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Vékonyrétegek képzése a

SZECHENYI TERV
forrasztas-technikaban  (,,Surface Finishing”)

Vékonyrétegek: tobbnyire nagysagrendileg 0,1 — 10 pm vastag egy vagy tobbrétegii
bevonatok.

A vékonyrétegek kialakitasi modja forrasztasi feliileteken:

Technika (angol néven)

HASL
(Hot Air Surface Leveling)

A feliiletkezelés médja

Jellemzo rétegvastagsig

0,1-2,5 um

balyozassal Forrasztando feliilet (pad) megfelelé boritasa

Tiizidnozassal bevonas forrolevegd-késes

Lead Free HASL HASL élommentes 6nolvadékkal

Forrasztando feliilet (pad) megfelelé boritasa
. 5 Onozo oldatba martassal kémiai bevonatképzés
Immersion Tin (Imm Sn) . e
(kontakt )s On0zas) 0,5... 1,3 um
Immersion Silver (Imm Ag) Eziist6z6 oldatba martassal kémiai bevonatképzés
9 (kontaktredukcids eziistozés) 0,1...1,2 um
OSP/Entek Szerves (feliileti oxidaciot gatlo adalékot

(Organic Soldering Preservative) tartalmazo) védéfilm 0,1...0,6 um

Immersion Gold (Imm Au) Aranyoz6 oldatba martéassal kémiai bevo- Au alatt Ni: 2,5 ... 5 pm

natképzés (kontaktredukcios aranyozas) Au: 0,05 ...0,1 pm

Hard Gold Kemény arany Au alatt Ni: 3,2 ... 3,8 pm

Au: 0,6... 1 pm
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Kémiai nikkel-foszfor bevonat () sccrenTery

Kezeletlen AIMg minta,N:10000 X

30 s kezelt NiP minta, N:10000 X

A"&z PhD munka,
. Szirmai Georgina
Tanszéki elozmények @ SZECHENYITERV

Kémiai (vegyi) nikkelezés - mélységprofil-elemzésre is
alkalmas nagyberendezéssel (GD OES) vizsgalva
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Galvanén-bevonatos elékezelés SZECHENYLTERY

Sn oxide film
Sn deposit
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00KX  SignalA=CZBSD Date :27 Sep 2013
WD =13.5mm EHT = 25.00 kV Time :13:47:47

Characterisation and GD OES investigation of thin tin electroplated copper substrates used in the electronics industry
G. Lassu — A. Radanyi — Z. Gacsi — T.I. Torok (2014)
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Eziist(bevonatok) ,feketedése” SEEGHENTITERY

A londoni Viktéria és Albert Miizeum eziist targyakat kiallito

részlegének feldjitasa kapcesan késziilt anyban szereplé

altalanos megfigyelések
Az eziist feketedésének feltétele min. 70-80 % RH

«Kapillar-kondenzacio: a feliiletre kondenzalodott vizfilmben indul el a
feketedés

*A feketedést zomében eziist-szulfid adja

«Szerves kénvegyiiletek (a hidrogén-szulfidhoz képest) gyorsabban
okoznak feketedést

*A réz-, és a vasszennyez€s is hozzajarul az intenzivebb feketedéshez
(elektrokémiai hatas)

*Toményebb hidrogén-szulfid jelenlétében a nitrogénoxidok és a klor is
gyorsitja a szulfidalodast

*Klor gaz (pl. a fehérité szerekbol) és a natrium-klorid (pl. izzadtsagbol)
is reagal az eziisttel (AgCl korr. termék)

«Korom és por hatasara ez a fehér korr6zios termék koszos, feketés lesz

*UV — apro szemcesés Ag és vegyiiletei keletkezhetnek, amelyek
feketének latszhatnak

240 nm alatti tartomanyban er6teljesebben
*Az UV-nek jobban ellenallé védélakkok

*Nanoeziistos szol: ,,surface plasmons” sarga szin

*A tisztitott Ag 3 nap utan megfeketedhet

«Celluloz-nitrat (nitrocellul6z) alapu lakk, inhibitorok

— Masamitsu Inaba: Tarnishing of Silver: A Short Review. Science Group, Conservation Department
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Eziist feliiletek védelme, tisztitasa

Eziist tisztitasahoz a V & A Mizeumban hasznalatos

*Goddard's Hotel Silver DipTM, Johnson Wax
(&svanyi anyagok , savakat, fellletaktiv anyag, fert6tlenitGszer és szerves komplexképzdk szabadalmaztatott keveréke)
*Goddard's Long Term Foaming Silver PolishTM, Johnson Wax
(vizes diszperzidja feliletaktiv anyagoknak, finom vorés csiszoldpornak, kovaféldnek, feketedést gatlé adaléknak, illatositonak és
engedélyezett tartdsitoszernek)
*Goddard's Long Term Silver ClothTM, Johnson Wax
(atitatott szévetanyagban: viz, alkohol, kovafld, inhibitor, fellletaktiv anyagok, stirit8, festék, parfum és fémszappan)

Az inhibitorokat tartalmazé tisztitészerek

Lins, A., McMahon, N., The inhibition of silver tarnishing, Current problems in the Conservation of Metal Antiquities, Tokyo National
Institute of Cultural Properties, 1989, pp. 135-162.

Singh, 1., Sabita, P., Alterkar, V.A., Silver tarnishing and its prevention. A Review, Anti-Corrosion Methods and Materials, 1983, 30 (7),
pp. 4-8.

Védélakkok

FrigileneTM (Wm. Canning Ltd.): celluléz-nitrat alapu lakk
Paraloid B72TM(Rohm Haas)

Rézre és bronzra a ParaloidB44-et is vizsgaltak
(The comparison of organic protective layers on bronze and copper.T. Kosec et al., Progress in Organic Coatings 69 (2010) 199-206)

3M Anti Tarnish Strips 2x7 inch
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Réz hordozon eziistbevonat ) SZECHENYITERY

Réz hordozora (szubsztratra) ezlistbevonat képezhetd, illetve
levélaszthato:

- Fizikai kondenzaciés mddszerekkel (fémgo6zolés vakuumban;
katodporlasztas /PVD; ALD; stb./

- Elektrokémiai redukcidval ezistsoé tartalmu vizes oldatokbdl
(galvantechnikai modszerek)

- Kémiai redukciéval (electroless reduction) ezlistso és alkalmas
redukaldszer tartalmu vizes oldatokbdl (feltehetéen nemvizes oldatokbdl is?)

- Kontaktredukcios (cementation; displacement reaction) modszerrel
ezlistso tartalmu vizes oldatokbol (feltehetéen nemvizes /pl. etalonos/
oldatokbdl is?)

- Egyéb lehetéségek?
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Rézre eziist levalasztasa
kontaktredukcioval

) SZECHENYI TERV

oA fémkinyerést, ill. visszanyerést célzé hidrometallurgiai alkalmazasok esetében (Un. cement
ezist levalasztdsa soran) egyaltalan nem cél a jol tapadd és egyenletes bevonatképzés

eEziistréteg kialakitasa érdekében viszont altalaban kifejezetten jol tapado és egyenletes
bevonat levélasztasa a feladat

oA kontaktredukciés levalasztas kérilményeinek alkalmas megvalasztasaval lehet mindezt
érdemben befolyasolni

eEziistionokat kis koncentracioban tartalmazo vizes oldatokbdl a rézre ezistlevalast befolyasold
paraméterek hatdsat és a cementacids reakcio kinetikajat targyald egyik osszefoglaldé tanulmany:
I.M. Ritchie, S.G. Robertson: A capacitance study of the silver(I)/copper displacement reaction
(Cooperation Research Center for Hydrometallurgy, Murdoch University) J. Appl. Electrochem.
27 (1997) 59-63
Forg6 réz korong elektrodra ezistlevalast vizsgaltak a

lazan levalas (I.) és a

kompakt réteglevalas (I1.) eseteire:

I. AgNO; + HNO; (pH~1)

II. AGCN + NaCN + NaOH (pH~13)
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Ezlist6z6 (Imm Ag) fiirdo SZECHENYI TERV

fejlesztése mikroelektronikai célra

Alkalmazastechnikai szempontu 6sszefoglalé tanulmany:

Optimizing Immersion Silver Chemistries For Copper
(D. Charyk et al., Technic Inc Cranston RI)

'DOE’ statisztikai kisérlettervezéssel és értékeléssel enyhén lugos
ezlist6z6 firdGket fejlesztettek ki és teszteltek, melyek

® nitrdtot nem tartalmaztak,

o komplexképzbket viszont kétfélét, a réz korrozios oldéddsat elGsegitét és az
eziistot komplexben tartot egyardnt, melyekkel biztositani tudtdk az

o eziistlevdlds sebességét és végsd soron az eziistbevonat épségét és
egyenletességét.
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Réz hordozéra levalasztott eziistbevonat 1)) SZECHENYI TERV
korrozios viselkedését befolyasolja

A réz és ezlst érintkezésének milyensége (elektromos kontaktus)

Az alap és a bevonat szerkezete (porusok, kristalyos
mikranano)szerkezet, racshibak, feszlltsegallapot, stb.)

Kornyezet halmazallapota (gaz, folyadék) és sszetétele ;
(reakg:iokeBes komponensek: oxigen, nedvesseg, kéntartalmu
alkotok, stb.)

Elektrolitoldattal érintkezés (kondenzviz film oldott sokkal, stb.)
eseten kontaktredukcios galvanelem tipusu korrozio lehetosege
(kinetikai hatas is)

Korrdzidt inhibiald, esetleg gyorsitd hatasu fellileti szennyez6dések

Egyéb tényezdk
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Korrozios folyamatok a rézzel 1) SZECHENYI TERV
érintkezo eziist esetében

‘Red Plague’ (V6ros pestis) — NACE honlaprél /SILVER CORROSION/:

- Rézen képzett ezlistbevonat esetében gyorsabb lehet a Cu korrézidja
a galvanikus hatas miatt az Ag bevonat porusainal €s repedéseiben

- Oxidalo hatdsra barnas-vérés porszer( korrozids termeék keletkezik a
szabad (vagy szabadda valt) rézen

A?(—,Cu diffuziés fémparnal a 150...300 °C-os hémérséklettartomanyban
inkabb csak a szemcsehatar menti diffuzio ervenyesiilhet.
(vakuumgobzoélessel kvarcra novesztett rete?eket vizsgaltak — A.
Bukaluk, 1990; AES depth profile studies of interdiffusion in the Ag —
Cu bilayer and multilayer thin films; Physica Status Solidi 118, 99-107)

‘Creep Corrosion’ (kuszo korrozios termékek keletkezéseg -
nedvesség, vizoldhatd szennyezések, elektrolitok jelenlétében a fellleti
korrdzids termékek a keletkezésiik helyétél tavolabb is megjelennek:
ez példaul rovidzar kialakuldsdnak veszélyét is eldidézheti.

By a.:’:
¥as
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Martoeziistézés (Imm Ag) egyik
legGjabb alkalmazasa v

) SZECHENYI TERV

Az ,ENIG” (kémiai nikkel martassal vékonyan aranyozva)
eljarasnal olcsobb

Arany helyett ezlistot hasznalnak
Kizardlag cianmentes bevond m(iveletekkel dolgozik
Az ,ENImAg” jol forraszthaté onnal

Aluminium-huzalozasos kotéshez is kivald

E.Long, L.Toscano, Metalfinishing Jan/Feb 2013 pp12-19 www.metalfinishing.com
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Sajat laboratoriumi vizsgalatok:
martoeziistozott rézlemezek

) SZECHENYI TERV

100

—e—Ag +1/20,=Ag0
—m—2Ag+1/20:=Ag0
—a2Ag +S=AgS
—mse-Cu+1/20;=Cu0O
—+-2Cu+120,=Cu0
..... o--Cu+ S=CuS
—=—2Cu+S=Cu:S

Szabadentalpia, kJ/mol

0 100 200 300 400 500
Hoémérséklet, °C
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Sajat kisérletek: vegyi @szécuENYnERv
martoeziistozés

1. Felllettisztitas 3. Martdeziistozés

- zsirtalanitas ) - EzUst6z6 furdébe martas

- surolas a fellleti oxidréteg €s  maximum 1,5 percig

egyéb felliletre tapadt 4. Utdkezelés

szennyezOk eltavolitasa

- Oblités desztillalt vizzel

- ultrahangos tisztitas acetonban
25 percig

- Oblités desztillalt vizzel

2. Kémiai maratas

- pacolas 2%-os HNO; oldatban

- Oblités desztillalt vizzel :
- gyors szaritas Rézlemez
- Ultrahangos tisztitas desztillalt_ pacoldatban
vizben 2 percig
- gyors szaritas

(max. 7 perc) 0,1 | Ag-fiirdé:
- 6blités desztillalt vizzel - 0,75 g AgNO;

- 10 ml 25%-0s vizes tbmény Rezlemez

e ezust6z6
ammonia oldat T -
- 10,5 g Natrium-tioszulfat

- desztillalt viz

- Gyors szaritas

J MAGYARORSZAG MEGUJUL
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Sajat laboratoriumi vizsgalatok - vékony rézréteg .
megjelenése az eziistozott rézlemez feliiletén. GD- SZECHENYITERV
OES vizsgalat. (A sargulas oka?)
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ival valssul meg.

Ismételt martassal képzett eziist @sngHENmERv
bevonat
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Tapasztalatok {17} SZECHENYI TERV

A martoeziistozott réz fellleti
elszinezodésének és korrozios karosodasanak
ok-okozati 6sszefliggései zomeében tisztazottak

Az ezlstozott fellletek utdkezelése (védo-
passzivalo kezelése) altalaban ajanlhaté

Plazmasugaras utdkezeléssel valé mddositasuk
és tisztithatdésaguk kutatasat a projekt késobbi
szakaszaban tervezzik
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Zéré megjegyzés \J}) SZECHENYI TERV

FELULETTECHNIKAI CENTRUM (FTC) kiépitése a Miskolci
Egyetemen és a M(iszaki Anyagtudomanyi Kar gesztoralasaval
egy tovabbi fejlesztési célunk, melyhez

a jelenlegi kutatasok (azaz a Forr-asz projekt),
szamos fiatal kutatdé bevonadsa, és az
érdekl6d6 ipari partnerek csatlakozasa

jelentheti a sikeres tovabb épitkezés zalogat.
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