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Architecture of a Database on Surface Tension of Liquid Pb-free Alloys 

for Environmental-friendly Soldering Materials 

Pbを含まない環境調和型はんだ合金の液体状態に

おける表面張力に関するデータベースの構築

大阪大学大学院工学研究科

1.緒言

自動車，電化製品などの廃棄物からの Pbの溶

出が近年問題となっており，現在 Pbを含有しな

いはんだ合金の開発が急がれている。従来のはん

だ合金は Pb-Sn共品合金を基本としており， Pb 

を含有せずに従来合金と同等の性能を有する令金

を開発するには， Snなどを主成分とした 3成分

以上の組合せが必要となる。しかしながら 3元

系以上の合金系に対して，はんだ合金の基本的性

質として，液相線温度，固相線温度，表面張力，

粘度，機械的性質などの複数の物性を最大公約的

に満たす金属の組合せと有効な組成をみつけるた

めには，膨大な実験の実施が必要となる。そこで，

本研究では，状態図，表面張力，粘度について，

平衡状態図計算用に開発された熱力学データベー

スを用いて，これらの物性値を推算するシステム

を考案し，一連の熱力学データからこれら複数の

物性値を同時に推算・評価するシステムの構築を

試みた。また，特に情報の少ない表面張力につい

ては，溶融 Sn-Bi，Sn-In， Sn-SbおよびSn-Ga

令金の表面張力を静滴法を用いて測定し，測定値

の蓄積を進めた。さらに，実用プロセスにおいて

は一般に種々の酸素分圧雰囲気下で、処理が行われ

ているが，溶融金属の表面張力の値は，酸素の影

響をきわめて受けやすく，酸素分圧依存性を明ら
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かにする必要がある。そこで，溶融Sn-Ag合金

の表面張力の酸素分圧依存性についても測定を行

った。最後に上記の実ì~IJ値と計算システムを組み

合わせて，推算 ・予測が可能な環境調和型はんだ

合金の液体状態における表面張力に関するデータ

ベースの構築を行った。

2.溶融合金の表面張力の測定

溶融合金の表面張力の測定は静j商法を用いて行

った。この方法は，水平基板上の液滴の形状を嫌

影し，その形状から Laplaceの式を用いて表面

張力を求める手法である o 本実験で用いた装置の

概略図を図 lに示す。炉の発熱体にはニクロム線，

または SiC発熱体を用いた。炉心管は透明石英

製で，側面には観測窓が設けられており，昇i且後，

この窓から炉内の基板上に滴下した液滴の形状を

CCDカメラを用いて撮影できる。試料の温度は

基板直下に設置した熱電対 (R熱電対)を用いて

測定した。基板の上方にはアルミナ製のるつぼが

設置されており，試料を融解させた後，アルミナ

製の押し出し棒を用いて，るつぼの底部の穴から

液滴を基板上に滴下させることができる。基板は

直笹 2cmのサファイア製または黒鉛製の円盤を

用いた。光源には通常のランプおよびHe-Neレ

ーザーを用いた。炉内の雰囲気は，酸素を含まな
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図2 溶融Sn-Ag合金の表面張力
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図3 溶融Sn-Ag合金の表面張力に及ぽす酸素の影響
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い場合には純H2ガスとした。また，酸素分圧の

制御には CO2-H2混合ガスを用いた。また，ジル

コニア製団体電解質酸素センサを炉内に設置し，

酸素分圧の測定を行った。溶融合金の液滴は512

x 512画素の CCDカメラを用いて撮影し，画像

をコンビュータに取り込んだ。さらに画像処理ソ

フトを用いて，液滴画像の二値化処理を行った後，

液滴の輪郭を計測した。液j商の形状から体積(密

度)を求め，さらに Laplaceの式を用いて溶融

合金の表面張力を求めた。

本実験では溶融 Sn-Bi，Sn-In， Sn-Sb， 

Sn-GaおよびSn-Ag合金の表面張力の測定を行

った。 l例として溶融 Sn-Ag合金の表面張力の

濃度依存性を図 2に示す。同図には，後述の熱力

学計算結果ならぴに文献値山も併せて示した。

また，同系については表面張力の酸素分圧依存性

も測定した。その結果を図 3に示す。 同図の結果

より，溶融 Snの表面張力の酸素分圧依存性は，

溶融 Agの場合と比べて小さしまた溶融

Sn-Ag合金系の表面張力の酸素分圧依存性は Sn

の影響を強く受けていることが分かる。

3.溶融合金の表面張力の熱力学計算

本研究では上記の表面張力の測定と併行して，

平衡状態図計算用の熱力学データベースを利用し

て，溶融合金やイオ ン性融体の表面張力を計算す

る試みを行った。溶融合金のみならず，イオン性

融体に対しても表面張力の計算が可能となるよう

に， A-B 2元系溶液の表面張力 σに対して But-

lerの式3)を基にして，次の式を導出した4.5.6)。

。
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ここで，のは純液体成分Xの表面張力，Ax= 

NOl/3VX2/3は純液体成分 Xのモル表面積であり，

純液体Xのモル体積 Vxから計算できる。添え字

のBとSはバルクと表面を表している。ここで

は r表面J は物質最外面の単原子層を仮定して

いる。 DxP=dxNxP / (dANA P十dBNBP) はイオン笹

分率で，dxは成分Xの正イオンと負イオンの半

径の和であるが，金属成分の場合にはぬ=ゐと

し，DxP=NxPとなる (X=Aor B， P=S or B)。

GxE.P(T， NBP) はノてルク (P=B) および表面

(P=S) における成分 Xの部分モル過剰自由エ

ネルギーで，カッコ内の温度 TとB成分のモノレ

分率NBの関数で、ある。 (1)式においてバルクに

おけるら日(T， NBB)は熱力学データベースか

ら直接待られるが，表面に対するGxE.S(T， N.の
については， Speiserられ8)の提案に基づく次式を

利用する 4.5.6)。

GxE.S(T， NBS) =βM山GxE.B(T，NBS) …( 2 ) 

ここで， (2)式はGxE.S(T， NB5)がらE.B(T，

NBB)と同じ関数形を有しているが，濃度がNBS

に置き換わっていることを示している。さらに右

辺には βMIXが掛けられている。 βMIXは表面とバ

ルクにおける配位数の比 ZS/ZBに対応、するバラ

メータである。たとえば， Speiserら7.8)は最密充

填構造を仮定して βMIX=ZS/ ZB=9/12=0. 75と

考えている。しかしながら， βMIXのf直については，

液体に対する ZS/ZBの健を厳密には評価できず，

さらに，表商における緩和構造の形成など， ZS/ 

ZB以外の国子の影響も受けると考えられる。特

に，イオン性融体に対しては表面における分極の

効果が自由エネルギーに影響するため，配位数の

比だけでは βMIXのf庄は決まらないことが明らか

となった。そこで，筆者らは，表面緩和の影響や

イオン性融体における分極の効果を考慮して次の

関探を導出した4，5.6)。

βMIX= (ZS)ヅZB=0.83 溶融合金…(3 ) 
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βMIX= { (ZS) '/ ZB}・(l/s・4)= 1.1 

イオン性混合融体 ・・・(4 ) 

ここで， (ZS) '/ ZBは見かけの記住数比(混合

溶融塩に対しては0.94)，cはイオン性融体にお
ける表面緩和によるイオン間距離の変化率 (c=

0.97)である。(1) - (4)式は多成分系溶融

合金に対しでも拡張できる。

j容融合金の表面張力 σは(1)式を用いて次

の手)1医で計算できる。

①温度 Tと溶融合金の濃度NBBを設定する。

②上記の温度に対する純成分の表臨張力とモル

体積のデータを(1)式に代入する。

③上記の温度，濃度に対するバルク相の部分モ

ル過剰自由エネルギーを求め， (1)式に代

入する。

④これより， (1)式は NBSを未知数とする方

程式になる。そこで， (1)式を数{霞解析に

より解いて NBSを求め，得られた NBSの催を

再度， (1)式に代入することによって溶融

合金の表面張力 σの値を求める。

溶融 Sn-Ag合金に対する計算結果を図 2に示

す。同図に示すように，計算結果は実験値をよく

再現しており， f也の溶融合金系に対しでも，熱力

学データベースを利用して溶融合金の表面張力を

評価できることを確認した。

4. Pbを含まない環境講和型はんだ合金の液体

状態における表面張力に関するデータベース

の構築

i容融合金の粘度については， Seetharamanらめ

が過剰自由エネルギーを直接利用できるモデルを

提案している。計算式は下記のとおりである。

η工学吋等) 一(5 ) 

ここで， ηは粘度，h はプランク定数， ρは密

度，Nはアボyゲドロ数，Mは各成分の分子量に
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(b) Sn-Bi-Sb系
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図4 Sn-Bi 2元系ならびに Sn-Bi吟Sb3元系における平衡状態図，表面張力およぴ粘皮

濃度の重みをかけた和である。また，ムG*は活性

化エネルギーに相当するエネルギ一項で，次式で

与えられている。

ムG* ヱコヱ~ムG，*十ム~iX* …( 6 ) 

ム~IX* = RT2，~ lη~十ムGEX …(7) 

上式において，ムG本は(5 )式を純粋な溶融

金属に適用した場合の活性化エネルギーであり，

あらかじめ各種純成分に対して求めておく必要が
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ある。また，ムGExは過剰自由エネルギーで，熱

力学データベースから直接求められる。これより，

熱力学データを用いて，粘度の評価も可能となる。

前節までに求めたi容融合金の表面張力の実験値，

および過去に蓄積されている測定値を整理し，さ

らに熱力学データベースを利用して， Pbを含ま

ない環境調和型はんだ合金の液体状態における表

面張力に関するデータベースの構築を行った。ま

た，上述の粘度の計算も加え，熱力学データベー
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スを碁盤として，平衡状態図，表面張力，粘度の

同時評価が可能なシステムを構築した。例として，

Sn-Bi 2元系合金ならびに Sn-Bi-Sb3元系合金

に対する結果を図 4に示す。なお，ここでは熱力

学データとして Ohtaniand Ishida 10)の慌を用い

た。

5.結 ロ司

本研究では，溶融合金における表面張力の測定

値の蓄積を進めるとともに，一連の熱力学データ

から平街状態図，表部張力，粘度などの複数の物

性値を問時に推算・評価するシステムを作製し，

推算・予測が可能な環境調和型はんだ合金の液体

状態における表面張力に関するデータベースの構

築を行った。

文献

1) Bernard， G.， C. H. P. Lupis: Metall. Trans.， 

108 

2 : 2991 (1971). 

2) Taimatsu， H.， R. Sangiorgi: SU1角ceScience， 

261 : 375 (1992). 

3) Butler， J. A. V. : Proc. Roy. Soc. A， 135: 348 

(1932) . 

4) Tanaka， T.， S. Hara， M. Ogawa， T. Ueda : Z. 

Metallkde.， 89 : 368 (1998). 

5) Tanaka， T.， K. Hack， S. Hara : MRS Bulletiη， 

24 : 45 (1999). 

6) Tanaka， T.， S. Hara: Electrochemistry， 67 

(6) : 573 (1999). 

7) Speiser， R.， D.R. Poirier， K. Yeum: Scripta 

Metall.， 21 : 687 (1987). 

8) Y巴um，K.， R. Speiser， D.R. Poirier: Me初ll.

Trans. B， 20B : 693 (1989). 

9) Seetharaman， S.， D. Sichen: Metall. Mαter. 

Trans. B， 25B : 589 (1994). 

10) Ohtani， H.， K. Ishida :]. Electro. Mater.， 23 : 

747 (1994). 




