badań mechanicznych (tabela 3) wykazują, 
że bezołowiowe komercyjne stopy lutownicze typu SAC 
mają wyższą wartość modułu sprężystości (E) w po-
równaniu do ołowiowego stopu eutektycznego Sn-Pb. 
Również wytrzymałość na rozciąganie (Rm) oraz granica 
plastyczności (σp) dla bezołowiowych lutowi typu SAC 
jest wyższa od lutowia Sn-37Pb. 

2. Technological and consumer properties 
of lead-free soldering alloys of the Sn-Ag-Cu 
(SAC) and Sn-Zn, Bi-Sn type.

2.1 Lead-free solders of the Sn-Ag-Cu (SAC) type

The lead-free solders from the SAC group (Table 2) 
are already commonly used as replacements of tin-
lead solders for the assembly of consumer electronics 
assigned for operation at temperatures below 120°C. 
In their study [8], Ma and Suhling, based on literature 
analysis data [9−40], compiled the results of mechani-
cal tests (modulus of elasticity, tensile strength, yield 
point, deformation rate) performed on the commercial 
lead-free solders of the SAC type at room temperature 
and compared them with the results of the mechanical 
tests on the eutectic alloy Sn-37Pb, which is illustrated 
in Table 3.

The results of the mechanical tests (Table 3) demon-
strate that the commercial SAC-type lead-free soldering 
alloys have a higher value of the modulus of elasticity 
(E) in comparison with the eutectic lead alloy Sn-Pb. 
Also, the tensile strength (Rm) and the yield point (σp) 
for the SAC-type lead-free solders are higher than those 
of the Sn-37Pb solder.

Tabela 3. Zestawienie właściwości mechanicznych lutowi bezołowiowych typu SAC oraz eutektycznego lutowia 
Sn-37Pb [9−40]

Table 3. Compilation of the mechanical properties of the SAC-type lead-free solders and the eutectic solder  
Sn-37Pb [9−40]

Skład lutowia, 
% wag. / Solder 
content, % wt.

Moduł 
sprężystości E, 

GPa / Modulus of 
elasticity E, GPa

Wytrzymałość 
na rozciąganie 

Rm, MPa / Tensile 
strenght Rm, MPa

Granica 
plastyczności σp, 
MPa / Yield point 

σp, MPa

Prędkość 
odkształcania, s-1 / 

Deformation rate, s-1

Metoda 
badawcza /  
Reserach 
method

Literatura/
References

Sn-3,9Ag-0,5Cu 
(SAC395)

50,3 36,2 31,9 4,20 × 10-5 ściskanie/
compression [9−22]

54,0 – – – akustyczna/
acoustic [9−22]

– 60,0 – 1,78 × 10-3 rozciąganie/
tension [13,14]

– 41,0 – 1,78 × 10-3 rozciąganie/ 
tension [13,14]

Sn-3,8Ag-0,7Cu 
(SAC387)

43,1 – – –
nanotwar-
dość/nano-
hardness

[15]

45,0 40,0 35,0 6,68 × 10-4 rozciąganie/
tension [16]

50,0 45,0 – 1,67 × 10-3 rozciąganie/
tension [17]

44,4 39,6 35,1 5,60 × 10-4 rozciąganie/
tension [18]

46,0 – – 1,00 × 10-4 rozciąganie/
tension [19,20]

44,9 – – –
nanotwar-
dość/nano-
hardness

[21]

41,0 39,0 32,0 1,00 × 10-3 rozciąganie/
tension [22]

46,0 – 47,1 – dynamiczna/
dynamic [23]
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Skład lutowia, 
% wag. / Solder 
content, % wt.

Moduł 
sprężystości E, 

GPa / Modulus of 
elasticity E, GPa

Wytrzymałość 
na rozciąganie 

Rm, MPa / Tensile 
strenght Rm, MPa

Granica 
plastyczności σp, 
MPa / Yield point 

σp, MPa

Prędkość 
odkształcania, s-1 / 

Deformation rate, s-1

Metoda 
badawcza /  
Reserach 
method

Literatura/
References

Sn-4,1Ag-0,5Cu 
(SAC415) 43,0 36,0 33,0 6,86 × 10-4 rozciąganie/

tension [16]

Sn-4,0Ag-0,5Cu 
(SAC405)

40,0 – – – rozciąganie/
tension [19]

48,3 – – –
nanotwar-
dość/nano-
hardness

[24]

45,0 – – –
nanotwar-
dość/nano-
hardness

[25,26]

– 51,0 – 1,00 × 10-3 rozciąganie/
tension [27]

Sn-3,0Ag-0,5Cu 
(SAC305)

54,0 41,8 25,3 4,00 × 10-3 rozciąganie/
tension [28]

37,4 43,0 37,0 5,00 × 10-4 rozciąganie/
tension [29]

Sn-3,1Ag-0,5Cu 
(SAC315) 45,0 49,0 40,0 6,86 × 10-4 rozciąganie/

tension [16]

Sn-3,2Ag-0,8Cu 
(SAC328)

– 32,0 28,0 – rozciąganie/
tension [30]

– 30,0 20,0 – rozciąganie/
tension [30]

Sn-3,5Ag-0,7Cu 
(SAC357) – 46,6 – – rozciąganie/

tension [19,31]

Sn-37Pb

33,5 33,9 30,2 – rozciąganie/
tension [32]

27,0 47,0 41,0 6,86 × 10-4 rozciąganie/
tension [16]

32,0 39,0 – 1,67 × 10-3 rozciąganie/
tension [17]

32,0 – 32,5 – dynamiczna/
dynamic [23]

36,0 54,0 – 2,00 × 10-2 rozciąganie/
tension [33]

35,0 26,0 – 1,00 × 10-3 rozciąganie/
tension [34]

29,0 – – – [35]
15,7 30,6 27,2 – – [36]
32,1 – – – – [37]
30,2 – – – – [38]

– 31,0−46,0 – – – [39]
– 46,2 – – – [40]
– 40,3 – – – [40]

W dostępnej literaturze istnieje bardzo wiele prac 
dotyczących lutowi bezołowiowych typu SAC [8−51], 
w których szczegółowo opisano wpływ różnych czyn-
ników technologicznych na zwilżalność układów typu 
SAC/podłoże. Tabela 4 zawiera zestawienie wyników 
badań zwilżalności i lutowności zebranych na podsta-
wie analizy literaturowej dla wybranych stopów bezoło-
wiowych typu SAC oraz SAC-X (X – dodatki stopowe: 
0,1% wag. i 0,25% wag. pierwiastków ziem rzadkich RE 
(rare earth) głównie Ce i La; 1% wag. Bi; 4% wag. In) 

In the available literature, there are numerous studies 
discussing the lead-fee solders of the SAC type [8−51], 
in which the effect of the particular technological factors 
on the wettability of the SAC/substrate type systems is 
explained in detail. Table 4 contains a compilation of the 
wettability and solderability test results collected based 
on literature analysis of selected lead-free solders of the 
SAC and SAC-X type (X – alloy additions: 0.1 wt. % and 
0.25 wt. % of rare earth elements RE, mainly Ce and 
La; 1 wt. % Bi; 4 wt. % In) taking into consideration the 
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z uwzględnieniem wpływu temperatury, typu topnika, 
rodzaju podłoża i dodatków stopowych na zwilżalność 
badanych układów [41−47].

effect of temperature, substrate type and alloy additions 
on the wettability of the selected systems [41−47].

Tabela 4. Zestawienie wyników badań zwilżalności i lutowności podłoży Cu i Ni lutowiami typu SAC i SAC-X (X – dodatki 
stopowe: RE, In, Bi) [41−47]

Table 4. Compilation of the wettability and solderability test results for the Cu and Ni substrates with the SAC and SAC-X 
type solders (X – alloy additions: RE, In, Bi) [41−47]

Skład lutowia, % wag. /  
Solder content, wt. %

Podłoże/
Substrate

Warunki badań / Test conditions Wyniki/Results Literatura/ 
ReferencesMetoda/

Method Ttest, °C ttest, s
Topnik/

Flux
Fmax, 
mN t0, s θ, °

Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Ni WB 235 10 WS 2,4 1,56 –
[41]Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Ni WB 245 10 WS 2,6 1,35 –

Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Ni WB 255 10 WS 2,8 0,96 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 230 10 NC 4,1 2,11 –

[42]

Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 240 10 NC 4,0 1,54 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 250 10 NC 4,3 1,62 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 260 10 NC 4,6 0,51 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 270 10 NC 5,1 0,87 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 280 10 NC 4,8 1,01 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 230 10 RMA 4,5 1,61 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 240 10 RMA 5,3 1,60 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 250 10 RMA 4,7 1,51 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 260 10 RMA 5,4 1,59 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 270 10 RMA 5,5 1,16 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 280 10 RMA 5,9 0,87 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 230 10 WS 2,5 3,57 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 240 10 WS 3,5 2,16 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 250 10 WS 3,9 1,59 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 260 10 WS 4,0 1,55 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 270 10 WS 4,4 1,46 –
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 280 10 WS 3,1 1,64 –

Sn-2,5Ag-0,7Cu - (SAC257) Cu WB 250 10 RMA 4,7 – 53

[43]
Sn-3,5Ag-0,7Cu - (SAC357) Cu WB 250 10 RMA 4,9 – 49

Sn-3,5Ag-0,7Cu-0,1Re Cu WB 250 10 RMA 5,9 – 41
Sn-3,5Ag-0,7Cu-0,25Re Cu WB 250 10 RMA 5,0 – 47

Sn-4Ag-0,5Cu - (SAC405) Cu WB 235 10 RMA 1,09 3,37 –

[44]

Sn-4Ag-0,5Cu - (SAC405) Cu WB 245 10 RMA 3,14 1,95 –
Sn-4Ag-0,5Cu - (SAC405) Cu WB 255 10 RMA 4,86 1,28 –
Sn-4Ag-0,5Cu - (SAC405) Cu WB 265 10 RMA 4,74 1,05 –

Sn-4,1Ag-0,5Cu-4In Cu WB 235 10 RMA 3,23 1,62 –
Sn-4,1Ag-0,5Cu-4In Cu WB 245 10 RMA 4,82 1,67 –
Sn-4,1Ag-0,5Cu-4In Cu WB 255 10 RMA 4,91 0,85 –
Sn-4,1Ag-0,5Cu-4In Cu WB 265 10 RMA 5,08 0,63 –
Sn-2,5Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 235 10 RMA 3,49 1,86 –
Sn-2,5Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 245 10 RMA 4,80 1,23 –
Sn-2,5Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 255 10 RMA 5,48 0,82 –
Sn-2,5Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 265 10 RMA 5,51 0,66 –
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Skład lutowia, % wag. /  
Solder content, wt. %

Podłoże/
Substrate

Warunki badań / Test conditions Wyniki/Results Literatura/ 
ReferencesMetoda/

Method Ttest, °C ttest, s
Topnik/

Flux
Fmax, 
mN t0, s θ, °

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 255 10 NC 1,83 – 49

[45]

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 275 10 NC 2,07 – 41

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 295 10 NC 2,38 – 30

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 255 10 WS 1,84 – 50

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 275 10 WS 1,95 – 48

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 295 10 WS 2,45 – 47

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 255 10 R 1,91 – 56

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 275 10 R 2,19 – 51

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Cu WB 295 10 R 2,19 – 51

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 255 10 NC 0,14 – 85

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 275 10 NC 0,27 – 80

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 295 10 NC 0,45 – 73

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 255 10 WS 0,76 – 64

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 275 10 WS 1,14 – 49

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 295 10 WS 1,31 – 42

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 255 10 R - 0,48 – 105

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 275 10 R - 0,45 – 104

Sn-2,8Ag-0,5Cu-1Bi Ni WB 295 10 R - 0,06 – 92

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 240 120 R – – 59

[46]

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 240 120 RMA – – 14

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 240 120 RA – – 31

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 260 120 R – – 52

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 260 120 RMA – – 17

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 260 120 RA – – 28

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 280 120 R – – 49

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 280 120 RMA – – 20

Sn-3,8Ag-0,7Cu - (SAC387) Cu SD 280 120 RA – – 21

Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 240 10 RMA 4,05 0,82 –

[47]
Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 250 10 RMA 4,15 0,72 –

Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 260 10 RMA 4,28 0,55 –

Sn-3Ag-0,5Cu - (SAC305) Cu WB 270 10 RMA 4,44 0,47 –
* WB – metoda zanurzeniowa / Wetting Balance Test, SD – metoda kropli leżącej / Sessile Drop Method
** WS – water soluble organic acid; NC – no clean; RMA – Rosin Mildly Activated; R – Rosin-Nonactivated; RA – Rosin-Activated

Analiza literaturowa (tabela 4) wykazała, że poprzez 
zmianę warunków badań (topnik, temperatura) oraz za-
stosowanie dodatków stopowych możliwa jest poprawa 
lutowności układów typu SAC/podłoże.

W pracy [42] Xu i in. przedstawili wyniki badań wła-
snych wpływu temperatury oraz typu topnika na lutow-
ność komercyjnego lutowia bezołowiowego SAC305 

The literature analysis (Table 4) showed that by way 
of changing the test conditions (flux, temperature) and 
applying alloy additions, it is possible to improve the 
solderability of the SAC/substrate type systems.

In their study [42], Xu et al. presented the results of 
the investigations of the effect of temperature and flux 
type on the solderability of the commercial lead-free 
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na podłożu Cu, a uzyskane wyniki zamieszczono  
w tabeli 5.

Autorzy wykazali, że zarówno typ zastosowanego 
topnika, jak i temperatura badań w istotny sposób 
wpływa na lutowność miedzi stopem SAC305. Naj-
słabszą lutowność (najniższą wartość siły zwilżania 
Fmax i najdłuższy czas zwilżania t0) w każdej z badanych 
temperatur autorzy stwierdzili dla układu SAC305/Cu  
z topnikiem typu WS (rozpuszczalny w wodzie). Układy 
z topnikiem typu NC, zawierającym niewielką ilość ak-
tywatora, wykazały lepszą lutowność w porównaniu do 
badań z topnikiem WS. Jednakże najlepszą lutowność 
autorzy zaobserwowali dla układu z topnikiem średnio 
aktywowanym typu RMA w najwyższej temperaturze 
badań 280°. Wartość siły zwilżania dla tego układu 
jest najwyższa Fmax = 5,9 mN, natomiast czas zwilża-
nia jest najkrótszy t0 = 0,87 s. Autorzy w swojej pracy 
[47] wyraźnie zaznaczają, że kluczowym czynnikiem 
wpływającym na poprawę lutowności bezołowiowych 
lutowi typu SAC jest dobór odpowiedniego topnika, 
który zgodnie z zaleceniami autorów, dla tych stopów 
powinien charakteryzować się wyższym stopniem ak-
tywacji.

Z kolei w pracy [43] autorzy Yu, Zhao i Wang bada-
li wpływ zawartości Ag oraz dodatków stopowych na 
lutowność bezołowiowych stopów typu SAC na pod-
łożu Cu. Autorzy do badań zastosowali komercyjne 
stopy SAC257 i SAC357 oraz SAC357 z dodatkiem  
0,1% wag. i 0,25% wag. pierwiastków ziem rzadkich 
(RE – rare earth), głównie Ce i La. Badania w tem-
peraturze 250°C z topnikiem średnio aktywowanym 
typu RMA na podłożu Cu wykazały, że lutowie SAC357  
o zwiększonej zawartości srebra (Ag = 3,5% wag.) 
wykazuje wyższą wartość maksymalnej siły zwilżania 
oraz niższą wartość kąta zwilżania w porównaniu do 

solder SAC305 with a Cu substrate, and the obtained 
results are included in Table 5.

The authors demonstrated that both the type of the 
applied flux and the test temperature have a significant 
effect of the solderability of copper with the SAC305 
solder. The lowest solderability (the lowest value of wet-
ting force Fmax and the longest wetting time t0) at each 
examined temperature was observed for the SAC305/
Cu system with the WS-type flux (soluble in water). 
The systems with the NC-type flux, containing a small 
amount of activator, exhibited a better solderability as 
compared to the tests with the WS flux. However, the 
best solderability was observed for the system with the 
moderately activated flux of the RMA type at the highest 
test temperature, i.e. 280°. The value of wetting force 
for this system is the highest Fmax = 5.9 mN, whereas 
the wetting time is the shortest t0 = 0.87 s. In their 
study [47], the authors clearly state that the key factor 
improving the solderability of the lead-free solders of 
the SAC type is the selection of the proper flux, which, 
according to the authors’ recommendations for these 
alloys, should be characterized by the highest degree 
of activation.

In turn, in the study [43], Yu, Zhao and Wang exam-
ined the effect of the Ag content and the alloy addi-
tions on the solderability of the SAC-type solders with 
a Cu substrate. In the tests, the authors applied the 
commercial alloys SAC257 and SAC357 as well as 
SAC357 with the addition of 0.1 wt. % and 0.25 wt. % 
of rear earth elements (RE), mainly Ce and La. The 
tests at 250°C with a moderately activated flux of the 
RMA type on a Cu substrate showed that the SAC357 
solder of an increased silver content (Ag = 3.5 wt. %) 
exhibits a higher value of the maximal wetting force 
and a lower value of the wetting angle in comparison 

Tabela 5. Wpływ temperatury oraz topnika na siłę i czas zwilżania układu SAC305/Cu [42]
Table 5. Effect of temperature and flux on the wetting force and time of the SAC305/Cu system [42]

Temperatura, °C / 
Temperature, °C

Maksymalna siła zwilżania Fmax, mN / 
Maximal wetting force Fmax, mN

Czas zwilżania t, s /  
Wetting time t, s

Fmax1
* Fmax2

** Fmax3
*** t1

* t2
** t3

***

230 4,1 4,5 2,5 2,11 1,61 3,57

240 4,0 5,3 3,5 1,54 1,60 2,16

250 4,3 4,7 3,9 1,62 1,51 1,59

260 4,6 5,4 4,0 0,51 1,59 1,55

270 5,1 5,5 4,4 0,87 1,16 1,46

280 4,8 5,9 3,1 1,01 0,87 1,64
*Fmax1, t1 – siła i czas zwilżania dla badań z topnikiem typu NC / wetting force and time for tests with  
                 the NC-type flux
**Fmax2, t2 – siła i czas zwilżania dla badań z topnikiem typu RMA / wetting force and time for tests with 
                 the RMA-type flux,
***Fmax3, t3 – siła i czas zwilżania dla badań z topnikiem typu WS / wetting force and time for tests with  
                  the WS-type flux
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lutowia SAC257 o mniejszej zawartości srebra (Ag =  
2,5% wag.). Jak sugerują autorzy, wynika to z niższej 
temperatury topnienia lutowia SAC357. Ponadto au-
torzy stwierdzili, że dodatki stopowe w postaci pier-
wiastków ziem rzadkich (RE) znacząco poprawiają 
zwilżalność lutowia bezołowiowego SAC357 na pod-
łożu Cu. Niemniej jednak wartość siły zwilżania lutowia 
SAC357 z dodatkiem 0,25% wag. RE jest niższa (Fmax =  
5,0 mN), a kąt zwilżania wyższy (θ = 47°) w porównaniu 
do lutowia SAC357 z dodatkiem 0,1% wag. RE, dla 
którego wartość siły zwilżania była najwyższa (Fmax = 
5,9 mN), a wartość kąta zwilżania najniższa (θ = 41°).

Porównawcza analiza literaturowa wykazała, że typ 
topnika, temperatura, dodatki stopowe oraz zawartość 
procentowa Ag i Cu wpływają na zwilżalność układów 
typu SAC/podłoże. Dlatego poprzez odpowiedni do-
bór typu topnika, temperatury, dodatków stopowych 
możemy poprawić zwilżalność stopów typu SAC, pod-
wyższając tym samym niezawodność urządzeń elektro-
nicznych, w których stosuje się technologię lutowania 
bezołowiowego.

Niemniej jednak wielu autorów w swych pracach 
[48−51] wskazuje na dość znaczne problemy wynika-
jące z zastosowania nowej generacji lutowi bezołowio-
wych typu SAC. W publikacji [50] Sundelin i in. stawiają 
tezę, że lutowia bezołowiowe typu SAC posiadają niską 
niezawodność, wynikającą z tworzenia się na granicy 
lutowie/podłoże bardzo kruchej fazy związków między-
metalicznych (Intermetallic Compounds – IMC) typu 
Ag3Sn, która podczas pracy urządzenia w warunkach 
cyklicznej zmiany temperatury w zakresie 25−125°C 
osłabia połączenie lutowane i powoduje jego pękanie. 
Z kolei w publikacji [51] Wang i in. wskazują na kolejny 
negatywny wpływ tej fazy, ponieważ wraz ze wzrostem 
wielkości jej wydzieleń znacznie spada odporność na 
korozję lutowia SAC305.

Rosnące ceny srebra i miedzi [52] oraz niezbyt za-
dawalająca niezawodność lutowi bezołowiowych typu 
SAC [48−51] skłoniła wielu producentów do badań 
nad nowymi rozwiązaniami dla technologii lutowania 
bezołowiowego. Dlatego też trwają badania nad eutek-
tycznymi lub okołoeutektycznymi stopami typu Sn-Zn 
oraz Bi-Sn, jako jednym z alternatywnych rozwiązań 
dla lutowi bezołowiowych typu SAC.

2.2 Bezołowiowe stopy lutownicze typu Sn-Zn  
i Bi-Sn 

Ze względu na podobną budowę sieci krystalicznych 
oraz zbliżoną masę atomową bizmutu i ołowiu, charakter 
oddziaływania w układach Sn-Bi i Sn-Pb jest podob-
ny i ma charakter niereaktywny (brak niepożądanych 
kruchych związków międzymetalicznych). Dotyczy to 
również układu Sn-Zn, który także jest układem niere-
aktywnym, dlatego aktualnie w wielu laboratoriach na 
świecie trwają badania nad eutektycznymi lub okołoeu-
tektycznymi stopami z układów: Bi-Sn lub/i Sn-Zn, jako 

with the SAC257 solder of a lower silver content (Ag =  
2.5 wt. %). As the authors suggest, this results from the 
lower melting point of the SAC357 solder. What is more, 
the authors established that the alloy additions in the 
form of rare earth (RE) elements significantly improve 
the wettability of the lead-free solder SAC357 on a Cu 
substrate. Nevertheless, the value of the wetting force 
of the SAC357 solder with the addition of 0.25 wt. % 
RE is lower (Fmax = 5.0 mN), and the wetting angle is 
higher (θ = 47°) as compared to the SAC357 solder with 
the addition of 0.1 wt. % RE, for which the wetting force 
value was the highest (Fmax = 5.9 mN), and the wetting 
angle value was the lowest (θ = 41°).

The comparative literature analysis showed that the 
type of flux, as well as temperature, alloy additions and 
the Ag and Cu content affect the wettability of the SAC/
substrate type systems. That is why, by proper selection 
of the flux type, temperature and alloy additions, we can 
improve the solderability of the SAC-type alloys, thus 
increasing the reliability of the electronic equipment in 
which the lead-free soldering technology is applied.

Nevertheless, in their studies [48−51], many authors 
point to quite significant problems resulting from the 
application of the new generation lead-free solders of 
the SAC type. In their publication [50], Sundelin et al. 
formulate a thesis saying that the SAC-type lead-free 
solders have a low reliability resulting from the forma-
tion of a very brittle phase of intermetallic compounds 
(IMC) of the Ag3Sn type at the solder/substrate bound-
ary, which, during the device’s performance under the 
conditions of periodical temperature changes in the 
range of 25−125°C, weakens the solder joint and caus-
es cracking. In turn, in their publication [51], Wang et al. 
point to another negative effect of this phase, which is 
the fact that an increase in the amount of its precipita-
tions causes a drop in the corrosion resistance of the 
SAC305 solder.

The increasing prices of silver and copper [52] as 
well as the not particularly satisfactory reliability of the 
SAC-type lead-free solders [48−51] have led many pro-
ducers to perform investigations of new solutions for 
the lead-free soldering technology. And so, research of 
eutectic and transeutectic alloys of the Sn-Zn and Bi-Sn 
type is being performed, alternatives for the SAC-type 
lead-free solders.

2.2 Lead-free soldering alloys of the Sn-Zn and 
Bi-Sn type

Due to the similar structures of the crystalline lat-
tice as well as similar atomic masses of bismuth and 
lead, the operation in the Sn-Bi and Sn-Pb systems is 
comparable and is non-reactive (no undesirable brit-
tle intermetallic compounds). This also concerns the 
Sn-Zn system, which is non-reactive as well, and so, 
at present, in many laboratories in the world, research 
is being performed on the eutectic and transeutectic 



244 Prace IOd 3/2016

A. Kudyba: Perspektywy i kierunki rozwoju bezołowiowych stopów lutowniczych nowej generacji oraz możliwość ich … 

alternatywnym rozwiązaniem dla lutowi bezołowiowych 
typu SAC.

W tabeli 6 porównano zakres temperatury topnienia 
oraz gęstość ołowiowych lutowi Sn-Pb, komercyjnych 
lutowi bezołowiowych typu SAC oraz eutektycznych 
lub okołoeutektycznych stopów typu Sn-Zn i Bi-Sn 
[5,7,53−56].

Układy Bi-Sn i Sn-Zn, ze względu na temperaturę top-
nienia zbliżoną do eutektycznego stopu Sn-Pb (tabela 6), 
niższe koszty produkcji (eliminacja Ag i Cu) oraz dobre 
właściwości mechaniczne i elektryczne, wpisują się za-
tem w obszar zainteresowania jako potencjalne materiały 
na bezołowiowe stopy lutownicze nowej generacji. Po-
nadto bizmut jako jedyny pierwiastek o właściwościach 
najbardziej zbliżonych do ołowiu (masa atomowa, tem-
peratura topnienia) nie tworzy związków międzymetalicz-
nych w kontakcie z miedzią lub niklem, czyli materiałami 
z których wykonuje się ścieżki przewodzące oraz pola 
lutownicze (tzw. mozaika przewodząca [1]) w obwodach 
drukowanych PCB stosowanych w pakietach elektro-
nicznych. Zatem obecność bizmutu hamuje reaktywność  
w układach Bi-Sn/Cu i Bi-Sn/Ni, a niereaktywny charakter 
układów Bi-Cu i Bi-Ni ogranicza powstawanie niepożą-
danych kruchych związków międzymetalicznych, które 
mogłyby osłabić połączenie lutowne, obniżając jego wła-
ściwości mechaniczne [57−59]. 

Dość szczegółową analizę porównawczą podstawo-
wych właściwości poszczególnych grup materiałowych 
przedstawili Abtew i Selvaduray w pracy [60]. Autorzy 
zestawili dotychczasowe wyniki badań właściwości luto-
wi bezołowiowych o zróżnicowanych składach chemicz-
nych, porównując je z eutektycznym lub okołoeutektycz-
nym lutowiem ołowiowym Sn-Pb. Tabele 7−11 zostały 
zaczerpnięte z omawianej publikacji i przedstawiają tyl-
ko niektóre z omawianych w artykule [60] właściwości 

alloys from the Bi-Sn and/or Sn-Zn systems, as alterna-
tives to the lead-free solders of the SAC type.

Table 6 compares the melting point and density range 
for the lead solders Sn-Pb, the commercial lead-free 
SAC-type solders and the eutectic and transeutectic 
alloys of the Sn-Zn and Bi-Sn type [5,7,53−56].

The Bi-Sn and Sn-Zn systems, due to their melting 
points being close to the one of the eutectic alloy Sn-Pb 
(Table 6), as well as lower production costs (elimina-
tion of Ag and Cu) and good mechanical and electric 
properties, are within the scope of interest as potential 
materials for new generation lead-free soldering alloys. 
Also, bismuth, as the only element with properties close 
the ones of lead (atomic mass, melting point) does not 
form intermetallic compounds in contact with copper, 
nickel or materials used to make conductor tracks and 
soldering pads (conductive pattern [1]) in the printed 
circuits PCB used in electronic packages. And so, the 
presence of bismuth inhibits the reactivity in the Bi-Sn/
Cu and Bi-Sn/Ni systems, and the non-reactive char-
acter of the Bi-Cu and Bi-Ni systems limits the forma-
tion of undesirable brittle intermetallic phases, which 
could weaken the solder joint by lowering its mechanical 
properties [57−59]. 

A quite detailed comparative analysis of the basic 
properties of the particular material groups was per-
formed by Abtew and Selvaduray in their study [60]. 
They compiled their earlier results of the tests on the 
properties of lead-free solders of diversified chemical 
compositions, by comparing them with the eutectic or 
transeutectic lead solder Sn-Pb. Tables 7−11 have been 
taken from the mentioned publication and they present 
only a few of the properties discussed in the article [60] 
for selected soldering alloys, such as: surface tension 

Tabela 6. Zakres temperatury topnienia oraz gęstości czterech typów stopów lutowniczych [5,7,53−56]
Table 6. Melting point and density range for four soldering alloys [5,7,53−56]

Typ stopu 
lutowniczego /  

Type of soldering 
alloy

Skład lutowia, % wag. /  
Solder content, wt. %

Zakres temperatury 
topnienia, °C /  

Melting point range, °C

Gęstość (temperatura 
pokojowa), g/cm3 /  

Density (room 
temperature), g/cm3

Literatura/
ReferencesSolidus/

Solidus
Likwidus/ 
Liquidus

ołowiowe/Lead
Sn-37Pb 183,0 183,0 8,40

[53,54]
Sn-40Pb 183,0 191,0 8,65

bezołowiowe
typu SAC /  

SAC type lead-free

Sn-3Ag-0,5Cu (SAC305) 217,0 219,0 7,37
[5]

Sn-4Ag-0,5Cu (SAC405) 217,0 219,0 7,44

Sn-0,3Ag-0,7Cu (SACX0307) 217,0 228,0 7,33 [7]
bezołowiowe
typu Sn-Zn /  

Sn-Zn type lead-free

Sn-4,5Zn 193,0 210,0 7,21
[53−55]

Sn-9Zn 198,5 198,5 7,26

bezołowiowe
typu Bi-Sn / Bi-Sn type 

lead-free

Bi-42Sn 138,0 138,0 8,73
[56]

Bi-60Sn 179,0 179,0 9,22



245Transactions of FRI 3/2016

A. Kudyba: Perspectives and directions of the development of new generation lead-free soldering alloys and their … 

dla wybranych stopów lutowniczych, takie jak: napięcie 
powierzchniowe (tabela 7), badania lutowności (mak-
symalna siła zwilżania Fmax i czas zwilżania t0) układów 
typu stop eutektyczny/Cu w temperaturze badań 240°C 
(tabela 8) oraz w temperaturze 62°C powyższej tempe-
ratury topnienia badanych stopów (tabela 9), badania 
zwilżalności metodą kropli leżącej (tabela 10), a także 
badania wytrzymałościowe (tabela 11).

Jak wykazali autorzy prac [60,62] (tabela 8) w tej samej 
temperaturze badań 240°C, ołowiowy stop eutektyczny 
Sn-37Pb wykazuje lepszą lutowność od eutektycznych 
stopów bezołowiowych, ponieważ jego maksymalna 
siła zwilżania jest wyższa, a czas zwilżania krótszy 
w porównaniu do pozostałych eutektycznych stopów 
bezołowiowych, bez względu na rodzaj zastosowanego 
topnika. Sytuacja uległa zmianie, gdy te same badania 
przeprowadzone zostały w temperaturze 62°C powyżej 
temperatury topnienia stopu (tabela 9). W tym przypadku 
najlepszą lutowność wykazał stop Sn-3,5Ag dla obydwu 
badanych topników. Maksymalna siła zwilżania stopu 
Sn-3,5Ag jest wyższa, a czas zwilżania zbliżony (topnik 
Aqueous clean flux), a nawet dwukrotnie krótszy (topnik 
No-clean flux) w porównaniu do lutowia Sn-37Pb.

(Table 7), soldering tests (maximal wetting force Fmax 
and wetting time t0) on the systems of the eutectic alloy/
Cu type at 240°C (Table 8) and 62°C, above the melting 
point of the examined alloys (Table 9), wetting tests by 
the sessile drop method (Table 10), and strength tests 
(Table 11).

As it was demonstrated by the authors [60,62] (Table 
8), at the same test temperature 240°C, the eutectic 
lead alloy Sn-37Pb exhibits a better solderability than 
the eutectic lead-free alloys, because its maximal wet-
ting force is higher, and the wetting time is shorter in 
comparison to the other eutectic lead-free alloys, due 
to the type of the applied flux. This situation changed 
when the same tests were performed at 62°C above 
the alloy’s melting point (Table 9). In this case, the best 
solderability was exhibited by the Sn-3.5Ag alloy for 
both examined fluxes. The maximal wetting force of the 
Sn-3.5Ag alloy is higher, and the wetting time is similar 
(aqueous clean flux), or two times shorter (no-clean 
flux) as compared to the Sn-37Pb solder.

Tabela 7. Zestawienie wyników eksperymentalnego wyznaczenia napięcia powierzchniowego dwuskładnikowych stopów 
na bazie cyny [60,61]

Table 7. Compilation of the results of experimental determination of the surface tension of tin-based two-component 
alloys [60,61]

Skład stopu, % wag. /  
Alloy composition, wt. %

Napięcie powierzchniowe (mN/m) / Surface tension (mN/m)

Powietrze/Air Tlen (< 20 ppm O2) /  
Oxygen (< 20 ppm O2)

Sn-40Pb (okołoeutektyczny) /  
transeutectic) 417 464

Sn-0,7Cu 491 461
Sn-3,5Ag 431 493
Sn-9Zn 518 487
Sn-5Sb 468 495
Bi-42Sn 319 349

Tabela 8. Zestawienie wyników badań lutowności miedzi eutektycznymi stopami na bazie cyny w temperaturze 240°C [60,62]
Table 8. Compilation of the results of copper solderability with tin-based eutectic alloys at 240°C [60,62]

Skład stopu, % wag. / 
Alloy composition, wt. % Topnik/Flux Ttopnienia, °C / Tmelting, °C Fmax, mN t0, s

Sn-37Pb

Aqueous clean flux*

183  5,025 0,457
Sn-3,5Ag 221  4,816 1,557
Sn-58Bi 139  3,814 0,486
Sn-9Zn 199  1,931 1,029
Sn-37Pb

No-clean flux**

183  4,396 1,100
Sn-3,5Ag 221  2,594 3,057
Sn-58Bi 139  2,570 1,714
Sn-9Zn 199 -5,790 –
* Aqueous clean flux – topnik wymagający oczyszczenia po lutowaniu / flux requiring cleaning after soldering
** No-clean flux, RA – topnik niewymagający czyszczenia po lutowaniu / flux not requiring cleaning after soldering 
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Tabela 9. Zestawienie wyników badań lutowności miedzi eutektycznymi stopami na bazie cyny w temperaturze 62°C 
powyżej temperatury topnienia badanych stopów [60,62]

Table 9. Compilation of the results of the copper solderability with tin-based eutectic alloys at 62°C above the melting point 
of the examined alloys [60,62]

Skład stopu, % wag. / 
Alloy composition, wt. % Topnik/Flux Ttopnienia, °C / Tmelting, °C Fmax, mN t0, s Ttestu, °C / Ttest, °C

Sn-37Pb

Aqueous clean 
flux*

183 4,792 0,385 245
Sn-3,5Ag 221 4,822 0,400 283
Sn-58Bi 139 3,518 0,608 201
Sn-9Zn 199 1,772 0,625 261
Sn-37Pb

No-clean flux**

183 3,486 1,570 245
Sn-3,5Ag 221 4,013 0,785 283
Sn-58Bi 139 2,410 4,092 201
Sn-9Zn 199 4,300 – 261
* Aqueous clean flux – topnik wymagający oczyszczenia po lutowaniu / flux requiring cleaning after soldering
** No-clean flux – topnik niewymagający czyszczenia po lutowaniu / flux not requiring cleaning after soldering

Tabela 10. Zestawienie wyników badań zwilżalności miedzi wybranymi bezołowiowymi stopami lutowniczymi  
na bazie cyny [63−72]

Table 10. Compilation of the results of copper wettability with selected tin-based soldering alloys [63−72]

Skład stopu, % wag. /  
Alloy composition, wt. %

Warunki badań / Test conditions
θ, ° Literatura/

ReferencesTopnik/Flux Ttestu, °C / Ttest, °C

Bi-42Sn RMA
195 43 ±8

[63,64]
215 37 ±7

Sn-5Sb
R

260
37 [65]

36 ±3 [69]
RMA 34 < x < 51 [67]

Sn-20In-2,8Ag RMA 220 44 ±8 [68,69]

Sn-50In RMA
215 63 ±6

[63]230 41 ±9
245 33 ±5

Sn-3Cu RMA – 31 [64]
Sn-4Cu-0,5Ag RMA – 34 < x < 51 [67]

Sn-10Bi-0,8Cu RMA
250 32

[70]
340 42

Sn-10Bi-0,8Cu-1Zn RMA
250 33

[70]295 38
340 27

Sn-10Bi-5Sb RMA
250 39

[70]
340 48

Sn-10Bi-5Sb-1Zn RMA
250 50

[70]
340 29

Sn-4,8Bi-3,4Ag RMA
230 33 ±4

[66]245 31 ±4
269 33 ±4

Sn-1Ag-1Sb RMA
250 38

[70]
340 43

Sn-1Ag-1Sb-1Zn RMA
250 41

[70]295 41
340 42

Sn-2,5Ag-0,8Cu-0,5Sb RMA – 44 ±8 [66,71,72]
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Zestawione przez autorów prac [60,62,68−69,73−79] 
wyniki badań wytrzymałościowych (tabela 11) wykazują, 
że najwyższą wartość modułu sprężystości poprzecz-
nej spośród wybranych bezołowiowych stopów lutowni-
czych ma stop Sn-3,5Ag (G = 18,8 GPa). Ponadto mak-
symalna wartość siły ścinającej (Ƭmax) stopu Sn-3,5Ag 
jest wyższa od lutowia Sn-40Pb. W temperaturze 20°C 
dla stopu Sn-3,5Ag Ƭmax = 38 MPa, dla lutowia Sn-40Pb 
Ƭmax = 34 MPa, natomiast w temperaturze 100°C dla 
stopu Sn-3,5Ag Ƭmax = 23 MPa, dla lutowia Sn-40Pb 
Ƭmax = 21 MPa (tabela 11).

Evans w publikacji [54] uzupełnia wyniki badań lu-
towności zamieszczone w pracy [60] o badania zwil-

The strength test results compiled by the authors of 
the studies [60,62,68−69,73−79] (Table 11) show that 
the highest value of the modulus of transverse elasticity 
among the selected lead-free soldering alloys is exhib-
ited by the Sn-3.5Ag alloy (G = 18.8 GPa). Also, the 
maximal value of wetting force (Ƭmax) of the Sn-3.5Ag 
alloy is higher than that of the Sn-40Pb solder. At 20°C, 
for the Sn-3.5Ag alloy, Ƭmax = 38 MPa, for the Sn-40Pb 
alloy, Ƭmax = 34 MPa, whereas at 100°C, for the Sn-3.5Ag 
alloy, Ƭmax = 23 MPa, and for the Sn-40Pb alloy, Ƭmax = 
21 MPa (Table 11).

Evans, in his study [54], supplements the solderabil-
ity test results included in the study [60] with wettability 

Tabela 11. Zestawienie wyników badań wytrzymałościowych dla wybranych stopów lutowniczych [60,62,68−69,73−79]
Table 11. Compilation of the strength test results of selected soldering alloys [60,62,68−69,73−79]

Skład stopu, % wag. / 
Alloy composition, wt. %

Moduł 
sprężystości 

poprzecznej E, 
GPa / Modulus 
of transverse 
elasticity E, 

GPa

Ttestu, °C / 
Ttest, °C

Lit./Ref.

Wytrzymałość 
na ścinanie Τ, 
MPa / Shearing 

strength Τ, 
MPa

Ttestu, °C/ 
Ttest, °C

Szybkość  
odkształcania, s / 

Deformation 
rate, s

Lit./Ref.

Sn-40Pb – – –
34,0   20 –

[74]
21,0 100 –

Bi-41Sn-1Ag   7,8 25 [73] – – – –

Bi-42Sn 15,8 – [60]

35,0 – 0,00400 [62]
55,0 – 0,40000 [75]
23,7 – 0,40000 [76]
26,0 – 0,00100 [62]
26,0   25 0,00062

[77]28,0   60 0,00150
  9,0 100 0,00400

In-48Sn   8,87 – [60]

14,0   25 0,08300

[77]
11,5   40 0,00081
  7,0   75 0,08300
  3,5 100 0,08300

Sn-3,5Ag 18,8 – [60]

38,0   20 –
[74]

23,0 100 –
27,0   25 0,00400

[77]39,0   25 4,00000
14,0 – 0,00400
55,0 – – [69]

Sn-4,8Bi-3,4Ag – – – 81,0 – – [69]

Sn-42Bi   7,5 25 [73]
30,0 – 0,00010

[78]
32,0 – 0,00100

Sn-5Bi-3,5Ag – – – 35,0 – 0,00400 [62]
Sn-20In-2,8Ag 14,5 – [60] 33,1   20 – [68]

Sn-5Sb – – –

37,0   25 –
[74]

21,0 100 –
28,0   20 –

[79]
14,0 100 –

Sn-2,5Ag-0,8Cu-0,5Sb 11,1 – [60] – – – –
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żalności tych samych eutektycznych stopów lutowni-
czych na podłożu Cu (tabela 12). Autor na podstawie 
badań własnych porównuje wartość kąta zwilżania stopu 
eutektycznego Sn-37Pb z wartościami kąta zwilżania 
eutektycznych stopów bezołowiowymi na bazie cyny.

Zamieszczone w tabeli 12 wyniki badań wskazują, 
że najlepszą zwilżalność (najniższą wartość kąta zwil-
żania θ) w każdej z badanych temperatur obserwujemy 
dla eutektycznego stopu Sn-37Pb, a uzyskane wyniki 
mają zgodność z wynikami badań lutowności zamiesz-
czonymi w pracy [60]. Autor wykazał również, że war-
tość kąta zwilżania stopu Sn-3,5Ag jest najniższa spo-
śród badanych bezołowiowych stopów eutektycznych  
i w temperaturze 235°C wynosi θ = 33°. W temperaturze 
badań 260°C wartość kąta zwilżania stopu Sn-3,5Ag 
wynosi θ = 25° i jest najbliższa wartości kąta zwilżania 
ołowiowego lutowia Sn-37Pb, która wynosi θ = 17°.

Autor porównał także zakresy temperatur topnienia 
ołowiowych stopów lutowniczych z ich potencjalnymi 
bezołowiowymi zamiennikami, podając również istotne 
uwagi aplikacyjne dla proponowanych bezołowiowych 
stopów lutowniczych, co zilustrowano w tabeli 13.

W zestawieniu poszczególnych grup materiałów lu-
towniczych stanowiących alternatywę dla lutowi oło-
wiowych pracujących w temperaturze poniżej 120°C 
autor wyraźnie zaznaczył (tabela 13), że bezołowiowe 
stopy eutektyczne Sn-3,5Ag i Sn-3,8Ag-0,7Cu oraz 
okołoeutektyczny stop Sn-3,9Ag-0,6Cu są głównymi 
bezołowiowymi zamiennikami lutowi typu Sn-Pb. Grupa 
materiałów Sn-Zn i Bi-Sn potencjalnie również może 
stanowić zamiennik dla lutowi ołowiowych oraz bez-
ołowiowych lutowi typu SAC, lecz jak zaznaczył autor, 
stopy z grupy Sn-Zn charakteryzują się niezadowalającą 
zwilżalnością, natomiast w stopach z grupy Bi-Sn mogą 
występować problemy z segregacją Bi oraz pękaniem 
wytworzonych połączeń (tabela 13).

Analiza literaturowa wyników badań zwilżalności mie-
dzi stopami typu Sn-xZn-X-Y (x = % wag. Zn, X, Y = 
dodatki stopowe) (tabela 14) wykazuje wpływ topnika, 
temperatury i dodatków stopowych na ich zwilżalność 
miedzi [53,80,81].

tests on the same eutectic soldering alloys with a Cu 
substrate (Table 12). Based on his own research, the 
author compares the value of wetting angle for the eu-
tectic alloy Sn-37Pb with the wetting angle values of 
tin-based eutectic lead-free alloys.

The test results included in Table 12 show that the 
best wettability (the lowest value of wetting angle θ) at 
each of the selected temperatures is observed for the 
eutectic alloy Sn-37Pb, and the obtained results are in 
accordance with the solderability test results included 
in the study [60]. The author also demonstrated that the 
wetting angle value of the Sn-3.5Ag alloy is the lowest 
of the examined eutectic lead-free alloys, and at 235°C, 
it equals θ = 33°. At 260°C, the wetting angle value of 
the Sn-3.5Ag alloy equals θ = 25° and it is the closest 
to the wetting angle value of the lead solder Sn-37Pb, 
which equals θ = 17°.

The author also compared the ranges of melting 
points of lead soldering alloys with the potential lead-
free replacements and pointed to some important ap-
plication aspects for the proposed lead-free soldering 
alloys, which is illustrated in Table 13.

In the compilation of the particular groups of solder-
ing materials as alternatives to lead solders working at 
temperatures below 120°C, the author clearly demon-
strated (Table 13) that the eutectic lead-free solders  
Sn-3.5Ag and Sn-3.8Ag-0.7Cu as well as the transeu-
tectic solder Sn-3.9Ag-0.6Cu are the main replacements 
for the Sn-Pb type solders. The group of materials Sn-Zn 
and Bi-Sn can also potentially constitute a replacement 
for the lead solders of the SAC type; however, as the 
author pointed out, the Sn-Zn alloys are characterized 
by unsatisfactory wettability, whereas the Bi-Sn alloys 
can exhibit problems with Bi segregation as well as 
cracking of the formed joints (Table 13).

The literature analysis of the results of the copper 
wettability with the Sn-xZn-X-Y type alloys (x = wt. % 
Zn, X, Y = alloy additions) (Table 14) shows the effect 
of flux, temperature and alloy additions on copper wet-
tability [53,80,81].

Tabela 12. Badania zwilżalności metodą kropli leżącej, układów typu stop eutektyczny/Cu z zastosowaniem topnika  
typu RMA [54]

Table 12. Wetting tests by the sessile drop method of the eutectic alloy/Cu type systems, with the use of the RMA type 
flux [54]

Skład stopu, % wag. /  
Alloy composition, wt. % Ttestu, °C / Ttest, °C θ, °

Sn-37Pb
260    17
340 < 14

Sn-3,5Ag
235    33
260    25

Sn-58Bi
195    43
215    37

Sn-9Zn 250    59
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Tabela 13. Zakres temperatur topnienia oraz uwagi aplikacyjne dla wybranych grup materiałów lutowniczych [54]
Table 13. Melting point range and application guidelines for selected groups of soldering materials [54]

Grupa 
materiałów / 

Material group

Skład stopu, % wag. /  
Alloy composition, wt. %

Zakres temperatur  
topnienia, °C /  

Melting point range, °C Uwagi aplikacyjne / Application guidelines
Solidus/ 
Solidus

Likwidus/ 
Liquidus

 SnPb

 63Sn-37Pb (eut.)    183,0    183,0
Podstawowe stopy lutownicze do montażu 
elektronicznego. / Basic soldering alloys for 

electronics assembly.
 60Sn-40Pb    183,0    191,0

 62Sn-36Pb-2Ag (eut.)    179,0    179,0

 PbSn
 95Pb-5Sn    308,0    312,0

Lutowia przeznaczone do pracy w podwyższo-
nych temperaturach. / Solders for performance 

at elevated temperatures.

 90Pb-10Sn    268,0    301,0

 PbSnAg
 97,5Pb-1Sn-1,5Ag (eut.)    305,0    305,0

 82,5Pb-15Sn-2,5Ag    275,0    280,0

 SnCu  99,3Sn-0,7Cu (eut.)    227,0    227,0 Niski koszt, słabe właściwości mechaniczne. / 
Low cost, weak mechanical properties.

 SnAg  96,5Sn-3,5Ag (eut.)    221,0    221,0 Grupa materiałów lutowniczych stosowanych 
obecnie, zamienników eutektycznych i okołoeu-
tektycznych lutowi ołowiowych. Wysoka tempe-
ratura topnienia. / Group of soldering materials 

presently used as eutectic and transeutectic 
lead solders. High melting point.

 SnAgCu 
 95,5Sn-3,8Ag-0,7Cu (eut.)    217,0    217,0

 95,5Sn-3,9Ag-0,6Cu ~217,0 ~217,0

 Sn-Bi  42Sn-58Bi (eut.)    138,0    138,0
Niska temperatura topnienia. Potencjalne pro-

blemy z segregacją. / Low melting point. Poten-
tial segregation problems.

 SnBiAg

 93,5Sn-3Bi-3,5Ag    206,0    213,0
Grupa materiałów lutowniczych będąca poten-
cjalnym kandydatem zamienników bezołowio-
wych lutowi typu SAC. Problemy z segregacją 
oraz pękaniem wytworzonych połączeń wraz  
ze wzrostem zawartości bizmutu. / Group of 
soldering materials as potential lead-fee re-
placements for SAC-type solders. Problems 

with segregation and joint cracking with increas-
ing bismuth content.

 90,5Sn-7,5Bi-2Ag    207,0    212,0

 SnBiIn  70Sn-20Bi-10In    189,0    199,0

 SnZn  91Sn-9Zn (eut.)    198,5    198,5 Grupa materiałów lutowniczych będąca po-
tencjalnym kandydatem zamienników bezoło-
wiowych lutowi typu SAC. Niezadawalająca 

zwilżalność. / Group of soldering materials as 
potential lead-free replacements for the  

SAC-type solders. Unsatisfactory wettability.

 SnZnBi  89Sn-8Zn-3Bi    189,0    199,0

 SnZnIn  87Sn-8Zn-5In ~188,0 ~188,0

 SnAgZn  95,5Sn-3,5Ag-1Zn (eut.)    217,0    217,0

 SnIn
 48Sn-52In    117,0    117,0 Specjalistyczna grupa materiałów do łączenia 

ceramiki i szkła. / Specialized group of materials 
for joining of ceramics and glass. 50Sn-50In    117,0    125,0

 InAg 90In-10Ag    141,0    237,0 Wysoki koszt. / High cost.
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Tabela 14. Zestawienie wyników badań zwilżalności podłoży Cu lutowiami typu Sn-xZn-X-Y (x = % wag. Zn,  
X, Y = dodatki stopowe) [53,80,81]

Table 14. Compilation of the results of Cu substrate wettability with Sn-xZn-X-Y type solders (x = wt. % Zn,  
X, Y = alloy additions) [53,80,81]

Skład lutowia, % wag. / 
Alloy composition, wt. %

Podłoże/ 
Substrate

Warunki badań / Test conditions Wyniki/Results Literatura/ 
ReferencesMetoda/ 

Method Ttest, °C ttest, s
Topnik/ 

Flux
Fmax, 
mN t0, s θ, °

Sn-9Zn Cu WB 245 10 RA  0,40 0,55   83

[53]

Sn-9Zn Cu WB 260 10 RA  1,20 –   77

Sn-9Zn Cu WB 290 10 RA  1,80 –   72

Sn-9Zn Cu WB 245 10 R -5,80 – 128

Sn-9Zn Cu WB 245 10 RMA -3,50 – 110

Sn-9Zn Cu WB 245 10 VOC -3,10 – 107

Sn-9Zn-0,05RE Cu WB 245 10 RA  2,30 0,40   68

Sn-9Zn-0,05RE Cu WB 260 10 RA  3,40 0,26   59

Sn-9Zn-0,05RE Cu WB 290 10 RA  3,60 0,22   56

Sn-9Zn-0,05RE Cu WB 245 10 R -4,90 – 119

Sn-9Zn-0,05RE Cu WB 245 10 RMA -2,70 – 105

Sn-9Zn-0,05RE Cu WB 245 10 VOC -2,50 – 102

Sn-9Zn-0,1RE Cu WB 245 10 RA  2,10 0,56   70

Sn-9Zn-0,1RE Cu WB 260 10 RA  2,80 –   65

Sn-9Zn-0,1RE Cu WB 290 10 RA  3,70 –   55

Sn-9Zn-0,1RE Cu WB 245 10 R -4,60 – 117

Sn-9Zn-0,1RE Cu WB 245 10 RMA -4,30 – 116

Sn-9Zn-0,1RE Cu WB 245 10 VOC -2,80 – 102

Sn-9Zn Cu WB 225 15 DMAHCL  0,84 1,15 –

[80]

Sn-9Zn Cu WB 250 15 DMAHCL  0,88 0,68 –

Sn-9Zn Cu WB 275 15 DMAHCL  0,95 0,52 –

Sn-9Zn Cu WB 300 15 DMAHCL  0,97 0,38 –

Sn-8,55Zn-0,45Al Cu WB 225 15 DMAHCL 1,16 1,14 –

Sn-8,55Zn-0,45Al Cu WB 250 15 DMAHCL 1,26 0,62 –

Sn-8,55Zn-0,45Al Cu WB 275 15 DMAHCL 1,28 0,54 –

Sn-8,55Zn-0,45Al Cu WB 300 15 DMAHCL 1,38 0,32 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-0,5Ag Cu WB 225 15 DMAHCL 1,16 1,16 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-0,5Ag Cu WB 250 15 DMAHCL 1,21 0,67 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-0,5Ag Cu WB 275 15 DMAHCL 1,29 0,56 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-0,5Ag Cu WB 300 15 DMAHCL 1,35 0,39 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-1Ag Cu WB 225 15 DMAHCL 0,95 1,17 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-1Ag Cu WB 250 15 DMAHCL 1,16 0,72 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-1Ag Cu WB 275 15 DMAHCL 1,19 0,66 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-1Ag Cu WB 300 15 DMAHCL 1,33 0,41 –



251Transactions of FRI 3/2016

A. Kudyba: Perspectives and directions of the development of new generation lead-free soldering alloys and their … 

Skład lutowia, % wag. / 
Alloy composition, wt. %

Podłoże/ 
Substrate

Warunki badań / Test conditions Wyniki/Results Literatura/ 
ReferencesMetoda/ 

Method Ttest, °C ttest, s
Topnik/ 

Flux
Fmax, 
mN t0, s θ, °

Sn-8,55Zn-0,45Al-2Ag Cu WB 225 15 DMAHCL 0,99 1,16 –

[80]

Sn-8,55Zn-0,45Al-2Ag Cu WB 250 15 DMAHCL 1,10 0,75 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-2Ag Cu WB 275 15 DMAHCL 1,04 0,65 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-2Ag Cu WB 300 15 DMAHCL 1,27 0,47 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-3Ag Cu WB 225 15 DMAHCL 0,82 1,24 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-3Ag Cu WB 250 15 DMAHCL 1,04 0,79 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-3Ag Cu WB 275 15 DMAHCL 1,14 0,72 –

Sn-8,55Zn-0,45Al-3Ag Cu WB 300 15 DMAHCL 1,18 0,47 –

Sn-9Zn Cu WB 245 10 NC 2,57 0,74 –

[81]

Sn-9Zn-0,1Ag Cu WB 245 10 NC 2,61 0,59 –

Sn-9Zn-0,3Ag Cu WB 245 10 NC 2,75 0,46 –

Sn-9Zn-0,5Ag Cu WB 245 10 NC 2,71 0,87 –

Sn-9Zn-1,0Ag Cu WB 245 10 NC 2,70 0,92 –
* WB – metoda zanurzeniowa / Wetting Balance Test
** RA – Rosin-Activated; R – Rosin-Nonactivated; RMA – Rosin Mildly Activated; VOC – Volatile Organic Compounds; DMAHCL – 
dimethylammoniumchlorid; NC – no clean

Podobnie jak w przypadku lutowi typu SAC, rów-
nież dla stopów typu Sn-xZn-X analiza literaturowa 
(tabela 14) wykazała, że poprzez zmianę warunków 
badań (topnik, temperatura) oraz poprzez dodatki sto-
powe możliwa jest poprawa zwilżalności układów typu  
Sn-xZn-X/podłoże. W pracy [53] Wu i in. badali wpływ 
temperatury, topnika oraz dodatków stopowych na 
zwilżalność eutektycznego stopu Sn-9Zn oraz stopu  
Sn-9Zn-xRE (x = 0,05% wag. i 0,1% wag. pierwiastków 
ziem rzadkich RE) na podłożu Cu. Autorzy dowodzą, 
że zarówno typ zastosowanego topnika, temperatura 
badań, jak i zawartość dodatków stopowych decyduje 
o zwilżalności badanych układów. Dla układu Sn-9Zn/
Cu zastąpienie topnika typu RMA topnikiem typu RA  
w temperaturze badań 245°C spowodowało przejście 
z układu niezwilżalnego (θ = 128°) na układ zwilżalny 
(θ = 83°), przy równoczesnym wzroście siły zwilżania  
z wartości ujemnej (Fmax = -3,5 mN) na wartość dodatnią 
(Fmax = 0,4 mN). W celu określenia wpływu temperatury 
autorzy powtórzyli badania lutowności układu Sn-9Zn/
Cu w wyższych temperaturach 260°C i 290°C, stosując 
tylko topnik RA. W temperaturze 260°C wartość siły 
zwilżania wzrosła trzykrotnie w porównaniu do badań  
w temperaturze 245°C, a wartość kąta zwilżania zmniej-
szyła się z θ = 83° do θ = 77°. W temperaturze 290°C 
badany układ uzyskał najwyższą wartość maksymalnej 
siły zwilżania (Fmax = 1,8 mN) oraz najniższą wartość 
kąta zwilżania (θ = 72°). Autorzy stwierdzili również, że 
dodatki stopowe w postaci pierwiastków ziem rzadkich 
(0,05% wag. i 0,1% wag. RE), podobnie jak dla komer-
cyjnego lutowia bezołowiowego SAC305 [43], poprawia-

Similarly to the case of the SAC-type solders, also 
for the Sn-xZn-X type alloys, the literature analysis 
(Table 14) showed that, by way of changing the test 
conditions (flux, temperature) as well as applying alloy 
additions, it is possible to improve the wettability of the 
Sn-xZn-X/substrate type systems. In their study [53], 
Wu et al. examined the effect of temperature, flux and 
alloy additions on the wettability of the eutectic alloy 
Sn-9Zn and the alloy Sn-9Zn-xRE (x = 0.05 wt. % and 
0.1 wt. % rare earth elements) on a Cu substrate. The 
authors prove that the type of the applied flux, as well 
as the test temperature and the alloy addition content 
determine the wettability of the tested systems. For the 
Sn-9Zn/Cu system, replacing the RMA-type flux with the 
RA-type one, at the test temperature of 245°C, caused 
a shift from the non-wettable system (θ = 128°) to  
a wettable one (θ = 83°), with a simultaneous increase 
of wetting force from a negative value (Fmax = -3.5 mN) 
to a positive value (Fmax = 0.4 mN). In order to deter-
mine the temperature effect, the authors repeated the 
solderability tests on the Sn-9Zn/Cu system at higher 
temperatures, 260°C and 290°C, and applied only the 
RA flux. At 260°C, the wetting force value increased 
three times as compared to the tests at 245°C, and the 
wetting angle value dropped from θ = 83° to θ = 77°. 
At 290°C, the examined system obtained the highest 
value of maximal wetting force (Fmax = 1.8 mN) and the 
lowest value of wetting angle (θ = 72°). The authors 
established that alloy additions in the form of rare earth 
elements (0.05 wt. % and 0.1 wt. % RE), similarly to 
the commercial lead-free solder SAC305 [43], improve 
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ją zwilżalność eutektycznego stopu Sn-9Zn na podłożu 
Cu. Jednakże w temperaturze 245°C najwyższą wartość 
siły zwilżania oraz najniższy kąt zwilżania wykazał układ 
Sn-9Zn-0,05RE/Cu z topnikiem typu RA. Jak stwierdzili 
autorzy, wzrost temperatury oraz zastosowanie topnika 
typu RA dla stopów z dodatkiem pierwiastków ziem 
rzadkich Sn-9Zn-xRE (0,05% wag. i 0,1% wag. RE) 
również przyczyniło się do poprawy zwilżalności podłoży 
Cu (tabela 14).

Z kolei Huang i Lin w pracy [80] badali wpływ tem-
peratury oraz dodatków stopowych na zwilżalność 
układów Sn-9Zn/Cu i Sn-8,55Zn-0,45Al-xAg/Cu (x = 
0,5; 1,0; 2,0; 3,0% wag. Ag) z zastosowaniem organicz-
nego topnika DMAHCL (dimethylammoniumchloride 
– C2H8ClN) o wysokim stopniu aktywności (zawartość 
halogenków > 2% wag.) i oznaczeniu ORH1, według 
normy PN-EN 61190-1-1:2000 [81]. Autorzy stwierdzi-
li, że zwiększenie zawartości Ag w stopach typu Sn-
-8,55Zn-0,5Al-xAg pogarsza ich lutowność na podłożu 
Cu. Niemniej jednak przy niskiej zawartości Ag (poni-
żej 1% wag. Ag) stopy Sn-8,55Zn-0,5Al-xAg wykazują 
lepszą lutowność (wyższą wartości siły zwilżania Fmax  
i krótszy czas zwilżania t0) od eutektycznego stopu  
Sn-9Zn. Autorzy jednoznacznie potwierdzają, że wzrost 
temperatury przyczynia się do poprawy lutowności każ-
dego z badanych układów.

Chen i in. w pracy [82] postanowili dokładnie określić 
ilość dodatku stopowego Ag, która najlepiej wpływa na 
lutowność eutektycznego stopu Sn-9Zn na podłożu Cu. 
W tym celu przeprowadzili badania lutowności stopów 
Sn-9Zn-xAg (x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5 i 1,0% wag. Ag) o za-
wartości Ag nieprzekraczającej 1% wag. Autorzy jedno-
znacznie stwierdzili, że najlepszą lutowność (najwyższą 
wartość siły zwilżania Fmax i najkrótszy czas zwilżania 
t0) wykazuje stop Sn-9Zn z dodatkiem 0,3% wag. Ag.

Podsumowanie analizy literaturowej dotyczącej 
wpływu poszczególnych dodatków stopowych oraz ich 
wagowego udziału procentowego na kształtowanie się 
właściwości eutektycznego stopu Sn-9Zn omówiono  
w tabeli 15.

Ze względu na niską temperaturę topienia eutek-
tycznego stopu Bi-42Sn (138°C), oraz niereaktywny 
charakter oddziaływania w układzie Bi-Sn (podobnie 
jak Sn-Pb), układ ten coraz częściej jest rozważany 
jako potencjalny zamiennik obecnie stosowanych  
i drogich stopów bezołowiowych typu SAC. W tempe-
raturze pokojowej wytrzymałość mechaniczna eutek-
tycznego stopu Bi-42Sn jest wyższa w porównaniu do 
ołowiowego lutowia Sn-37Pb, lecz niestety posiada on 
słabszą odporność na zmęczenia cieplne i jest bardziej 
kruchy w porównaniu do lutowia Sn-37Pb [83]. Jed-
nakże niewielki dodatek Ag lub Au do eutektycznego 
stopu Bi-42Sn znacznie poprawia jego odporność na 
zmęczenie cieplne, a dla stopu Bi-42Sn-2Ag jest ona 
porównywalna do lutowia Sn-37Pb [83].

the wettability of the eutectic alloy Sn-9Zn on a Cu 
substrate. However, at 245°C, the highest wetting force 
value and the lowest wetting angle was exhibited by 
the Sn-9Zn-0,05RE/Cu system with the RA-type flux. 
As the authors established, the increase of temperature 
and the use of the RA-type flux for the alloys with the 
rare earth element addition Sn-9Zn-xRE (0.05 wt. % 
and 0.1 wt. % RE) also improved the wettability of the 
Cu substrates (Table 14).

In turn, Huang and Lin, in their study [80], examined 
the effect of temperature and alloy additions on the wet-
tability of the Sn-9Zn/Cu and Sn-8.55Zn-0.45Al-xAg/Cu 
systems (x = 0.5; 1.0; 2.0; 3.0 wt. % Ag) with the use 
of the organic flux DMAHCL (dimethylammoniumchlo-
ride – C2H8ClN) with a high degree of activity (halide 
content > 2 wt. %), denoted as ORH1, according to 
the standard PN-EN 61190-1-1:2000 [81]. The authors 
stated that increasing the Ag content in the Sn-8.55Zn-
0.5Al-xAg type alloys worsens their solderability on 
a Cu substrate. Nevertheless, with a low Ag content 
(below 1 wt. % Ag), the Sn-8.55Zn-0.5Al-xAg alloys 
exhibit a better solderability (higher wetting force Fmax 
and shorter wetting time t0) than that of the Sn-9Zn alloy. 
At the same time, the authors state that a temperature 
increase improves the solderability for each of the ex-
amined systems.

Chen et al., in their study [82], decided to precisely 
determine the amount of the Ag alloy addition which has 
the best effect on the solderability of the eutectic alloy 
Sn-9Zn on a Cu substrate. To that end, they performed 
solderability tests on the Sn-9Zn-xAg alloys (x = 0.0; 0.1; 
0.3; 0.5 and 1.0 wt. % Ag) of the Ag content not exceed-
ing 1 wt. %. At the same time, the authors established 
that the best solderability (the highest wetting force 
Fmax and the shortest wetting time t0) is exhibited by the  
Sn-9Zn alloy with the addition of 0.3 wt. % Ag.

A summary of the literature analysis concerning the 
effect of alloy additions and their weight percentages 
on the formation of the properties of the Sn-9Zn alloy 
is given in Table 15.

Due to the low melting point of the eutectic alloy 
Bi-42Sn (138°C) and the non-reactive character of op-
eration in the Bi-Sn system (similarly to Sn-Pb), this 
system is more and more often considered as a po-
tential replacement for the currently used, expensive, 
lead-free solders of the SAC type. At room temperature, 
the mechanical strength of the eutectic alloy Bi-42Sn is 
higher than in the case of the Sn-37Pb solder, yet the 
former has a lower thermal fatigue resistance and it is 
more brittle as compared to the Sn-37Pb solder [83]. 
However, a small addition of Ag or Au to the eutectic 
alloy Bi-42Sn significantly improves its thermal fatigue 
resistance, and in the case of the Bi-42Sn-2Ag alloy, it 
is comparable to that of the Sn-37Pb solder [83].
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Tabela 15. Wpływ poszczególnych dodatków stopowych oraz ich wagowego udziału procentowego na właściwości 
stopów eutektycznych Sn-9Zn [53,80−83]

Table 15. Effect of the particular alloy additions and their weight percentages on the properties of the eutectic alloys  
Sn-9Zn [53,80−83]

Dodatek  
stopowy /  

Alloy addition

wt. % \  
% wag.

Wpływ na właściwości stopu eutektycznego Sn-9Zn /  
Effect on properties of eutectic alloy Sn-9Zn

Bi

   8,00
Obniża temperaturę topienia do 186°C. / Lowers the melting point to 186°C.
Obniża napięcie powierzchniowe. / Lowers the surface tension.
Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.

< 6,00 Poprawia właściwości mechaniczne połączeń. / Improves the mechanical properties 
of the joints.

> 6,00 Pogarsza właściwości mechaniczne połączeń (powstają kruche wydzielenia). / 
Worsens the mechanical properties of the joints (formation of brittle precipitates).

In    5,00 Obniża temperaturę topienia do 188°C. / Lowers the melting point to 188°C.

Ni
   1,00 Podwyższa temperaturę topienia o 2,3°C. / Elevates the melting point by 2.3°C.

< 1,00 Poprawia właściwości mechaniczne. / Improves the mechanical properties.

Ag

   0,30 Najniższa wartość kąta zwilżania – najlepsza zwilżalność. / Lowers the wetting 
angle – the best wettability.

   3,00

Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.
Zwiększa odporność na utlenianie (tworzenie się IMC – AgZn3, Ag5Zn8 zapobiega-
jących utlenianiu się Zn). / Increases the oxidation resistance (formation of IMC – 
AgZn3, Ag5Zn8 preventing Zn oxidation).
Wydłuża czas zwilżania. / Prolongs the wetting time.

   2,00
Zwiększa wytrzymałość połączeń wskutek tworzenia się fazy Ag3Zn, która działa 
jako zbrojenie w osnowie Sn-Zn. / Increases the joint strength as a result of the 
formation of the Ag3Zn phase which works as reinforcement in the Sn-Zn substrate.

RE (Ce, Le)
   0,05 Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.

> 0,10 Pogarsza zwilżalność. / Worsens the wettability.

Nd
   0,06 Obniża napięcie powierzchniowe. / Lowers the surface tension.

Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.

> 0,06 Pogarsza właściwości mechaniczne połączeń. / Worsens the mechanical properties 
of the joints.

Al    0,02 Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.

Cu < 10,00 Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.
Obniża napięcie powierzchniowe. / Lowers the surface tension.

P < 0,50
Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.
Zwiększa odporność na utlenianie i korozję. / Increases the oxidation and corrosion 
resistance.

Ga

0,30−2,00 Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.

   0,50 Poprawia plastyczność (drobniejsza i bardziej jednorodna struktura). / Improves the 
elasticity (finer and more homogeneous structure).

> 1,00 Powoduje pękanie połączeń (poprzez wzbogacenie Ga kruchych faz). / Causes joint 
cracking (by enrichment of brittle phases with Ga).

Cr    0,30 Zwiększa odporność na utlenianie. / Increases the oxidation resistance.
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Shen i in. w pracy [84] stwierdzili, że dodanie  
0,1% wag. Cu do eutektycznego stopu Bi-42Sn obniża 
temperaturę topnienia, natomiast dodatek 2% wag. Zn 
przynosi efekt odwrotny. Ponadto autorzy podają, iż 
dodatek 2% wag. In lub Ag obniża temperaturę stopu 
lutowniczego Bi-42Sn-X (X = 2% wag. In lub Ag). Au-
torzy stwierdzili także, że dodatki stopowe w postaci 
pierwiastków ziem rzadkich RE (0,5% wag. Ce i La) 
nie tylko poprawiają mikrostrukturę stopu, ale również 
zmniejszają grubość warstwy związków międzymeta-
licznych (IMC). Ponadto dodanie śladowych ilości RE 
zwiększa wytrzymałość na ścinanie stopu Bi-42Sn-X 
(X = 0,5% wag. Ce lub La), a także poprawia lutowność 
oraz zwilżalność stopów lutowniczych na bazie układu 
Bi-42Sn w kontakcie z podłożem Cu. Również Dong i in. 
w pracy [85] potwierdzili, że dodanie 0,1% wag. RE (Ce 
i La) polepsza zwilżalność stopów Bi-42Sn w kontakcie 
z podłożem Cu, natomiast dodanie śladowych ilości Ag 
(0,5% wag.) zdecydowanie poprawia zwilżalność oraz 
lutowność układu Bi-42Sn-0,5Ag/Cu.

W pracy [86] Li i in. analizowali strukturę układu Bi-
-42Sn/Cu oraz określili fazy międzymetaliczne tworzące 
się podczas reakcji pomiędzy ciekłym stopem lutowni-
czym Bi-42Sn i podłożem Cu. Autorzy stwierdzili, że  
w temperaturze pomiędzy 200−240°C w układzie  
Bi-42Sn/Cu następuje wzrost fazy η-Cu6Sn5, następnie 
faz: ε-Cu3Sn i η-Cu6Sn5. Ponadto autorzy podają, że 
dodatek 1% wag. Zn przyczynił się do wydzielenia fazy 
γ-Cu5Zn8, która stanowi warstwę barierową spowalnia-
jącą wzrost związków międzymetalicznych (IMC). Auto-
rzy stwierdzili także, że w procesie lutowania w wyniku 
reakcji ciekłego stopu Bi-42Sn w kontakcie z lutowaną 
powierzchnią Cu występuje problem segregacji Bi na 
granicy Cu3Sn/Cu, która może znacznie obniżyć wła-
ściwości mechaniczne połączenia lutowanego Bi-42Sn/
Cu. Hu, Li i Min w pracy [87] tłumaczą ten fakt tym, 
że przy wyższych temperaturach lutowania (powyżej 
280°C), następuje dyfuzja atomów Bi i ich akumulacja 
na granicy faz Cu3Sn/Cu, co prowadzi do segregacji  
i tworzenia się pojedynczych cząstek bizmutu w trakcie 
chłodzenia. Jednakże Gao i in. w pracy [88] podają, 
że dodatek stopowy La2O3 (0,1−1,5% wag.) w stopie 
Bi-42Sn skutecznie ogranicza segregację bizmutu pod-
czas chłodzenia oraz hamuje wzrost związków między-
metalicznych (IMC), tym samym obniżając kruchość 
stopu lutowniczego.

Dokładne zestawienie oraz opis wpływu poszczegól-
nych dodatków stopowych oraz ich wagowego udziału 
procentowego na kształtowanie się właściwości stopu 
eutektycznego Bi-42Sn zilustrowano w tabeli 16.

Shen et al., in their study [84], established that add-
ing 0.1 wt. % Cu to the eutectic alloy Bi-42Sn lowers 
the melting point, whereas the addition of 2 wt. % Zn 
brings the opposite effect. Also, the authors state that 
the addition of 2 wt. % In or Ag lowers the temperature 
of the soldering alloy Bi-42Sn-X (X = 2 wt. % In or Ag). 
The authors also established that alloy additions in 
the form of rare earth elements RE (0.5 wt. % Ce and 
La) not only improve the alloy microstructure but also 
reduce the thickness of the intermetallic compound 
layer (IMC). What is more, adding trace amounts of RE 
increases the shear strength of the Bi-42Sn-X alloy (X = 
0.5 wt. % Ce or La), as well as improves the solderability 
of the soldering alloy based on the Bi-42Sn system in 
contact with the Cu substrate. Also, Dong et al., in their 
study [85], established that adding 0.1 wt. % RE (Ce 
and La) improves the wettability of the Bi-42Sn alloys in 
contact with the Cu substrate, whereas the addition of 
trace amounts of Ag (0.5 wt. %) significantly improves 
the wettability and solderability of the Bi-42Sn-0.5Ag/
Cu system.

In their study [86], Li et al. analyzed the structure of 
the Bi-42Sn/Cu system and determined the interme-
tallic phases formed during the reaction between the 
liquid soldering alloy Bi-42Sn and the Cu substrate. 
The authors state that, at temperatures between 200 
and 240°C, in the Bi-42Sn/Cu system, we can observe  
an increase of the η-Cu6Sn5 phase, and next of the 
phases: ε-Cu3Sn and η-Cu6Sn5. Also, the authors report 
that the addition of 1 wt. % Zn contributed to the precipi-
tation of the γ-Cu5Zn8 phase, which constitutes a barrier 
layer inhibiting the growth of intermetallic compounds 
(IMC). What is more, in the soldering process, as a re-
sult of the reaction of the liquid alloy Bi-42Sn in contact 
with the soldered Cu surface, the authors observed the 
problem of Bi segregation at the boundary Cu3Sn/Cu, 
which can significantly lower the mechanical properties 
of the solder joint Bi-42Sn/Cu. Hu, Li and Min, in their 
study [87], explain this fact by stating that, at higher 
soldering temperatures (above 280°C), a diffusion of 
the Bi atoms takes place as well as their accumulation 
at the phase boundary Cu3Sn/Cu, and this leads to seg-
regation and the formation of single bismuth particles 
during the cooling process. However, Gao et al. in their 
study [88], report that the alloy addition La2O3 (0.1− 
1.5 wt. %) in the Bi-42Sn alloy effectively limits the bis-
muth segregation during cooling and inhibits the growth 
of intermetallic compounds (IMC), thus lowering the 
brittleness of the soldering alloy.

A detailed compilation and description of the effect of 
the particular alloy additions and their weight percent-
ages on the formation of the properties of the eutectic 
alloy Bi-42Sn are illustrated in Table 16.
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Tabela 16. Wpływ poszczególnych dodatków stopowych oraz ich wagowego udziału procentowego na właściwości  
stopów eutektycznych Bi-42Sn [56−59,83−89]

Table 16. Effect of different alloy additions and their weight percentages on the properties of the eutectic alloys Bi-42Sn 
[56−59,83−89]

Dodatek stopowy /  
Alloy addition

% wag. / 
wt. %

Wpływ na właściwości stopu eutektycznego Bi-42Sn /  
Effect on the properties of the eutectic alloy Bi-42Sn

Zn

  2,0

Podwyższa temperaturę topienia. / Elevates the melting point.
Poprawia właściwości mechaniczne stopu. / Improves the mechanical alloy proper-
ties.
Hamuje wzrost IMC – Cu6Sn5 pomiędzy lutem i podłożem Cu. / Inhibits the growth of 
IMC – Cu6Sn5 between the solder and the Cu substrate.
Poprawia odporność na korozję. / Improves the corrosion resistance.
Zwiększa wytrzymałość mechaniczną połączenia. / Increases the mechanical 
strength of the joint.

  1,0
Powoduje powstawanie warstwy barierowej spowalniającej wzrost IMC. / Causes 
the formation of a barrier layer inhibiting the growth of IMC.
Powoduje utlenianie się stopu. / Causes alloy oxidation.

In   2,0

Obniża temperaturę topienia. / Lowers the melting point.
Poprawia odporność na pełzanie. / Improves the creep resistance.
Poprawia właściwości mechaniczne połączeń. / Improves the mechanical properties 
of the joint.

Ni   0,5

Poprawia wytrzymałość na ścinanie. / Improves the shear strength.
Podwyższa wartość modułu sprężystości wzdłużnej. / Increases the modulus of 
transverse elasticity.
Powoduje rozdrobnienie ziarna i tworzenie IMC. / Causes grain refinement and IMC 
formation.

Ag

  2,0

Obniża temperaturę topienia. / Lowers the melting point.
Poprawia odporność na pełzanie. / Improves the creep resistance.
Poprawia właściwości mechaniczne połączeń. / Improves the mechanical properties 
of the joint.

  1,0 Zmniejsza szybkość konsumpcji Cu (z podłoża). / Reduces the Cu consumption 
rate (from the substrate).

  1,5
Poprawia odporność na zmęczenie cieplne. / Improves the thermal fatigue strength.
Zwiększa adhezję (przyczepność) do elementów, podłoży Pb. / Increases the adhe-
sion to the elements, Pb substrates.

  0,5 Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.

Cu

  1,0 Poprawia wytrzymałość na rozciąganie. / Improves the tensile strength.
Poprawia mikrotwardość. / Improves the microhardness.

>1,0 Powoduje rozrost kruchej fazy bogatej w Bi. / Causes the growth of a brittle phase 
rich in Bi.

  0,1 Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.
Zmniejsza czas zwilżania. / Lowers the wettng angle.

RE (Ce, Le)
  0,5

Poprawia mikrostrukturę. / Improves the microstructure.
Zmniejsza grubość warstwy IMC. / Reduces the thickness of the IMC layer.
Poprawia wytrzymałość na ścinanie. / Improves the shear strength.
Poprawia niezawodność połączeń (reliability). / Improves the joint reliability.

  0,1 Obniża napięcie powierzchniowe. / Lowers the surface tension.
Poprawia zwilżalność. / Improves the wettability.

La2O3 0,1–1,5

Hamuje segregację. / Inihbits the segregation.
Obniża kruchość wytworzonych połączeń (hamuje rozrost IMC). / Lowers the brittle-
ness of the formed joints (inhibits the IMC growth).
Rozdrabnia ziarno. / Refines the grain.
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3. Podsumowanie

Eutektyczne stopy lutownicze Sn-9Zn i Bi-42Sn, 
z powodu niskiej temperatury topnienia (< 200°C), 
niższych kosztów surowca (40−50% kosztów SAC) 
oraz dobrych właściwości technologicznych i użytko-
wych, są potencjalnie najlepszymi kandydatami na 
bezołowiowe stopy lutownicze nowej generacji, które 
mogłyby stanowić zamiennik obecnie stosowanych  
i drogich stopów bezołowiowych typu SAC. Materiały 
te z pewnością wyznaczać będą nowe trendy w tech-
nologii bezołowiowego lutowania elektroniki użytkowej 
i stanowić będą główny kierunek rozwoju bezołowio-
wych lutowi nowej generacji. Niemniej jednak w celu 
realizacji tych aspiracji do rozwiązania pozostaje wiele 
problemów technologicznych. Jednym z nich jest dobór 
odpowiednich topników, które pozwolą na efektyw-
ne usuwanie tlenków (dotyczy to szczególnie układu  
Sn-Zn), zapewniając lepszą lutowność i zwilżalność 
oraz poprawiając wytrzymałość wytworzonego połą-
czenia lutowanego. Problem stanowi również segre-
gacja Bi na granicy Cu3Sn/Cu, która może znacznie 
obniżyć właściwości mechaniczne połączenia lutowa-
nego Bi-42Sn/Cu, jednakże – jak podaje literatura – 
problem ten może zostać rozwiązany poprzez dobór 
odpowiednich dodatków stopowych ograniczających 
segregację Bi.

Po wnikliwej analizie porównawczej wpływu wybra-
nych dodatków stopowych, topników i temperatury na 
właściwości technologiczne oraz użytkowe rozpatrywa-
nych stopów możemy stwierdzić, iż większy potencjał 
zamienników lutowi typu SAC mają materiały oparte 
na eutektycznym stopie Bi-42Sn. Wysokie właściwości 
technologiczne oraz użytkowe eutektycznego stopu  
Bi-42Sn, porównywalne z właściwościami nieza-
wodnych ołowiowych stopów lutowniczych Sn-37Pb, 
wynikają z podobnej budowy sieci krystalicznej oraz 
zbliżonej masy atomowej Bi i Pb. Dlatego też Bi jest 
jedynym pierwiastkiem (oprócz Pb) spośród szerokiej 
grupy materiałów lutowniczych, którego odziaływanie 
w układzie Sn-Bi ma charakter niereaktywny, podobnie 
jak w układzie Sn-Pb (porównywalne wykresy ukła-
dów równowagi Sn-Pb i Sn-Bi). Ponadto Bi nie tworzy 
związków międzymetalicznych w kontakcie z Cu lub Ni 
(podobnie jak Pb), a niereaktywny charakter układów 
Bi-Cu i Bi-Ni ogranicza powstawanie niepożądanych 
kruchych związków międzymetalicznych w wytworzo-
nym połączniu. Zatem w oparciu o dotychczasową 
wiedzę oraz wnikliwą analizę literaturową możemy 
stwierdzić, iż bezołowiowe stopy lutownicze nowej ge-
neracji oparte na eutektycznym stopie Bi-42Sn wydają 
się być najlepszą alternatywą zarówno dla ołowiowych 
lutowi typu Sn-Pb, jak również dla obecnie stosowanych 
bezołowiowych lutowi typu SAC.

3. Conclusions

The eutectic soldering alloys Sn-9Zn and Bi-42Sn, 
due to their low melting points (< 200°C), lower ma-
terial costs (40−50% of the costs of SAC) and good 
technological and functional properties, are potentially 
the best candidates for new generation lead-free sol-
dering alloys which could replace the currently used, 
expensive, SAC-type lead-free alloys. These materials 
will certainly create new trends in the technology of 
consumer electronics lead-free soldering and constitute 
the main direction in the development of new generation 
lead-free solders. Nevertheless, before these aspira-
tions can be realized, there are still many technological 
problems to be solved. One of them is the selection of 
the proper fluxes, which will allow an effective elimina-
tion of oxides (this concerns especially the Sn-Zn sys-
tem), thus ensuring a better solderability and wettability 
and improving the strength of the formed solder joint. 
Another problem is the Bi segregation at the Cu3Sn/Cu 
boundary, which can significantly lower the mechanical 
properties of the solder joint Bi-42Sn/Cu; however, ac-
cording to literature reports, this problem can be solved 
by way of selecting the proper alloy additions limiting 
the Bi segregation.

After a thorough comparative analysis of the effect of 
selected alloy additions, fluxes and temperatures on the 
mechanical and functional properties of the considered 
alloys, we can conclude that a higher potential as re-
placements for the SAC-type solders is exhibited by the 
materials based on the eutectic alloy Bi-42Sn. The high 
technological and functional properties of the eutectic 
alloy Bi-42Sn, comparable to the properties of the reli-
able soldering alloys Sn-37Pb, result from similar struc-
tures of the crystalline lattice and similar atomic masses 
of Bi and Pb. That is why Bi is the only element (beside 
Pb) among the many soldering materials, whose opera-
tion in the Sn-Bi system is non-reactive in character, 
similarly to the Sn-Pb system (comparable equilibrium 
system diagram of Sn-Pb and Sn-Bi). What is more, Bi 
does not form intermetallic compounds in contact with 
Cu or Ni (similarly to Pb), and the non-reactive charac-
ter of the systems Bi-Cu and Bi-Ni limits the formation 
of brittle intermetallic compounds in the created joint. 
And so, based on the possessed knowledge and the 
detailed literature analysis, we can conclude that the 
new generation lead-free solders based on the eutectic 
alloy Bi-42Sn seem to be the best alternative both to 
the lead solders of the Sn-Pb type and the currently 
applied lead-free solders of the SAC type.
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