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1.환경오염과 공업화 사회활동
공업화 사회의 발전에 기여하는 기기는 수명이 다하면 수리,재이용 혹은 폐기되어지는 때가 
도래한다.그 기기의 구성품중에는 동식물 및 인간의 생활에 유해한 물질을 포함하고 있고 
이러한 물질의 방치 및 확산은 생명환경에 중대한 영향을 미칠것이 예측 되어진다.
이미 프레온 화합물 및 할로겐 화합물은 극지(極地)의 오존 홀을 파괴할 우려가 있기 때문에 
냉장고의 냉매 및 공산품의 세정,도장의 Spray 가스로서의 사용이 세계적으로 통제되어지고 
있다.
연(납),크롬(Cr),카드뮴(Cd),수은(Hg),비소(As)등의 금속은 인체내에 축적되어 정신과 육체에 
장애를 유발하는것이 금속광산 및 정련(精鍊)공장에서 공해사례로 하여 명백해지고 있다.

2.전자기기와 연
전자기기는 현재 우리들의 생활의 세부까지 이용되어지고 있는데 그 내부에는 많은 부품이 
석(Sn)과 연(Pb)의 합금인 땜납에 의해 접속되어 있다.
그 양은 14인치 CRT-TV 혹은 Monitor의 기판에 약 15g 정도이다.조명기기,냉장고,전기밥솥,
세탁기,PC 및 휴대전화등에 포함되어져 있어 매일 수백g의 땜납과 같이생활을 하고 있다. 
연을 가장 많이 사용하는 기기는 자동차의 축전지이다.
현재 연의 확산을 방지하기 위한 회수,재이용을 고려할 때에 축전지는 그 100%가 쉽게 수집
되지만 전자기기의 경우는 각종의 부품 및 Plastic등의 이질의 재료와 조합되어져 있기 때문에
연을 회수하는것이 어렵다.그 대부분이 분쇄되어 매립되어지고 있다.

3.연에 의한 환경파괴
전자기기를 분쇄하여 매립할때에 SnPb 땜납의 약 40%를 점유하는 연은 빗물 특히 산성우수에
의해 가용성의 연화합물로 된다.
처음의 연은 광택이 있는 금속연에서 산화작용에 의해 회백색의 산화연으로 변화한다.
자동차의 배기Gas 및  공장에서의 매연에 의해 SO₂및  NO₂,NO₃를 포함한 우수에 의해
또 염화 비닐등에 Cl 화합물에 의해 수용성의 화합물로 변화하여 땅속에 침투하여 
지하수에 혼입된다.

"연이 수용성 화합물로 변화한다"
1) Pb(땜납:Solder)+1/2 O₂---->PbO(산화연)                
2)-1 PbO+H₂SO₄(산성우)  ---->PbSO₄+H₂O
2)-2 PbO+HNO₃(산성우) ---->Pb(NO₃)₂+H₂O
2)-3 PbO+HCl(염화물 연소등) ---->PbCl₂+H₂O

"연화합물이 지하수에 침입한다"
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4.Pb-Free Solder의 개시
전자회로의 실장공정의 대부분은 PCB(Printed Circuit Board)를 기본으로 하고 있기 때문에 현재의 
납땜 공정이 지속되는것이 바람직하다.
그러나 SnPb 땜납에 대체 가능한 합금은 현재 실용단계에 들어 갔지만 많은 과제를 남긴채 추진
되고 있다.
일본의 주요 가전 Maker(Matsushita,Toshiba등)은 2003년 7월부터 자사 제품의 Free-Solder를 선언
하고 있다.그러나 실태는 제품을 한정한다던지 Pb가 있는것과 없는것을 혼용하는 형태로 시작되고 
있다.
주요 부품 Maker는 자주적으로 Pb-Free 부품의 생산을 시작할 준비가 되어 있지만 중소 Maker는 
주요 고객으로부터의 지도를 기다리고 있는곳도 많이 있다.
Pb-Free는 수년내에 확실히 전제품에 영향을 주고 더욱이 다른 유해 화학물질(Cr,Cd,As등)의 제거 및
VOC(Voratile Organic Compound:휘발성 유기화합물)의 제거에 있어서도 활동을 가속화 시킬것으로 
예측되어 진다.
전자부품 Maker는  환경오염방지(Green 조달활동) 의 자주계획을 수립하여 가는것이 바람직하다.

5.Pb-Free solder의 기술상황
Pb-Free 합금는 오랜 기간에 걸쳐 그  사용에 대한 작업방법,작업기기의 연구도 진행되어 왔다.
그러나 합금 조성의 변화에 의하여 SnPb합금과의 차이가 있다.
이후 개선 혹은 실적 확인이 필요한 항목은 다음과 같다.
1)기계적 강도((Creep 특성(주1) ,충격특성))에 주의하여 선정할것.
2)환경특성(열충격 Cycle등)에 주의하여 선정할것.
3)Lift Off(주2 )(Solder 경계의 박리)에 유의한 합금의 조성.
4)기판,부품의 내열성의 향상(20~30℃ 상승)
5)Flux에 대한 정보가 아직 적기 때문에 Flux Maker와 교류를 강화하여 작업성 및 신뢰성의 확립을

추진할것.
현재 땜납 합금의 주성분에 대해서는 땜납 Maker 각사 공히 유사하지만 미량금속의 첨가로서 Cu선의
용출(溶出)방지 및 젖음성의 개선,유동성,산화막,Dross(잔사:찌꺼기)의 감소등의 특징이 있는 제품도
있다.땜납합금의 조성은 사용중에 변화하기 때문에 정기적으로 조성분석에 협력할 수 있는 땜납
Maker를 선정하는것이 매우 중요하다.

6.합금 조성연구
각사의 제품 Catalogue에는 표준의 제품 No와 합금 조성이 표시되어 있는데 미량 금속의 혼합율의  
차이로 많은 조성이 가능하다.
그러나 기본적인 합금은 각사 공히 비슷하고 Maker마다 작업성 및 관리의 용이,양질의 납땜의 개량을 
위하여 미량의 금속을 추가하고 있고 또한 그것을 자사 독자의 특허라고 주장하고 있다.
일본의 프로젝트로하여 1998년 부터 2000년에 걸쳐 Pb-Free 땜납의 규격화를 위한 연구가 진행되어
NEDO(주3 ),JEWS(주4 )의 협력하에 일본전자공업진흥회(JEIDA) 와 일본전자공업진흥협회(EIJA)가
평가를 행하였다.
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대표적인 조성을 보면
합금계
SnAg Sn3.5Ag0.7Cu 납땜한 후에 급냉하는것이 편석(偏析:주5 )되지 않는다
SnCu Sv0.7Cu0.3Ag Cu가 많으면 Bridge(주6 )가 증가한다.
SnAgBi Sn2Ag3Bi0.75Cu Bi첨가로 강도는 올라가지만 신장이 없어진다.

Sn2Ag5Bi0.5Cu0.1Ge젖음성이 좋아 Bridge가 적어진다.
Sn3.5Ag5Bi0.7Cu Bi의 편석이 생기기 쉽기 때문에 작업조건에 주의
Sn3.5Ag6Bi

SnBi Sn57Bi1Ag 저온 Solder
이다.
JEIDA의 평가에서는 상기의 어느것이라도 실용성이 있다고 판단하고 있다.그러나 종래의 땜납과 비교
하면 땜납의 젖음확산성이 열등하여 Fillet 형성이 나쁘다.
땜납의 Creep강도,온도Cycle강도는 전반적으로 SnPb 계보다는 좋다.또 주의하여야 할점은 Bi의
첨가로 젖음성의 개선으로 Fillet형성은 좋아지나 Bi가 많으면 SnPb땜납과의 상성(相性)이 좋지 않아
Lift Off 현상이 생기기 쉽다고 평가하고 있다.
Pb-Free  Solder로서 가장 우수한것이 SnAgCu계이기 때문에이 땜납이 세계적으로 합의를 도출하기
가 가장 쉽다.그러나 미국과 일본에서 각각 특허가 성립되어 있어 문제가 되고 있다.
일본의 특허와 미국특허의 내용을 보면
千住/松下 특허(特開平 5-50289) Iowa 대학 특허(US 5,527,628)
*고온 땜납 *Pb-Free --3원 공정(3元共晶)
*약3~5Ag,0.5~3Cu,0~5Sb *약3.5~7.7Ag,1.0~4.0Cu+0~10Bi/Si,Sb,Zn
*출원일:1991.7.8   ,Mg,Ca,RE~1%
*공개일:1993.3.2 *출원일:1993.7.20
*일본국내만 *미국국내만
이다.
미국 Iowa대학의 특허를 보호하는 움직임이 있으면 전자기기의 무역 장벽이 될 가능성이 있기 때문에
주의할 필요가 있다.

7.user의 동향
 Pb-Free Solder의 사용자는 각각의 용도에 맞도록 검토를 하고 있는데 현재까지의 정보에 의하면 다음
과 같다
업체 땜납명 융점(℃)
Toshiba 단자Dip용 #7101 Sn-1Ag-4Cu(千住金屬) 217~225

기판Flow용 #7102 Sn-3Ag-0.5Cu(천주금속) 217~219
(Flux:光輝 No---------)

Mitsumi Coil단자Dip SN100C3 Sn-0.7Cu+Ni(일본 Superior) 227
SN100C4 Sn-0.7Cu+Ni(일본 Superior)

TCE Coil,SMD Trans단자 Sn-4Cu 320
Dip

Sony 기판 Flow용 #7102 Sn-3Ag-0.5Cu(천주금속) 217~219

Pb-Free Solder는 표면산화막이 생기기 쉽고 또 젖음확산성이 좋지 않다.더욱이 고온도화 되기 때문에
Flux재료의 선택은 주의하여야 한다.

8.용어의 간단한 설명
주1)Creep특성

금속이 일정한 하중(荷重)하에서 시간이 흐름에 따라 그 변형이 증가하는 현상.
일반적으로 고온에서 볼 수 있는 현상.

주2)Lift Off
Fillet의 계면 박리를 Lift Off 라고 하는데 유럽에서는 Lift Off 라고 하고 미국에서는
Fillet-Lifting이라고 한다.

조성 특징

용도 조성(제조사)
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Fillet은 용접에 사용되는 용어로 용접에서 T형 이음,겹치기 이음,모서리 이음을 할때
용접부를 볼록한 곡면으로 접합하는 이음방식을 이야기한다.
납땜 용접의 경우는 응고한 조직으로 이용되어 지므로 주물(鑄物)의 일종으로 볼수 있기
때문에 PCB 기판에 부품을 실장한 후에는 가공이 불가능하다.
따라서 응고에 관계되는 중요한 문제점이 나타난다.즉 Micro 편석,Lift Off 현상등이다.
특히 Cu 랜드로 이루워진 양면 Through 홀 기판의 경우는 매우 주의하여야 한다.

주3)NEDO
산업기술종합개발기구
New Energy and Industrial Technology Development Organization

주4)JEWS
일본용접협회

주5)편석(偏析:Segregation)
용융금속이 응고할때 먼저 굳는 부분과 나중에 굳는 부분에 따라서 조직이 달라지는 
현상.

주6)Bridge(쇼트)
 과다한 납에 의한 단자간 쇼트 젖음성과의 관계가 있음.

  이상
2003.6.30
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