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Osszefoglalo

crer

szerepe van. Segitségével teremthetd meg a villamos, mechanikai és kémiai 6sszekdottetés

az alkatrészek és a hordoz6, a nyomtatott huzalozasu lemez (NyHL) kozott.

2006-ban bevezetésre keriilt a RoHS direktiva, ami az egészségre ¢€s kdrnyezetre
karos anyagok elektromos ¢és elektronikus berendezésekben valo alkalmazasanak
korlatozasat foglalta magaba. Az iranyelv tobbek kozott az 6lom alkalmazasara rendelt el
Osszetételli forraszotvozeteket kidolgozni, tovabba kiilonboz6é o6tvozoelemek hatasat
vizsgalni, hogy megtalaljak a legmegfelelébb forraszanyagot, amely jol tudja potolni az

olomtartalmu elddeit.

Ilyen 6tvozéelem (tobbek kozott) a nikkel, a bizmut, az indium, a cink, az antimon
¢s a mangan mellett a germéanium is. A germaniumnak tobb kedvezd hatasa is ismert a
forraszok nedvesithetdségére, mikrostruktirdjara €s mechanikus tulajdonsagaira. A
kedvez6 forraszthatosagi tulajdonsagok mellett azonban fontos figyelembe venni a
germanium korr6zids viselkedésre gyakorolt hatdsat is, mivel adott esetben a negativ
hatds mikodési problémakhoz vezethet, igy rontva az elektronikus aramkorok
megbizhatosagat. A szakirodalom ezzel kapcsolatban sziikszavian fogalmaz és tobb

kérdést is nyitva hagy.

Jelen dolgozatban emiatt az elektrokémia teriiletén elterjedten alkalmazott linearis
voltammetria modszerét valasztottam, hogy részletesen vizsgdlhassam a germéanium
tartalm( forraszok korrozios viselkedését. Munkam soran harom forraszotvozet, a
SAC305-6s 6tvozet (mint referencia) és két germaniummal 6tvozott SAC forraszotvozet
(SAC305+0,1Ge, SAC0305+0,1Ge) korrozios viselkedését vizsgaltam 3,5 tomeg%-0S

NaCl oldatban, voltammetrias mérések és mikroszkopos felvételek segitsegével.

A voltammetrids mérések sordn a polarizacidé végpotencialjat tigy valasztottam
meg az egyes mérések folyaman, hogy a polarizacids gorbe jellemzd tartomanyaiban
vizsgalhassam a germanium és az ezisttartalom csokkentésének hatdsat a
forraszotvozetek Ecorr, lcorr, Ebreak, AE=Ebreak-Ecorr, Ecrit €s imax jellemzd értékeire, igy
megismerve a forraszok korrozids viselkedését. Vizsgalataim soran azt tapasztaltam,

hogy a forraszok polarizacios gorbéinek menetét a germanium nem befolyasolta. Az
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otvozetek AE=Epreak-Ecorr potencialkiilonbsége — ami a lokalis korr6zid hajlamra jellemz6
érték - a germaniumos otvozetek esetén atlagosan 60 mV-tal nagyobb értékii volt, mint a
referenciaé, ami a germdnium pozitiv hatdsat mutatta. A jellemzd aramstriség
értékekben, azaz a fémoldodas sebességében nem adodtak szamottevd kiilonbségek a

germénium hatasara.

A végpotencial kiilonb6zé megvalasztasaval tovabbi célom az volt, hogy
a polarizacié kiilonbozé fazisaiban. Igy az elektrokémiai mérések utan a korrézioban részt
vett feliilletekrél optikai és pasztazd elektronmikroszképos (SEM) felvételeket
készitettem, tovabba energiadiszperziv rontgenspektrometriaval (EDS) vizsgaltam a
feliiletek kémiai elemdsszetételét. Az optikai felvételek alapjan elmondhatjuk, hogy -0,4
V potencidlon, ahol még az aramsiiriiség értéke kicsi volt, mindharom forraszotvozet
feliiletén a csiszolasbdl eredd barazdaltsag volt felismerhetd, korr6zids elvaltozas nem
tortént. Ahogy tovabb nott a potencial, és elkezdett néni az aramstriiség értéke,
mindegyik 6tvozet esetén jelentés morfologiai valtozasok kovetkeztek be, korrdzids
termék keletkezett a forraszotvozetek felszinén, tovabba egyre nagyobb lokalis
elvaltozasok alakultak ki. A pasztazé elektronmikroszkoppal készitett felvételek alapjan
is azt tapasztaltam, hogy -0,2 V potencidlon mindharom 6tvozet esetén megjelent egy
lemezes szerkezetll réteg, amely ezutdn az egész potencidltartomanyban jelen volt. Az
elemanalizis alatamasztotta, hogy ez a réteg valdsziniileg SnsO(OH).Clz sszetételt
lehet, ami a szakirodalom alapjan az 6lommentes forraszanyagokra jellemzé korr6zios
termék is egyben. Ezen felvételek is azt mutattak, hogy ahogy nétt a potencial értéke,
egyre tobb és drasztikusabb lokalis elvaltozés tortént. A mikroszkdépos mérések soran a

germaniumnak nem tapasztaltam olyan hatdsat, amely megvaltoztatta volna a korr6zids

crer

Osszességében a szakdolgozat keretein beliill végzett munkam alapjan
elmondhat6, hogy az eziisttartalom tized részére csokkentése nem volt jelentds negativ
hatassal a forraszotvozet korrozids viselkedésére, tovabba a germénium a forrasz
korrozids viselkedését nem rontotta, igy az egyéb kedvezd forrasztastechnologiai hatdsai

miatt alkalmas 6tvoz6je lehet az lommentes forraszoknak.



Abstract

The soldering technology plays a very important role in the microelectronics
systems. It is used to create electrical, mechanical and chemical connection between the

electric components and the substrate; the printed wiring board (PWB).

In 2006 the RoHS directive was introduced, which included restrictions on the use
of substances, which are harmful to health and the environment, in the electrical and
electronic equipments. The directive also imposed a restriction on the use of lead and thus
had a significant impact on the soldering technology. Therefore, the development of the
solder alloys with new composition has begun. To find the most suitable lead-free solders
as replacement of lead-bearing ones, the effect of various alloying candidate elements

was investigated.

Such alloying elements are nickel, bismuth, indium, zinc, antimony, manganese
and germanium. There are several known beneficial effects of germanium on the wetting
behavior, microstructure and mechanical properties of solders. However, in addition to
the favorable solderability properties, it is also important to observe more particularly the
effect of germanium on the corrosion behavior. Corrosion can lead to functional
problems, thus degrading the reliability level of the electronic circuits. Still, the literature
is not deeply addressing the corrosion behavior on germanium-alloyed lead-free Sn-Ag-

Cu (SAC) alloys and leaves several open questions.

Therefore, in this work, the method of linear sweep voltammetry (LSV), widely
used in the field of electrochemistry was chosen in order to study the corrosion behavior
of germanium-alloyed SAC solder alloys. During my work, | investigated the corrosion
behavior of three lead-free solder alloys; the SAC305 alloy (as reference) and two SAC
solder alloys alloyed with different germanium content (SAC305+0.1Ge,
SAC0305+0.1Ge) in 3.5 wt% NaCl aqueous solution using LSV and different

microscopic methods.

During the LSV measurements, the effect of the germanium and silver content on
the corrosion behaviour was investigated. Therefore, the characteristic values such as
Ecorr, icorr, Ebreak, AE=Ebreak-Ecorr, Ecritand imax OF the alloys were detected and calculated
from the polarization curves at the different potential ranges. In my studies I have found

that the course of the polarization curves of the solders was not affected by germanium
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content. The AE potential difference of the alloys - which is a characteristic value for the
localised corrosion tendency - was 60 mV higher in the case of germanium alloys
compare to the reference, which indicates the positive corrosion related effect of
germanium. There were no significant differences in the characteristic current density
values, i.e. in the rates of metal dissolution between germanium alloyed solders and

reference.

By choosing different end point potentials, my further goal was to observe and
compare the morphology of the corroded surfaces of each alloy in the different phases of
the polarization. So after the LSV measurements, optical and scanning electron
microscope (SEM) images were taken on the surfaces which were involved in the
corrosion. The chemical element composition of the surfaces was examined by energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Based on the optical images, it can be stated, that
the value of the current density was still small in case of -0.4 V. Grooves from polishing
was recognizable in each cases on the surface and no morphological corrosion changes
have occurred. As the potential value increased, the value of current density was
increasing as well resulting in significant morphological changes on the alloys, where
corrosion products were formed on the surface of the solder alloys. More severe local
damages were also developed. Based on SEM images, | have also found that a plate-
structured layer appeared at the -0.2 V potential in all cases and the structure remained
the same in the whole potential range. Elemental analysis confirmed that in agreement
with the literature, this layer most probably had a SnsO(OH)2Cl> composition, which is a
typical corrosion product of lead-free solders. These investigations also showed that
increased potential results in more drastic local changes occurring on the corroding
surfaces. Based on these results microscopic investigations have not revealed any effect

of germanium in terms of corrosion resistance.

In conclusion, the silver content reduction did not show significant negative effect
and germanium content increase did not have a negative impact on the corrosion behavior
of SAC305+0.1Ge, SAC0305+0.1Ge solder alloys. As germanium has favorable impacts

on solderability, it can be a good choice as alloying element in lead-free SAC alloys.



1 Bevezetés

1.1 Forrasztas

1.1.1 Forrasztas fogalma, jelentosége

Forrasztasnak nevezziik azt a folyamatot, amikor két fémet kotiink Gssze egy
harmadik, az 6sszekotendd anyagoknal alacsonyabb olvadaspontu 6tvozet segitségével.
Ezt az 6tvozetet nevezziik forraszanyagnak. Az 6sszekottetés hé hatdsara jon létre ugy,
hogy csak a forraszanyag olvad meg, mig az Osszekotni kivant fémek nem. A
forraszanyag segitségével biztositunk mechanikai, kémiai és villamos Osszekdttetést

egyarant a fémek kozott. [1]

A forrasztds az idegen anyaggal zar6do, iizemszerien bonthatatlan kotések
csoportjaba tartozik. [1] Az anyaggal zar6do kotés azt jelenti, hogy a két 6sszekotni kivant
egység egymashoz vald rogzitésében egy anyag vesz részt (ebben az esetben ez a
forraszanyag). Az lizemszer(i bonthatatlansag alatt azt értjiik, hogy a kész kotés 1étrejotte

utan, iizemszer( hasznalat mellett a k6tés nem bomlik fel.

crey

szerepe van. Segitségével teremthetd meg a villamos, mechanikai és kémiai 6sszekottetés

az alkatrészek és a hordoz6, a nyomtatott huzalozasu lemez (NyHL) kozott.

1.1.2 Forrasztas folyamata

A forrasztas sordn a kész forrasztott kotés egy felmelegitési ciklusban alakul ki.
Ebben a ciklusban a forrasz a hé hatdsara megomlik, €és elkezdi nedvesiteni a vele
érintkezd fém feliileteket, a feliileti fesziiltségtdl fiiggden. Ebben az allapotban jon 1étre

a kotés, ami lehiiléskor megdermed, €és ezaltal mechanikailag szilardda valik. [2]

1.1.3 Forrasztasi modszerek

A forrasztott kotés kialakitasanak tobb lehetdsége is van: valaszthatunk a kézi €s

automatizalt forrasztasi eljarasok koziil.

Kézi forrasztast azon esetekben alkalmazunk, amikor a forrasztas automatizalasa

gazdasagosan nem oldhaté meg, emellett javito munkalatokhoz is gyakran alkalmazzak.



Ezen forrasztasi eljaras esetén a forraszanyagot egy forrasztopidkaval dmlesztik meg,

majd az alkatrészeket egyesével forrasztjak be a hordozora.

Automatizalt forrasztasi technoldgidk esetén a valasztott eljaras attol fiigg, hogy
milyen alkatrészt szeretnénk beforrasztani a hordozora. Furatszerelt alkatrészek
forrasztdsa esetén a legtobbszor hulldmforrasztast alkalmaznak, mig feliiletszerelt
alkatrészeknél Ujradmlesztéses forrasztast. Ha egy NyHL tartalmaz furatszerelt és
feliiletszerelt alkatrészeket is, akkor altalaban szelektiv hullimforrasztast alkalmaznak.
Kevés, kitiintetett forrasztas esetén hasznalhatunk lézeres vagy gozfazisu forrasztast is.
Lézeres forrasztas esetén a forrasz megdmléséhez sziikséges hot a 1ézer energidja, mig
gozfazisu forrasztas esetén egy folyadék forralasabol atadodo latenshé szolgaltatja. [2]
Manapsdg vegyes szerelés estén az ugynevezett Pin-In-Paste (PIP) technologiat

alkalmazzak, ahol az Gjradmlesztéses forrasztassal hozzak létre a kotéseket.
1.2 Forrasztashoz hasznalt forraszanyagok

1.2.1 Folyasztoszer jelentosége

A forrasztashoz a forraszotvozet mellett sziikség van folyasztoszerre (flux) is. Ez
az oldat tisztitja és oxidmentesiti a feliileteket, hogy ezéltal a forrasz megfeleldéen tudjon
teriilni a forrasztasi feliileten. A folyasztoszer hé hatasara aktivalodik, és ekkor tisztitja
meg a feliileteket. A tisztitast eldsegitd aktivator dsszetevok halogén vagy halogénmentes
formaban fordulhatnak eld a folyasztoszerben, a szilard fazis pedig fenydgyanta vagy

szintetikus gyanta lehet.

A folyasztoszereknek tobb fajtajat is megkiilonboztethetjitk. A folyasztoszerek
lehetnek gyanta- vagy nem gyanta alapuak is (szervetlen és szerves tipus is van).
Forrasztas utan a lemez feliiletét sokszor meg kell tisztitani, mivel a fluxbol visszamaradt
anyagok ronthatjak a lemez tulajdonsagait (pl. nem kivant korr6ziot is okozhat). A
folyasztoszer oldoszere altalaban viz vagy alkohol. A forrasztas utani tisztitas
elkeriilhetdsége végett léteznek Ugynevezett No-clean fluxok is. Elérhetéek még
ugynevezett VOC-mentes (illékony szerves vegylilet mentes) folyasztoszerek is, amelyek

1ényege, hogy csokkentsék az illékony szerves anyagok atmoszféraba keriilését. [2]



1.2.2 Forraszok megjelenési formai

A forraszpaszta a folyasztoszer €s a forraszszemcsék szuszpenzidja. A paszta

fémtartalma 80-90 tomeg%, €s a forraszszemesék atmérdje tipikusan 20 és 45 pm kozotti.

Léteznek ugynevezett el6formazott (preform) forraszok is. Ebben az esetben a
forrasz formaja illeszkedik a forrasztandd alkatrészhez. Ennek a formanak az elénye,
hogy egyszerlsiti a forraszpaszta adagolasat a forrasztas kozben. Folyasztdszert nem

tartalmaz, ezért azt kiilon kell felvinni a forrasztando feliiletre.

Kézi forrasztds esetén a forrasztashoz forraszhuzalt hasznalunk, amelyben

folyasztoszer toltet talalhatd. Ennek a huzalnak az atmérdéje tipikusan 0,3-1,8 mm.

A negyedik megjelenési forma a forraszrud. Ebben az esetben a forrasz tombi
formaban jelenik meg és hullamforrasztdshoz hasznaljak. A folyasztoszert ebben az

esetben is kiilon kell felvinni a forrasztando feliiletekre. [2]
1.3 Olommentes forraszanyagok bevezetése

1.3.1 Attérés az 6lommentes forraszotvozetekre

Az olomtartalmu forraszanyagok két fém 0Osszekotésére valo felhasznaldsanak
hosszl torténelme van. Ezeket a forraszotvozeteket és forraszpasztdkat hosszii 1don
keresztiil fejlesztették és ujitottak, hogy elérjék a forrasztashoz megfeleld és eldnyds
tulajdonsagokat. Ezen 6tvozeteknek szamos jo tulajdonsaga van, konnyen kezelhetdk,
alacsony olvadasponttal rendelkeznek, jol megmunkalhatoak €s tokéletesen nedvesitik a

rezet és annak Gtvozeteit. [3]

2006-ban azonban bevezetésre keriilt a RoHS direktiva, ami az egészségre és
kornyezetre karos anyagok elektromos és elektronikus berendezésekben valod
alkalmazaséanak korlatozasat foglalta magaba. A direktiva hivatott volt biztositani, hogy
az elektronikai termékek mentesek legyenek tobbféle veszélyes anyagtol, tovabba hogy
igy megkonnyitsék a keletkezd elektromos eszkozhulladékok tjrahasznositasat. Az
iranyelv tobbek kozott az o6lom, a higany, a kadmium és a hat vegyértékii krém
alkalmazasara rendelt el tilalmat, illetve korlatozast. [4] A dekadok ota hasznalt on-6lom
eutektikus forraszotvozetek levaltasdnak hajtdereje igy ez a direktiva lett. A direktiva
limitalta minden homogén anyag 6lomtartalmat, amelybe az akkoriban legtobbet hasznalt

Sn63Pb37 forraszanyag is beletartozott. Ez a forraszotvozet 37% 6lmot tartalmazott,
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amelynek karos hatdsai az emberi egészségre és a kdrnyezetre egyarant ismertek. [5]
Ekkor kezdtek el 0j forraszotvozeteket kidolgozni és tesztelni, hogy megtaldljak a

legmegfeleldbbet, ami jol tudja potolni az 6lomtartalmu elddeit.

1.3.2 Olommentes forraszok dsszetétele

Az Olommentes forraszokat tobb fém Otvozeteként allitjdk eld, olyan
Osszetételben, hogy a forrasz minél jobban megfeleljen a forrasztis tulajdonsagaival

szemben tamasztott elvarasoknak.

A mai elektronikai gyartastechnologidban az 6n, eziist, réz (SAC) 6tvozeteket
hasznaljak a leggyakrabban forraszotvozetként. Ilyen otvozetek pl. a SAC387 ¢és a
SAC305. A forraszdtvozetek nevében a betlik az 0sszetevd anyagokra utalnak, az S az
onra (Sn vegyjelbdl addédoan), az A az eziistre (Ag vegyjelbdl adédoan), a C pedig a rézre
(Cu vegyjelbdl adoddan). A betiik utan a szamok az egyes fémek eléforduldsat adjadk meg
a forraszotvozetben tomegszazalékosan. SAC305 esetén 3 tomeg% eziist, 0,5 tdmeg%

réz és 96,5 tomeg% On talalhato a forraszanyagban.

Ezen forraszotvozetek mellett még szamos mas forraszotvozet is 1étezik.
El6fordulnak 6n-bizmut, on-cink-bizmut, 6n-réz és on-bizmut-eziist 6tvozetek is. [3]
Ennek az az oka, hogy minél jobb tulajdonsagl forraszotvozetet szeretnének talalni,
amely tokéletesen helyettesiti a korabbi 6lomtartalmu elddeit. Ennek céljabol, kiilonbozo
otvozoelemek hatédsait kutatjak a forrasz tulajdonsdgaira. Ilyen elem tobbek kozott a

nikkel, a bizmut, az indium, a cink, az antimon, a mangan, tovabba a germanium is.

Az 10j, 6lommentes forraszotvozeteket szamos tulajdonsag szerint tesztelni kell,
hogy megfelelden ki tudjak valtani a kordbbi 6lomtartalmu forraszanyagokat. Szamos
mas tulajdonsag ¢és viselkedés mellett fontos, hogy az egyes forraszotvozetek korrdzios
tulajdonsagait is megvizsgaljuk, hiszen a forraszotvozetek korr6zidja meghatarozo
tényezdje az  elektronikus  aramkorok — megbizhatosdganak, hosszu  tavu

miikodoképességének.

Dolgozatomban a germaniummal 6tvozott SAC forraszotvozetek és a SAC305-0s
Otvozet (mint referencia) korrdzidos Osszehasonlitd vizsgalatait tliztem ki célul, mert
fontos megvizsgalnunk, hogy a germdnium hogyan hat a forraszok korrdzids
viselkedésére. Ezekre a vizsgalatokra nagy sziikség van, mert ha a germanium negativan

crer

elektronikus aramkorok megbizhatosagat.
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2 Szakirodalmi attekintés

2.1 Elektrokémiai bevezetés

2.1.1 Elektrokémiai folyamatok

Az elektrokémia tudomanya a kémiai tulajdonsagok ¢és az elektromos toltések
kozotti kapcesolatot targyalja. FO agai koziil az ionika az elektrolitok szerkezetével és
tulajdonsagaival foglalkozik, mig az elektrodika az elektrodokon kialakul¢ fizikai-kémiai
egyensulyokat és a lezajlo folyamatok sajatossagait vizsgalja. [6] Az elektrokémia a

kémiai és elektromos energia kdlcsonds atalakuldsaval foglalkoz6 tudomanyag.

Az elektrokémiai folyamatok heterogén redoxireakciok, mas néven
elektronatmenettel jard reakciok. A folyamat sordn redukcio (e felvétel) és oxidacio (e
leadas) zajlik le, mindig a folyékony és szilard halmazallapotu anyagok hatarfeliiletén
(ahol a két anyag érintkezik), térben egymastdl elkiilonitve. Ezen folyamatok lejatszodésa

folyaman elektromos energia szolgaltatasa vagy felhasznalasa torténik. [7]

2.1.2 Elektrokémiai rendszer részei

Az elektrokémiai rendszerek két legfobb eleme az elektrolitoldat €s az elektrodok.
Az elektrolit olyan szabadon mozgd toltéshordozokat tartalmazo oldat vagy olvadek,
amely vezeti az aramot. Elektrodnak az elektrolitoldattal kozvetleniil érintkezd fémes

vezetOt nevezziik. [7]
2.2 Korrozio fogalma, tulajdonsagai

2.2.1 Korrozié fogalma

Korrozionak nevezziikk az olyan karos fizikai, kémiai vagy elektrokémiai
folyamatokat, amelyek megvaltoztatjdk az anyag tulajdonsagait. Ezek a folyamatok
lejatszodhatnak a levegd oxigénjével, a vizzel, a kiilonbdzd szennyezd gazokkal, porral,
korommal, vizben oldott sokkal, savakkal és egyéb kemikalidkkal is. Szinte minden
anyag korrodalodhat, a miianyag, az liveg, a fémek és a papir is. [8] Dolgozatomban

forraszotvozeteket szeretnénk vizsgalni a korr6zid szempontjabol, ezért a tovabbiakban

crer
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A korr6zid kéros hatasan az anyag olyan szerkezeti elvaltozasait értjiik, amelyek
megakadalyozzédk az anyagrendszer rendeltetésének betoltését. Ilyen jelenség lehet
példaul, amikor az elektromos kontaktusok meghibasodnak a kialakulo szigeteld
oxidréteg miatt. Tovabbi karos hatas, hogy a keletkez6 korr6zids termékek a kornyezetre

is artalmasak lehetnek. [9]

2.2.2 Korrozio tipusai

A korrozionak tobb tipusat is megkiilonboztetjiik, attél fiiggden, hogy az anyag
szerkezete €és tulajdonsagai hogyan ¢és milyen mértékben valtoznak meg, tovabba az

anyag milyen mértékben hibasodik meg.

Egyenletes korr6zionak nevezziik a korrdzid azon tipusat, amikor a fém teljes
feliiletén, egyenletesen kovetkezik be a jelenség. Létezik nem egyenletes formaja is,
amelyet mas néven helyi, lyuk-, rés-, illetve kristalykozi korrozionak is neveznek.
Kiilonosen veszélyesek azok a korrozidtipusok, amelyek mechanikai igénybevétel
(huzofesziiltség), vagy periodikus mechanikai terhelés (rezgés, forgas) hatasara 1étrejovo

toréshez és repedéshez vezetnek. [9]

2.2.3 Korroziot befolyasolo tényezék

A bekovetkezd korrdzid tipusat szamos tényezd befolyasolja. Fiigg a fém bels6
jellemzoitdl (szovetszerkezet), a fémmel érintkezd kornyezettdl, tovabba a keletkezd

korrdzios termékektol is.

A fém oldalarol a korr6zid sebessége €s a meghibasodds mértéke fiigg a fém
mindségétol, dsszetételétdl, mikroszkopikus €s makroszkopikus egyenetlenségeitdl, az
eldallitaisanak modjatél, a mechanikai igénybevételétol ¢és a feliileti érdességtol

(morfologia) is.

A kornyezet oldalardl fontos tényezd tobbek kozott a korrozios kdozeg mindsége,
a korrozidt okoz6 komponensek koncentracidja, a kdzeg pH értéke, a hdmérséklet, a

nyomds €s bizonyos baktériumok jelenléte.

A korrozios termékek is befolyasoljadk a korrdzido sebességét €s az anyag
meghibdsodasat. A korrézidtermékek természete (gaz, folyadék, szilard), a fémfeliileten
lerakodo korrozios termékek szerkezete (lehet porozus, tomdr oxid, sé stb...), tovabba a

korrozids film novekedése és oldodasa is. [9]
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2.2.4 Korrozio folyamata

Az elektrolitoldattal érintkez6 fémek korr6zidja elektrokémiai, redoxi folyamatok
Osszessége. Legfontosabb folyamata a toltésatlépés, amely az elektrod és az oldat

hatarfeliiletén jatszodik le.

A korrozi6 két alapfolyamata az anddos fémoldodas (oxidacid) és a parhuzamosan
lejatszodo katodos folyamat, amely leggyakrabban hidrogénfejlodés vagy oldott oxigén
redukcidja. [10] Az anodon a fém elektrokémiai oxidacidja zajlik le, a fématomok
leadnak elektronokat és pozitiv toltésti fémionok keletkeznek. Ez a folyamat csak akkor
mehet végbe, ha megfeleld elektronakceptorok vannak jelen, amelyek a keletkezd
elektronokat elnyelik. Az elektronelnyeld reakciok tobbfélék is lehetnek a kozegtol
fliggben. Az elektronok a levegd oxigénjével, illetve a vizzel hidroxidionokat, mig a
savakkal hidrogéngazt fejlesztenek. Ezen folyamatok eredményeképp az elektronok
elvandorolnak a keletkezési helyiikrdl, igy megbontjak a rendszer egyensulyat. Ennek
kovetkeztében ujabb fématomok mennek oldatba, tehat a fémen beliil ujabb elektronok

keletkeznek ¢és folytatodik a fém oldddasa, mas néven korrozidja.

Ezen reakcidk akkor jatszodhatnak le, ha egy fémelektrod kdlesonhatdsba kertil
az oxigénelektroddal, a hidrogénelektroddal vagy egy masik fém-fémion rendszerrel.

Ekkor megindul a folyamat. [8]

A folyamat hajtoereje az elektrodok kozotti potencialkiilonbség. A reakciok
iranyat a fémek elektrodpotencidlja hatdrozza meg. Az elemek standard
elektrédpotencialjanak méréséhez a vizsgalandod fémet sajat ionjait tartalmazd oldatba
meritik  standard  koriilmények  kozott  (Iégkori  nyomason, meghatarozott
ionkoncentracioval és adott hémérsékleten). Ezutan a referencianak tekintett
hidrogénelektrédhoz képest megmérik, hogy milyen potenciallal rendelkezik az adott
fémelektrod. Ahogy az 1. brén is lathato, egyes fémek a hidrogénnél nagyobb, pozitiv,
mig mas fémek kisebb, negativ potenciallal rendelkeznek. Minél nagyobb pozitiv
potenciallal rendelkezik egy fém, anndl jellemzObb, hogy katodként viselkedik, és nem
korrodal az elektrokémiai folyamatokban. Ezzel szemben minél negativabb egy fém

elektrédpotencialja, annal nagyobb a valdsziniisége, hogy lezajlik a fémoldodas.

Amennyiben a fém-fémion rendszer potencialja negativabb, mint a kdlcsonhato

rendszeré, akkor a fém anddként oldatba megy, azaz korrodalodik. [8]

14



A tablazatbol tovabba lathato, hogy jellemzden a nemesfémek nem hajlamosak a
korrozidra. Ilyen fém tobbek kozott a réz, az eziist, a higany, és az arany is. Ezen fémek
esetén nem sziikséges a korr6zidovédelemre nagy hangsulyt fektetni. Ezzel szemben pl. a
vas, a nikkel, a krom, a natrium, és a kalium is negativabb potenciallal rendelkezik, igy
jobban hajlamosak a reakciokban anddként viselkedni, és ezaltal korrodalni. Ezen fémek
esetén fontos, hogy megfelelé korrézidovédelmet alkalmazzanak, hogy elkeriiljék az

eszk6zok meghibasodasat.

Falg) + 2e — 2F 287

Co™ 4o — Co™ 1.81

H;0; +« 2H" + 2e — 2H,0 1.78

MnO,; + 8H* + 5e — Mn™ + 4H.0 1.51

Au' s e » Auls) 1.40

Cliig) + 2e — 201 1.36

Egyre jellemzébb Cr:0;% + 14H" + Ge — 2Cr" « TH:0 1.33
katodos wizelkedss Os(g) + 4H" + de — 2H,0 1.23
(egyre kisebb MnO,(s) + 4H" + 2e — Mn® + 2H,0 1.23
kotrdzids hajlam) Br, + 2e — 2Br 1.0%
NO; + 4H' + 3e — NO{g) + 2H,0 0.97

2Hg™ + 2e — Hg,™ 0.92

Agt+ e + Agls) 0.80

Fe™ + e — Fe? 0.797

Ozig) + 2H" + 2o — H;0; 0.68

I + 2e — 2l 0.54

Cu' +e —» Culs) 0.52

Cu’ + 2e¢ » Culs) 0.34

AgClis) + e — Agis) + Cl 0.22

AgBris) + e — Agis) « Br 0.10

—_— |:J.II' + 2e — Halg) 0.00

Pb* + 2e s Phis) 0.13

s’ s Ze » Snis) 0.14

Ni** + 2e —+ Nils) 0.25

Fe* + 2e — Feis) 0.44

Egyte jellemzabb Cro3e = Crisl 07
anodos viselkedss n™ + 2e = fnls) 0.76
(gg}ﬂfemg}-'obba 2HO + 2o — Halg) + 20H (aq) 0.83
korrozios hajlam) AI™ 4 3e — Alfs) 1.66
Mg* + 2e — Mgls) 2.36

MNa* +« e — Mals) 2.71

Ca™ + 2e — Cals) 2.87

K +e — Kis) 2.93

Li*+ e » Lils) 3.05

1. abra Standard elektrédpotencialok tablazata [11]

2.2.5 Elektrokémiai korrozio bekovetkezésének feltételei

Ahogy az el6z6 pontban is emlitettem, a korrdzié bekovetkezésének szamos
feltétele van. Ahhoz, hogy egy elektrokémiai korr6zios folyamat bekdvetkezzen, két
eltéré potenciadlu hely sziikséges (jelen vizsgalatban ezt a két helyet a két fémelektrod
testesiti meg). A masodik feltétel a vezetOképes elektrolit, mig a harmadik a depolarizator

(mas néven elektronakceptor) jelenléte. llyen elektronakceptor tobbek kozott az oldatban
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oldott oxigén, a hidrogénion, tovabba minden olyan oxidéaloszer, amely a fém oxidaciojat

el6idézi. Ha mindezen feltételek teljesiilnek, az elektrokémiai folyamat végbemegy.

2.3 Korrozidsebesség meghatarozasanak modszerei

Az elektrolitban 1év6 fémelektrodon lejatszodo korr6zid sebességének mérésére
szolgalo eljarasokat két nagy csoportba oszthatjuk, elektrokémiai- és analitikai-

elektroanalitikai modszerekre.

2.3.1 Analitikai-elektroanalitikai modszerek

Az analitikai-elektroanalitikai modszerek 1ényege, hogy az oldodd fém
mennyis€égét gravimetriasan vagy az elektrolit fémiontartalmanak mérésével hatarozzuk
meg. Sok esetben egyszeri és elony0s a redukcids termék (példaul a fejlédo hidrogéngaz
térfogatanak mérése) vagy az oxidaldszer (depolarizdtor) mennyiségének mérése. A
gyakorlatban ilyen esetben egy fém korrozids sebességét mm/év mértékegységben
szoktak megadni, amely azt mutatja meg, hogy hany mm-t csokken a fém egy év alatt. Ez
a mddszer viszont nem mindig alkalmazhatd, mert nem minden esetben ad kelléen pontos
eredményt. A korrdziosebesség méréséhez ismerni kell a minta korr6zios szempontbol
aktiv feliiletét, amely csak egyenletes korr6zid esetén egyezik meg a geometriai

felszinnel. [9]

2.3.2 Elektrokémiai modszerek

Gyorsitott korrdzios tesztként széles korben alkalmaznak elektrokémiai vizsgalati
modszereket. Ilyen modszerek a linearis voltammetria (Linear sweep voltammetry, LSV)

¢s az impedancia spektroszkopia (Electrochemical impedance spectroscopy, EIS). [12]

A linedris voltammetria az egyik legelterjedtebben alkalmazott, a korr6zidallosag
meghatdrozasara szolgald modszer. Segitségével megallapithatd a korrdzid sebessége,
tovabba vizsgalhato a korrdzids folyamatok kinematikaja és mechanizmusa is. A mintat
a voltammetrids mérések soran altaldban egy nagyobb potencidltartomanyon beliil
vizsgaljak, ahol a potencialt allandd sebességgel valtoztatjak, mikdzben mérik az
aramstriséget, igy felvéve a minta polarizacios gorbéjét. Ezutan a felvett polarizacios
gorbe minden tartomanyaban informaciokat kaphatunk az ott lezajlo elektrokémiai
folyamatokrol. [12]
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Azokban az esetekben, amikor fontos, hogy roncsolasmentes vizsgalatokat
végezzenek a mintan, tébbnyire impedancia spektroszkdpias méréseket alkalmaznak a
korrozio sebességének meghatarozasara. Az EIS mérések soran a cellara kis amplitadoja,
valtakoz6 fesziiltséget adnak ¢€s a frekvencia valtoztatasaval mérik az aram valaszjelét.
[12] Ez a modszer alkalmas idébeli fiiggés megfigyelésére is, tovabba akkor szoktak
alkalmazni, amikor a rendszer viselkedése egyenaramu polarizacidos mérésekkel nem,
vagy csak nehezen megfigyelhetd. Ilyen esetek, amikor nagy ellenallast rendszerek (pl.

crer

oldat vezetése.

2.4 Voltammetrias mérések

Ahogy az el6zd pontban emlitettem, a korr6zido sebességének elektrokémiai
meghatérozasa tobbek kozott a fém polarizacios gorbéjének felvételével lehetséges. fgy
dolgozatomban a linearis voltammetria modszerét valasztottam, hogy megfigyeljem a

forraszotvozetek korrozios viselkedését.

A voltammetrids mérések elsd 1épéseként egy elektrokémiai cella Osszedllitasa
sziikséges harom elektroddal, ahol a harom elektrod megnevezése a kovetkezo:
munkaelektréd (W), referenciaelektrdd (R) €s ellenelektrdd (C). Ezen mérési elrendezés,

az elektrodok jelolésével a 2. abran lathato.

2. abra Elektrokémiai cella sematikus abrazolasa a polarizacios gorbe felvételéhez [6]
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A referenciaelektrod egy olyan kialakitasa elektrod, amelynek potencialja allando
(a lejatszodo folyamatoktol fliggetleniil), ezért a mérendd fém potencialjat ehhez az
elektrodhoz képest mérjiik €s valtoztatjuk. A mérés soran a munkaelektrod potencialjat
(E) a referenciaelektrodhoz képest eltoljuk, és mérjiikk a keletkez6 aramsiiriiséget (1) a
munkaelektrod €s az ellenelektrod kozott. Az igy mért I(E) Osszefiiggést nevezzilk az

elektrod polarizacios gorbéjének.

A forraszétvozetek tipikus polarizacios viselkedését a 3. abran lathatjuk.
Megtekinthetdek az abran a polarizacids gorbe jellemz0 szakaszai, tovabba a korr6zids
folyamat jellemz6 paraméterei. A vizszintes tengelyen az elektrodpotencialt (E), mig a
figgdleges tengelyen az elektrodon atfolyd aram erdsségét abrazoljuk logaritmikus

1éptékben (log 1).

Ahogy korabban emlitettem, a kémiai cellaban egy redoxi folyamat megy végbe,
az anodon ¢és a katédon parhuzamosan jatszoédnak le a reakciok. Az elektrodon atfolyd
teljes aramstriiség a katod- és az andd aramsiriiség Osszegeként all eld. A gorbe elsd
szakaszan a korr6zids dramsiriiségben a katddos folyamat d&rama a meghatdrozo. Az Ecorr-
ral jel6lt korrdzids, mas néven nyitott kori potencialon az an6dos és a katodos folyamat
aramsuriisége megegyez0, de ellentétes iranyu, igy brutté aram nem folyik a rendszerben.
Korrézids dramsiirtiségnek (icorr) nevezziik azt az dramstirtiiséget, amekkora az an6don az

aramsliriség ebben az esetben.

Ahogy tovabb noveljiik a potencialt, az anddos aramsiirliség lesz a jelentdsebb,
amely a fém oldoddasa altal leadott elektronok aramlasabol szarmazik. A fém oldododasa
mellett a fém feliiletén oxidréteg kezd kialakulni. Ennek kovetkeztében az aramsiirliség
elkezd egyre jobban eltérni az exponencialis jellegtdl, egyre jobban csokken az oxidréteg
fémoldodast gatlo hatasa miatt. Miutan a potencial eléri az Enreak értéket, a kialakult
passziv oxidréteg megtoredezik, és megindul a toredezések mentén egy erdteljes
fémoldodas (metastabil lokalis korr6zio). A polarizacios potencial tovabbi novelésével az
aramsiiriiség drasztikusan megnd, maximumat (imax-0t) az Ecrit-tel jel6lt potencialon éri
el. Ezen potencidl tullépése utdn megkezdddik egy jabb oxidréteg kialakuldsa. Ez az
oxidréteg sokkal lazabb, poroézusabb szerkezetii, amely nem véd tovabb a korrézidval
szemben. Az ebben a tartomanyban mért aramsiiriiség értékek 102 A/lcm? nagysagrendbe

esnek. [13]
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3. abra SAC305 forraszotvozet polarizacios gorbéje 3,5 tomeg%-0s NaCl oldatban

2.5 Olommentes forraszotvozetek korrézios irodalma

A szakirodalom alapjan szdmos cikk vizsgalja az 6lommentes forraszotvozetek
korr6zids viselkedését, ugyanis ez egy nagyon fontos megbizhatdsagi kérdése az
elektronikus aramkoroknek. A SAC305 forraszotvozet korrozids tulajdonsagairdl
szamtalan vizsgalatot végeztek, tobbféle elektrolitban, kiilonféle modszerekkel és
kiilonb6z6 kornyezeti koriilmények fliggvényében. Emellett szamos cikkben vizsgaljak
kiilonb6z6 6tvozok hatasat az 0j, 6lommentes, On alapi forraszotvozetek korr6zios
tulajdonsagaira, hogy minél kedvezdbb tulajdonsag forraszotvozetet talaljanak, amely
megfelelden tudja pdtolni a korabbi olomtartalmu forraszokat. Megfigyelték tobbek
kozott az on-cink [14], 6n-cink-aluminium [15], én-eziist-indium [16], 6n-eziist-bizmut
[16], on-eziist-réz [16], on-cink-eziist-aluminium-gallium [17] forraszotvozetek

korrdzios tulajdonsagait is.

A germdnium tartalma forraszotvozetek korr6zids vizsgalatdrél azonban a
szakirodalom elég sziikken fogalmaz, pedig tobb cikk [18],[19] alapjan is azt
tapasztalhatjuk, hogy a germaniumnak, mint 6tvozének tobb kedvezd hatdsa is ismert a

forraszok bizonyos tulajdonsagaira.

M. Hasnine és munkatarsai cikkiikben on-réz forraszotvozet (SnCu) kiilonbozé
tulajdonsagait vizsgaltdk germanium adalékolas hatasara. [18] Kutatasaik soran
els6sorban a réz oldodasi sebességére vald hatdsat vizsgaltdk a germdniumnak a
hémérséklet és az 1d6 fliiggvényében, ugyanis ez a jelenség komoly problémakat okoz az
elektronikus aramkorokben. Ehhez tiszta rézbdl késziilt huzalokat tisztitottak meg tobb

1épésben, majd kiilonb6zé hoémérsékleteken raforrasztottak kiilonbozd Osszetételu
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forraszotvozeteket. Eredményeik azt mutattak, hogy az 6n-réz és a SAC305 forraszokhoz
képest a germaniummal adalékolt forraszotvozetnek volt a legalacsonyabb rézoldddasi
sebessége, igy alkalmassa téve ezt a forraszotvozetet a hullamforrasztasra. Az
automatizalt forrasztasi eljarasok azonban felvetnek egy 0j problémat is, amelyre a
germanium megfelel6 megoldast nyujthat. Forrasztas soran az olvadt forrasz oxigénnel
érintkezve elkezd oxidalodni, amely folyamat olyan mellékterméket (salakanyagot)
eredményez, amelyet el kell tavolitani és meg kell semmisiteni. A germanium kis
mennyiségben kivald antioxidans tulajdonsagokat mutat, igy gyakran adjdk a
forraszokhoz, hogy csokkentsék ezt a hulldmforrasztas soran keletkezd salakanyagot.
Vizsgalataik soran tovabba szamos pozitiv hatdsat tapasztaltdk a germaniumnak a
forraszok nedvesithetdségére, mikrostrukturajara és mechanikai tulajdonsagaira. A
germanium jelentdsen javitotta a forraszthatosagot, a reoldgiai tulajdonsagokat, tovabba
a feliileti nedvesithetdséget tobb forraszthatd védébevonat (ENIG, OSP és immerzids
eziist) esetén is. Az SnCu forraszotvozet szemcseszerkezetét finomitotta, tovabba a

Vickers keménység és a szakitoszilardsag értékét pedig novelte. [18]

Mitsuo Yamashita és munkatarsai cikkiikben [19] eziist, nikkel és germanium
elemek hatasat vizsgaltdk, on bazisu, 6lommentes forraszdtvozetekben. Vizsgalataik
soran Ok is azt tapasztaltak, hogy az a forraszotvozet, amelyhez nikkelt és germaniumot
adtak, jobb teriilési tulajdonsagot mutatott. Cikkiikben tovabba olyan beszamolokat is
emlitenek, amelyekben azt allapitottdk meg, hogy a nikkel és germéanium tartalmt
forraszotvozetek kivalobb forraszthatdsagot, jobb hatarfeliileti tulajdonsadgokat és kisebb

héellenallast nytjtanak. [19]

A germénium tartalmu forraszotvozetek korrozids viselkedésének vizsgalataval
foglalkozo cikket azonban csak egyet talaltam a szakirodalomban. [20] L. Hua és
munkatarsai kiilonb6zé mennyiségli germanium adalékolas hatasat vizsgaltak a SAC305-
Kisérleteik soran 0,2, 0,5, 1, 2 és 5 tdomeg%-os germanium adalékolas esetén hataroztak
meg a korrdzids potencidl és a korrdzids aramsiiriség értékét potenciodinamikus
polarizacios  mérésekkel. [20]  Dolgozatomban  kisebb, 0,1  tomeg%-0S
germaniumtartalom, tovdbbd az eziisttartalom tizedére csokkentésének hatasanak
vizsgalatat tiiztem ki célul, amely érdekében egy részletes, szisztematikus elektrokémiai
vizsgalatsort végeztem el. Munkdm soran a polarizacié végpotencialjat ugy valasztottam

meg az egyes mérések soran, hogy a polarizacios gorbe kiillonbozo, jellemzo szakaszain
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allitsam meg a polarizaciot. Igy vizsgalni tudtam mikroszkopos felvételek segitségével a
kiilonboz6 fazisaiban, tovabba az elektrokémiai mérések kiértékelése segitségével meg
tudtam figyelni a germanium és az ezisttartalom csokkentésének hatdsat a
forraszotvozetek Ecorr, icorr, Ebreak, AE=Ebreak'Ecorr, Ecrit és imax jellemz6 értékeire, ezaltal

megismerve a forraszok korr6zios viselkedését.

Osszefoglalva  tehat azért valasztottuk a  germaniummal  adalékolt
forraszotvozeteket vizsgalataim céljaul, mert a germanium 6tvozonek szamos kedvezo
hatdsa ismert a forrasz forraszthatdésagi tulajdonsagaira vonatkozdéan. A jo
forraszthatdsagi tulajdonsagok mellett azonban az is fontos, hogy részletesebben
megvizsgaljuk, hogy a forrasz korrdzios viselkedésére milyen hatdssal van a germénium,
javitja, rontja, vagy nem valtoztatja azt. A szakirodalom ezzel kapcsolatban sziikszaviian
fogalmaz és tobb nyitott kérdést hagy maga utan. Ezért jelen dolgozatban az elektrokémia
tertiletén elterjedten alkalmazott linearis voltammetria modszerét valasztottam, hogy
részletesen vizsgalhassam a germaniumos forraszok korroziods viselkedését. A korrozios
vizsgalatok utdn pésztazd elektronmikroszképpal (SEM) és energiadiszperziv

crer

elemosszetételét.
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3 Mérési terv kidolgozasa

3.1 Vizsgalt forraszotvozetek

A szakdolgozat keretein beliil hdrom, a Metalloglobus Fémont6 Kft. altal gyartott,
6lommentes forraszotvozet korrdzios viselkedését vizsgaltam meg 3,5 tomeg%-0s NaCl

oldatban, egymashoz viszonyitva.

Az éltalam vizsgalt elsd forraszotvozet a SAC305 forrasz volt, amely 3 tomeg%
eziistot, 0,5 tomeg% rezet és 96,5 tomeg% Ont tartalmaz. Ezt a forraszhuzalt valasztottam
referencidnak, mert ezt a forraszanyagot elterjedten hasznaljak az iparban. Ehhez
viszonyitva vizsgaltam meg a két masik forraszhuzalt, korrdzidés viselkedés

szempontjabol.

A masodik Otvozet a 0,1 tomeg% germanium-tartalma SAC305
(SAC305+0,1Ge), a harmadik minta pedig a szintén 0,1 tomeg% Ge-mal adalékolt, de a
SAC305-hoz képest tizedannyi eziistot tartalmazo forraszanyag (SAC0305+0.1Ge) volt.

A harmadik forraszotvozetet azért érdemes megvizsgalni, mert az eziisttartalma
10-ére csokkentett a SAC305-hoz képest, tovabba tartalmaz germaniumot is. Az
eziisttartalom csokkentése azért lenne fontos, mert a magas eziisttartalom AgaSn
intermetallikus vegylileteket eredményez a forrasztott kotésben, ami kedvezdtleniil hat a
kotés mechanikai tulajdonsagaira. [21] gy ilyen szempontbél célunk, hogy csokkentsiik
az eziisttartalmat, de fontos megvizsgalnunk, hogy ez hogyan hat a forrasz korr6zios

viselkedésére.

3.2 Mérési és megfigyelési modszerek

Ahogy a bevezetésben ¢és a korrozid ismertetésénél emlitettem, jelen dolgozatban
az elektrokémia teriiletén elterjedten alkalmazott linedris voltammetria moddszerét
valasztottam, hogy részletesen vizsgalhassam a harom forraszotvozet korrdzids

viselkedését.

A méréseim soran az volt a f6 célom, hogy az egyes forraszotvozeteket
Osszehasonlitsam korr6zids viselkedésiik szempontjabol, tovabba hogy meg tudjam

vizsgalni és Ossze tudjam vetni a forraszhuzalok korrodalt keresztmetszetének és a

crer
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érdekében, miutan 30 percig megfigyeltem az adott forrasz nyitott kori potencialjanak
alakulasat, felvettem a forrasz polarizacios gorbéjét. A mérések végpotencialjat ugy
valasztottam meg, hogy a polarizacids gorbe kiilonbozd, jellemzod szakaszain allitsam

meg a polarizaciot.

A korrdzioban részt vett mintafeliiletekrdl az elektrokémiai mérések utan eldszor
kiilonbdz0 nagyitasu optikai mikroszkopos felvételeket készitettem. Célom az volt, hogy
megfigyelhessem a potencial fiiggvényében a korrozidban részt vett feliilet alakulésat, az
elvaltozasok szerkezetét és kiterjedését, tovabba a feliilet lokalis elvaltozasait. Annak
érdekében, hogy ezeknek a felilleteknek a felépitését nagyobb felbontasban is
vizsgalhassam, pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalatokat is végeztiink. A
kiilonb6z6 végpotencidli mintak teljes felszinérdl, majd az altalanos és lokalis feliiletérdl
kiilonb6z6 nagyitast képeket készitettiink, végiil energiadiszperziv

rontgenspektrometriaval (EDS) vizsgaltuk a feliiletek kémiai elemdsszetételét.
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4 Minta preparacio, meérési elrendezés osszeallitasa

4.1 Mintak elokészitése

A korroziés mérések véghezviteléhez a vizsgdlandd forraszotvozeti
forraszanyagokbol el6szor elektrédot kellett késziteni, hogy vizsgalhassam a

forraszotvozetek korr6zios tulajdonsagait.

A mérésekhez forraszhuzal formaja forraszanyagokat hasznaltam fel. Ahhoz,
hogy a harom kiilonb6z6 osszetételit minta viselkedése megfeleléen Gsszehasonlithato
legyen, biztositani kellett, hogy ugyanakkora feliiletik vegyen részt a korr6zids
folyamatokban. Mivel a huzalok keresztmetszete egyenld volt, ez a feliilet bizonyult erre
megfeleldnek. Ahhoz, hogy csak ez a feliilet érintkezzen az elektrolittal, mig a tobbi
felszin ne, koriil kellett venni a huzalt valamilyen ,,szigetel6” anyaggal. Erre a feladatra
az epoxigyanta volt a legmegfelelébb, mert j6 ellenallo képességii, nem vesz fel semmit
az elektrolitoldatbol, kemény, jol polirozhato, jol tapad a forraszhuzal felszinére, tovabba

ellendll a savaknak és a ligoknak is.

A bedntéshez szilikoncsovet hasznaltam. Célom ezzel az volt, hogy kis 4&tmérdjii,
csipoéfogoval konnyen elvaghato elektrodbefogast alakitsak ki, mivel a mérés veégeztével
a korrozioban részt vett huzalfeliilet mikroszkopos vizsgalatahoz az elektrod végét le
kellett vagnom. Erre azért volt szlikség, hogy az elektrokémiai mérés utan meg tudjam

vizsgalni a korrodalt feliilet elvaltozasait és elemdsszetételét SEM-EDS modszerekkel.

Els6 1épésként a méretre vagott forraszhuzalokat meg kellett tisztitani minden
szennyezOdeéstdl, hogy az epoxigyanta megfelelden tudjon tapadni a feliiletiikre. A
tobblépéses tisztitas soran eldszor letordltem etanollal, majd megpoliroztam a felszintiket,
majd Ujra etanollal attoroltem a huzalokat. Ezutan 15 perces 50 V/V%-0s hangyasavba

aztatas, bo vizes oOblités, majd Gjabb etanolos tisztitas kdvetkezett.

Miutan megtisztitottam a forraszhuzalokat, elkészitettem az epoxigyantat. Ehhez
100:18 aranyban kevertem 0Ossze Araldit kétkomponensii, ecetsavas gyantat ¢&s
keményitét. Hogy teljesen buborékmentes legyen a keverék, ultrahangos flirdébe tettem

10 percre.

Miutan minden elokésziilettel elkésziiltem, beOntéttem a harom kilonb6zo

Osszetételli forraszhuzalt, majd a 4. abran lathatd moddon az elkésziilt elektrédokat
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kémcesdvekben taroltam par napig, hogy az epoxigyanta megfelelden megszilarduljon a

huzalok koril.

Forraszhuzal

-
aa ¢

Szifikoncsg

4. abra A beontott elektrédok iivegesovekben tarolva

4.2 Mérési elrendezés osszeallitasa
A mérések megkezdéséhez Ossze kellett allitani az elektrokémiai cellat.

Elektrolitként a méréshez 3,5 tomeg%-os NaCl oldatot készitettem. A
koncentraciot azért ekkorara valasztottam meg, mert a tengervizek atlagos NaCl

tartalmaval egyezik meg ez az érték.

Az éltalam vizsgalni kivant elektrodot minden mérés el6tt meg kellett tisztitani,
hogy a huzal elektrolittal ¢érintkez6 keresztmetszete teljesen sériilés- és
szennyezddésmentes legyen. Erre azért volt sziikség, hogy a mérések sordn a feliilet
kiindulasi allapota ugyanolyan legyen, hogy a mérések megfeleléen 6sszehasonlithatoak
legyenek. A forraszhuzal keresztmetszetét tobblépéses, egyre finomodo szemcséji, vizes
csiszolassal készitettem elé. Ehhez 220-as, majd 400-as, 800-as, 1200-as, 2000-es, és
végiil 4000-es szemcseméretii szilicium-karbid csiszolopapirokat hasznaltam, hogy a

minél kisebb karcolasok is megsziinjenek a feliileten.

Miutan megfelelden eldkészitettem a vizsgalni kivant forraszotvozetbdl készitett
elektrodot, Gsszeallitottam az elektrokémiai cellat. A cellaban az ellenelektréd (C) egy

platinahalo, a referenciaelektrod (R) egy eziist-eziistklorid elektrod, mig a munkaelektrod
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(W) az altalam elkészitett, vizsgaland6 elektrod volt. Ezt a cellat egy Faraday-kalitkédba
helyeztem, majd az 5. abran lathaté modon az egyes elektrodokat rakotdttem a 6. abran
lathat6 Solartron 1286 tipusu potenciosztat megfelelé bemeneteire, amellyel a méréseket

végeztem.

5. abra Az o6sszeallitott elektrokémiai cella az elektrédok jelolésével (R: referenciaelektrod, C:

ellenelektrod, W: munkaelektrod)

6. abra Az elektrokémiai voltammetrias mérésekhez hasznalt Solartron 1286 tipusu potenciosztat és

Faraday kalitka
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5 A korrozio potencialfiiggésének vizsgalata

5.1 Mérések célja

Ezen méréseim soran az volt a célom, hogy az egyes forraszdtvozeteket Ossze
tudjam hasonlitani korr6zids viselkedés szempontjabol, tovabba hogy meg tudjam
vizsgalni és Ossze tudjam vetni a forraszhuzalok korrodalt keresztmetszetét és a korr6zid

alakulasat a polarizacié kiilonb6zo fazisaiban.

fgy a polarizacids gorbe felvételekor a mérések végpotencialjat ugy valasztottam
meg, hogy a polarizacios gorbe kiilonbozo, jellemzd szakaszain éllitsam meg a
polarizaciot. Végiil mindegyik forraszhuzal esetében 6tféle mérést végeztem el, ahol a

végpotencial értéke rendre: -0,4V,-0,2V,0V,0,5V és 1V volt.

5.2 Mérési paraméterek

Miutan az elektrokémiai cellat Osszeallitottam, tovabba az elektrodokat
rakotottem a potenciosztat megfeleld bemeneteire, a miiszer kezeléséhez €s bedllitasahoz

az ugynevezett CorrWare nevil szoftvert hasznaltam.

Ezzel a programmal kivalasztottam, hogy milyen méréseket szeretnék elvégezni
a cellan, majd beallitottam az adott mérés paramétereit. A szoftver segitségével mérési
sorozatokat is 1étre tudtam hozni. Ez azért volt jo, mert igy be tudtam allitani tobb mérést,
igy ahogy végzett a potenciosztat az egyik méréssel, automatikusan elkezdte a kovetkezd

mérést a sorban.

Els6 1épésként mindig a rendszer polarizacio nélkiili potencialértékét mértem 30
percig. Ezt a potencialértéket nevezik az 6tvozetek korrdzids, vagy mas néven nyitott

aramkari potencialjanak (Open Circuit Potential — OCP).

fgy a programban az Experiments, Insert New Experiment... meniipont
segitségével kivalasztottam a nyitott kori potencial mérést (Experiment Type: Open
Circuit). Ahogy a 7. abran is lathato, a felugré ablakban ezutan szamos beallitast meg
tudtam adni a mérésre vonatkozdan. Megadtam, hogy a mérés eredményét hova mentse
a program ¢és milyen néven (Data File). Ezutan a Total Time cimke alatt beallitottam,
hogy 30 percig tartson a mérés, mert ennyi id0 alatt mar a rendszer felvesz egy allandosult

allapotot. Megvalasztottam még, hogy a potenciosztat a mérés soran 1 mérési pontot
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vegyen fel masodpercenként (Pts/Sec), tovabba hogy a mért eredményeket hogyan
abrazolja a szoftver (Axes Type). Itt az E vs. Time lehetdséget valasztottam, mert a nyitott
kori potencial id6beli alakulasat szerettem volna megfigyelni. Miutan minden paramétert
megfelelden beallitottam, az OK gombbal hozzaadtam az elvégezendd mérések listajahoz

ezt a mérést.

Setup Open Circuit Experiment X
Data Flle:lc:\Users\Lilla\Documents\szakdolgozat\o B] [~ Append | OCP (V): Not Avail.
Comments:| |
Experiment:
Total Time: |30 |Minutes Ll
Data Acquisition: Experiment Termination:
Method: [~ UseE
g BT
(" Fixed Points Pts/Sec |1 [ leeram o (0 |15
(¢ Fixed Rate Potential (V)> |15
(" delta-E
Axes Type |E vs. Time LI
Pstat/Gstat:
(¢ Default Settings I : | = I
(" Custom Settings oK Carke aep

7. abra Nyitott kori potencial mérési beallitasai

Célom az volt, hogy miutan a potenciosztat 30 percig mérte az OCP-t, vegye fel
a polarizacios gorbéjét is a forrasznak. Igy a mérési sorhoz hozzaadtam még egy
vizsgélatot az Experiments, Insert New Experiment... lehetdség segitségével, ahol a

mérés tipusadnak a Potentiodynamic lehetdséget valasztottam.

Az altalam beallitott mérési paramétereket a 8. abran lathatjuk. Beallitottam ebben
az esetben is a fajlnevet és a helyet, ahova mentette a program a mérés eredményét (Data
Files). Ezutan beallitottam a kezdépotencialt (Initial Potential) és a végpotencialt (Final
Potential) is. Ezzel azt adtam meg, hogy milyen potencialrdl induljon a mérés, és hol
fejez6djon be. A polarizacios gorbék kezdépotencialjanak minden esetben a nyitott kori
potencidlhoz képest 100 mV-tal alacsonyabb potencialértéket valasztottam, mig
végpotencidlnak 1 V-ot, 0,5 V-ot, 0 V-ot, -0,2 V-ot, és -0,4 V-ot a kiilonb6z6 mérések
soran. A léptetési vagy potencialvaltoztatasi sebességet (Scan Rate) 0.1667 mV/sec-ra
allitottam, ami éppen 10 mV/min-nak felel meg. Ez azt jelenti, hogy a cellara raadott
potencial értéket a miiszer percenként 10 mV-tal emelte linedrisan. Beallitottam még a
mintavétel stiriségét is (mV/Point), amivel azt adtam meg, hogy hany mV-onként mérje

meg az adott feliileten atfolyd aramot, azaz az aramsiirGiséget a miszer. Ezt 1-nek
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valasztottam meg. Polarizacids gorbe felvételéhez a potencialt linedrisan, a detektalt
aramstriséget pedig logaritmikusan abrazoljuk, igy az Axes Type-ot ennek megfeleléen
allitottam be. Ezen értékek megadasa utan ezt a mérést is hozzaadtam a mérési sorhoz az

OK gombbal.

Setup Potentiodynamic Experiment X
Data Flle:lc:\Users\Lilla\Documents\szakdolgozat\p 2| I Append | OCP (V): Not Avail.
Comments:| |
Scan:
Initial Potential (V) [-0, 1 |vs. Open Circuit _v|
[~ Use Vertex Potential #1 (V) IC\ I /s. O
[~ Use Vertex Potential #2 (V) IU | /s, Ope
Final Potential (V) |1 |vs. Reference L’
Scan Rate (mV/Second) |0, 1667
Data Acquisition: Experiment Termination:,
Method: [~ Term Current (A) > |0,001
: : -or-
™ Fixed Points mV/Point |1 ™ Rev. Current (A) < |-0,001
(" Fixed Rate -and-
' delta-E Bl ()2 |10
" delta-1 Potential (V) < |10
Pstat/Gstat:
{" Default Settings Axes Type |L°9(I) vs. E _:J
{¢' Custom Settings
I oK I Cancel | Help |

8. abra Polarizaciés gorbe felvételének beallitasai

Ezutan a méréseket a Measure... to end gomb segitségével inditottam el, igy

elészor elvégezte az OCP mérést a miiszer, majd a polarizacids gorbe felvételét.

5.3 Mérési eredmények abrazolasa és kiértékelése

Mind a harom forraszotvozet esetén eldszor végigmértem az 5 kiillonb6zo
végpotencial megvalasztasaval a polarizacios gorbéket. Miutan meglett az Osszes
kiilonb6z6d végpotenciali mérési eredmény az adott forraszotvozetre, dsszevetettem a
kapott polarizacios gorbéket. fgy meg tudtam éllapitani, hogy voltak-e kiugré (az
atlagostdl szignifikansan eltérd) eredmények (jellemzd értékekben vagy a gorbe
jellegében), mert azon végpotenciali méréseket meg kellett ismételnem. Ilyen
eredmények tobb okbol is adodhattak, tobbek kdzott bedntéséi hibabol, a forraszétvozet
heterogenitdsa, tovabba a korr6ozio lokalis jellege miatt is. El6fordulhatott, hogy a
forraszhuzaltol elvalt a gyanta az el6z0 mérés utani elektrodvagas hatdséra, igy nem csak

a forraszhuzal definialt feliilete vett részt a korr6zidban, hanem a palést egy része is. Az
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¢leknél ezaltal lokalis réskorrozié alakulhatott ki. Szintén kiugré eredményt mérhettem,
ha a beontés eldtt a huzal feliiletén maradt szennyezddés, ami miatt a gyanta nem tudott
megfeleléen tapadni ott a felilletre. A forraszhuzal heterogenitdsa miatt a
keresztmetszeten is eléfordulhatott lokalis hiba (pl. egy zarvany), ami miatt a korrdzios
viselkedése a forraszotvozetnek eltérd lett az elvarttol, mert ott lokalis korrdzié mehetett

végbe.

A dolgozatomban lathatdé mérési eredményeket Excel segitségével abrazoltam,
ahova a mérési eredményeket a CorrWare program altal eldallitott ASCII fajlokbol
illesztettem be. Miel6tt abrazoltam volna a polarizacios gorbéket, a mért aramsiiriiség
értekeket elosztottam a minta keresztmetszetének tertiletével (1 mm-es atmérdji volt
mindegyik forraszhuzal, igy a korrodalt feliilet nagysaga 0,05-0,05-m cm? volt), hogy

egységnyi feliileten athalado aramsiiriiséget kapjak.

Az eredmények abrazolasa utan a kiértékelés kovetkezett. A potenciosztathoz
tartoz6, CView nevill program segitségével kiszamoltam az egyes polarizacidos gorbék
jellemzd értékeit, hogy a késdbbiekben Ossze tudjam vetni a kiilonbozd forraszhuzalok
viselkedését. Ez azért volt lehetséges, mert az adott forraszétvozetre a kiilonbozo
végpotenciall mérések parhuzamos méréseknek is megfeleltek, igy a kiilonb6zd mérések
soran adodott jellemzd értékek atlagolasaval az adott forraszotvozet jellemzésére

megfeleld mennyiségeket kaptam.

A korrdzids potencialt és a korrdzios aramstiriiséget a program segitségével, Tafel
egyenesek illesztésével szamoltam ki. A programban kétféle lehetséges modszer is volt
erre a feladatra, a tradicionalis és az un. LEV Tafel illesztés. Tradicionalis Tafel illesztés
esetén a program egy altalam kivalasztott potencialtartomanyon a mért adatokat az (1)
egyenletre illesztette a polarizacios gorbe adott szakaszan, igy kiszamolva a ba anddos-
¢s a bc katddos Tafel egyenes meredekségét, az lo korr6zids aramsiirtiséget és az Eg
korr6zios potencialt. Ezzel szemben a LEV moédszer az illesztés soran még egy sulyozast

is alkalmazott.

E-E, E—E,
I=1,-[100a +10 bc 1)

Miutan mindkét modszerrel elvégeztem az illesztést, Osszehasonlitva a két
modszer adta eredményeket, nagy eltérést nem tapasztaltam, igy végiil a tradicionalis

Tafel illesztés altal kapott eredményeket hasznaltam fel a kiértékeléshez.
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A polarizacios gorbék tovabbi jellemz6 értékeit, amelyeket a késdbbiekben dssze
szerettem volna vetni a kiilonb6z6 forraszotvozetek esetén, ugyanebben a programban,

kurzorok segitségével allapitottam meg.

5.3.1 A referencia forraszotvozet mérési eredményei

Vizsgalataim sordn eldszor a SAC305 forraszotvozet viselkedésével

foglalkoztam.

Ahogy mar emlitettem, minden mérés elsd 1épéseként a rendszer polarizacid
nélkiili potencialértékének idobeli fiiggését mértem 30 percig. A 9. abran a SAC305
forraszhuzal nyitott kori potencialjanak alakulasat lathatjuk az id6 fliggvényében, a
kiilonb6z6 végpotenciali polarizacios mérések elott. Itt azt lathattam, hogy kis eltérés
volt megfigyelheté a kiilonbozé mérések soran, mind az OCP értékében, mind az
allandosult allapot eléréséhez sziikséges idoben. Ezek a kismértéki eltérések abbol
adodtak, hogy a csiszolas és a mérés kozott eltelt id6 fliggvényében a forraszhuzal
keresztmetszeti feliiletén egy valtozo vastagsagl, spontan kialakult, passziv oXxidréteg
keletkezett. Ez a nativ oxidréteg vastagsaga befolyasolta, hogy a rendszer OCP-je mennyi

1d¢ alatt allt be és mennyire volt valtozo a mérés kezdetén.

Ezek az eltérések nem okoztak gondot a mérések soran, jol lathatéan 30 perc alatt
a rendszer minden esetben beallt egy allandosult allapotba. gy az adott minta OCP-jének
felvétele utan a potenciosztat elkezdhette felvenni a forraszotvozet polarizacios gorbéjét
az adott végpotenciallal. Ennek eredményét, a referencia forraszotvozet kiilonbozd

végpotenciall polarizacios gorbéit a 10. abran lathatjuk.

0,4

1V végpotencial
0,5 V végpotencial
0V végpotencial
-0,2 V végpotencidl

-0,5 -0,4 V végpotencial

E (V)

-0,6 ‘

-0,7
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t (sec)

9. abra A késébbiekben kiilonb6z6 végpotenciali SAC305 forraszhuzal-elektrédok kezdeti nyitott

kori potencialja
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10. abra SAC305 forraszotvozet kiilonb6zo végpotenciali polarizacios gorbéi

Az 5.3 fejezetben olvashaté mddon, az eredmények abrazolasa utan, a kiillonb6zo
végpotenciali mérések polarizacios gorbéinek jellemzo értékeit szamoltam ki. Ezeket az
értékeket az 1. tdblazatban gylijtdttem Ossze. A jellemzd értékeket a 3. dbran bemutatott
roviditésekkel jeloltem. Itt lathatdé az eredmények 4tlaga ¢és értéktartoménya is
(minimuma ¢és maximuma), ahol csillaggal jeloltem azon eredményeket, amelyeket az
atlagszamitasnal kivettem az értékek koziil, hogy ne huzzak el az atlagot, ezaltal nem az
adatsokasagra jellemzd atlagértéket adva. AE-vel jeloltem az Ecorr €s Ebreak kozOtti
potencialkiilonbséget, amelynek a forraszotvozetek osszehasonlitasakor volt jelentdsége,

amelyrdl a késdbbiekben olvashatunk.

1. tablazat SAC305 forraszhuzal kiilonb6z6 végpotencialu polarizacios gorbéinek jellemzéi értékei

Vég- Ecorr icorr Ebreak Ecrit imax AE

potencial (V) (Alcm?) (V) V) (Alcm?) (V)
1V -0,461 9,860E-07" -0,390 -0,353 0,093 0,071
05V -0,623 6,795E-08 -0,395 -0,344 0,107 0,228
ov -0,594 4,877E-08 -0,409 -0,344 0,090 0,185
-0,2V -0,660 2,691E-07 -0,376 -0,346 0,090 0,284
-0,4V -0,559 7,446E-08 -0,423 - - 0,136
Atlag -0,579 1,151E-07 -0,399 -0,347 0,095 0,181
Minimum | -0,660 4,877E-08 -0,423 -0,353 0,090 0,071
Maximum | -0,461 2,691E-07 -0,376 -0,344 0,107 0,284
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Az eredményekbdl lathatd, hogy a korrdzids potencial értéke a -660 mV és -461
mV kozotti tartomanyban valtozott, amelynek oka a csiszolds és mérés kozott eltelt id6
kismértékii bizonytalansagabol, és a nem teljesen azonos mérési kornyezetbol eredt (pl.
a labor hémérséklete, paratartalma, stb...). Ennek oka a minta felszinén, a levegén
kialakul6 spontan oxidréteg bizonytalansaga volt, amely fliggott a csiszolas és a mérés
kozott eltelt id6tdl €s a levegd tulajdonsagaitol is. Ezen okokbol kifolyolag a korrdzios
aramsuriiség is ingadozott valamelyest, de nagysagrendileg azonos volt a mérések soran,
atlagértéke 1,151E-07 A/lcm? volt. Ahogy a 10. 4bran is lathato, az Epreak potencialértékek
kozel egybeestek a kiilonbz6é mérések soran. Ez szintén igaz volt az Ecrit potencialra is.
Ekkora fesziiltségeken mar a fémoldddas elérehaladdsa miatt, a minta-el6készitésbol
eredd kezdeti bizonytalansagok megsziintek, az anyag mindsége jellemezte a folyamatot,
igy a mérés mar jol reprodukalhaté volt. A forraszotvozet Epreak potencidlja -400 mV
koriili, mig az Ecrit potencidlja -347 mV koriili érték volt. A maximalis aramsiiriség
atlagértéke 95 mA/cm?-re adodott, kis szorassal. A AE potencialkiilonbség 71 mV és 284
mV kozotti értékeket vett fel, atlaga 181 mV volt.

Osszességében elmondhatd, hogy a kezdeti minta-elékészitésbél adodo
bizonytalansdgoktol eltekintve a mérések jol reprodukalhatéak voltak a SAC305

forraszotvozetrol.

5.3.2 A germanium tartalmu forraszotvozetek mérési eredményei

A referencia forraszotvozethez tartozd mérések elvégzése utan a germanium
tartalma forraszotvozetek korrdzios viselkedését kezdtem el vizsgilni azonos

szempontok szerint.

Els6 l1épésként minden kiilonb6zd végpotenciali mérés eldtt a rendszer nyitott
kori potencialjat mértem 30 percig, majd az OCP felvétele utan a potenciosztat

elkezdhette felvenni a forraszotvozet polarizacids gorbéjét az adott végpotenciallal.

A SAC305+0,1Ge forraszotvozet nyitott kori potencialjat, a kiilonbozo
végpotenciali mérések elott, a 11. abran lathatjuk. Megfigyelhet6, hogy a SAC305-h6z
képest stabilabb volt a nyitott kori potencidl alakuldsa ezen mérések soran, a kezdeti és a
30 perc utani OCP értéke kozott csak par mV-os valtozasok voltak. Az OCP értékében
vald kis eltéréseket a kiilonboz6 mérések soran ebben az esetben is a levegdn spontan

kialakul6 oxidréteg eltérd vastagsaga okozhatta.
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11. abra A késébbiekben kiilonbozé végpotencialia SAC305+0,1Ge forraszhuzal-elektrédok kezdeti

nyitott kori potencialja

A csokkentett eziisttartalmt, germaniumos forraszotvozet (SAC0305+0,1Ge)
nyitott kori potencidljanak alakulasat a kiilonb6zé mérések soran a 12. abran lathatjuk.
Ezen forraszotvozet esetén is az lathatd, hogy a 30 perc soran az OCP értékében csak kis

ingadozas volt megfigyelhetd.

-0,4
-1V végpotencial
—-0,5 V végpotencial
0 V végpotencial
-0,2 V végpotencial
0,5 ---0,4 V végpotencial
2
w
|
-0,6 — |
-0,7
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t (sec)

12. abra A késobbiekben Kkiilonb6z6 végpotencialia SAC0305+0,1Ge forraszhuzal-elektrédok

kezdeti nyitott kori potenciilja
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A nyitott kori potencialok felvétele utan az egyes mérések soran felvettem a
polarizacios gorbéit a SAC305+0,1Ge forraszotvozetnek, a kiillonbozd végpotencialok
megvalasztdsaval. A mérések eredményét a 13. abran, mig a polarizacidos gorbék

jellemzoi értékeit a 2. tdblazatban gyiijtottem Ossze.
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13. abra SAC305+0,1Ge forraszétvozet kiillonb6zo végpotenciali polarizacios gorbéi

Ezen forraszotvozet esetében is a jellemzo értékek tablazatba gyiijtése soran a
korabban bemutatott jeloléseket hasznaltam, tovabba csillaggal jeloltem azon értékeket,
amelyeket kivettem az atlagszamitasbol. Az eredményekbdl lathatd, hogy a minta
korrozids potencialja (egy mérés kivételével) kozel egybeesett, atlagosan -627 mV volt.
Ezaltal a korrozids dramstirliség értékeiben is csak nagyon kis eltérés volt megfigyelhetd,
atlagosan 1,551E-07 Alcm? értékii volt. Osszehasonlitva a SAC305 forraszotvozettel, az
Ebreak €s Ecrit potencialértékek kis mértékben jobban szortak, ami az értékekben, €s az
abrakon is jol latszodik. Az Epreak potencial -384 mV és -351 mV kozotti tartomanyba, az
Ecrit potencidl pedig -345 mV ¢és -314 mV kozé esett. A maximalis dramsiirliség
atlagértéke 96 mA/cm?-re adédott, 85 mA/cm? és 107 mA/cm? kozdtt mozogva. A

forraszotvozet AE potencialkiilonbsége atlagosan 248 mV volt.

Osszességében errdl a forraszotvozetrdl is elmondhatd, hogy a kezdeti minta-
elokészitésbdl adodod bizonytalansdgoktdl eltekintve a mérések jol reprodukalhatdak

voltak.
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2. tablazat SAC305+0,1Ge forraszhuzal kiilonb6zé végpotencialu polarizacios gorbéinek jellemzé

értékei
Vég- Ecorr icorr Ebreak Ecrit Imax AE
potencial V) (Alcm?) V) (V) (Alcm?) V)
1V -0,559" 6,230E-07" -0,351 -0,314 0,093 0,208
05V -0,621 1,470E-07 -0,384 -0,345 0,100 0,237
ov -0,618 2,178E-07 -0,356 -0,318 0,085 0,262
-0,2V -0,642 1,346E-07 -0,357 -0,331 0,107 0,285
-04V -0,627 1,210E-07 - - - -
Atlag -0,627 | 1551E-07 | -0,362 | -0,327 | 0,096 | 0,248
Minimum | -0,642 1,210E-07 -0,384 -0,345 0,085 0,208
Maximum | -0,559 6,230E-07 -0,351 -0,314 0,107 0,285

A csokkentett ezisttartalmt, SACO0305+0,1Ge forraszotvozet Kkiilonbozo
végpotencialll polarizacios gorbéit a 14. abran, mig a polarizaciés gorbék jellemzo

értekeit a 3. tablazatban figyelhetjiik meg.
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14. abra SAC0305+0,1Ge forraszotvozet kiilonb6zé végpotencialu polarizacios gorbéi

A mar tobbszor emlitett, a mérés eldtt kialakuld spontdn oxidréteg miatt, ezen
forraszotvozet esetében is kis valtozast tapasztaltam a korrdzids potencial értékében a
kiilonb6z6 mérések soran, ami a -657 mV és -556 mV kozotti tartomanyba esett. A

korrozids aramsiiriiség értékében is kis szorast tapasztaltam, de nagysagrendileg azonos
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volt a mérések soran. Atlagértéke 1,509E-07 A/cm?, legkisebb értéke 5,254E-08 Alcm?,
legnagyobb értéke pedig 2,033E-07 A/cm? volt. Az Epreak és Ecit értékekben, a
SAC305+0,1Ge mintdhoz hasonloan, kis szorast tapasztaltam. Az Ebreak értéke atlagosan
-362 mV volt, és -378 mV ¢és -349 mV kozott valtozott, mig az Ecrit atlagértéke -326 mV
volt és a -345 mV és a -311 mV kozotti tartoméanyba esett. A maximalis aramslrliség ez
a forraszotvozet esetén atlagosan 97 mA/cm? volt. Ahogy a 14. abran lathatd, ez a
forraszotvozet esetén a polarizacios gorbe utols6 szakasza nem esett egybe a 0,5 V-os €s
az 1 V-os végpotencidli mérések soran, ez a szakasza a gorbének nem volt
reprodukalhatd. Ennek oka az lehetett, hogy ekkora potencialértékeken mar a keletkezd
oxidréteg laza, pordzus szerkezetli, igy helyi, lokalis korrozids folyamatok jatszodtak le,
amelyek kiilonbozéek lehettek az egyes mérések soran. A AE potencialkiilonbség 202
mV ¢és 272 mV kozotti értékeket vett fel, atlagértéke pedig 240 mV koriil adodott.

Mint ahogy az el6z6 két forraszotvozetnél is lattuk, ez a forraszotvozet is jol
reprodukalhatdé mérést mutatott, eltekintve a kezdeti minta-elokészitésbél adodo
bizonytalansdgokt6l, tovabba a végsd, pordzus oxidréteg kialakuldsat jellemzd

szakasztol.

3. tablazat SAC0305+0,1Ge forraszhuzal kiilonb6z6 végpotenciali polarizacios gorbéinek jellemzé

értékei
Vég- Ecorr icorr Ebreak Ecrit imax AE
potencial (V) (Alcm?) (V) (V) (Alcm?) (V)
1V -0,556 1,614E-07 -0,354 -0,318 0,103 0,202
05V -0,622 1,627E-07 -0,349 -0,311 0,076 0,272
ov -0,614 1,745E-07 -0,378 -0,345 0,105 0,236
-0,2V -0,616 5,254E-08 -0,368 -0,332 0,103 0,248
-04V -0,657 2,033E-07 - - - -
Atlag -0,613 1,509E-07 -0,362 -0,326 0,097 0,240
Minimum -0,657 5,254E-08 -0,378 -0,345 0,076 0,202
Maximum -0,556 2,033E-07 -0,349 -0,311 0,105 0,272
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5.3.3 Forraszotvozetek osszehasonlitasa

Ahhoz, hogy a harom forraszotvozet korrozids viselkedését a voltammetrias
mérések segitségével megfelelden Ossze tudjam hasonlitani, a polarizacidos gorbéik

jellemz6 értékeit kellett figyelembe vennem.

Annak, hogy egy forraszétvozet mikor mutat jobb tulajdonsagokat korrdzids
szempontbol egy masiknal, tobb feltétele is van. Az egyik szempont a korroziods (Ecorr) és
az Ebreak potencidlok kozotti potencialkiilonbség nagysagahoz kapcsolodik. Minél
nagyobb ez a kiilonbség, annal jobb a forraszotvozet viselkedése korr6zids szempontbol.
Ez azért igaz, mert minél nagyobb ez a tavolsag a két potencial kozott, anndl messzebb
van a forrasz nyitott kori potencidja attol a potencialtol, ahol megindul a lokalis korr6zid,
igy annal kisebb a valosziniisége, hogy megindul a korr6zié. A masik nagy feltétel az
aramsiirtiség értékekhez kapcsolddik. Minden jellemzd aramsiirtiség értéknél az a legjobb
korr6zios viselkedés szempontjabol, ha az értéke minél kisebb. Minél kisebbek ezek a
rendszeren folyd aramok, annal jobb a forraszotvozet korrozidallésaga, hiszen annal
kisebb sebességgel oldodik a fém. Ezek az aramok a korr6zios aramsiiriiség (icorr), @
maximalis dramsiiriség (imax), tovabba a lemezes, pordzus oxidréteg kialakuldsakor

jellemzd dramsiiriiség értek.

Annak érdekében, hogy a forraszok korr6zids viselkedését Ossze tudjam
hasonlitani, eldszor egy abran dbrazoltam a harom forraszotvozet egy-egy jellemzd
polarizacios gorbéjét. Ehhez minden forraszotvozet esetén kivalasztottam a mérések
koziil az 6sszes mérést legjobban leird polarizacios gorbét. Erre azért volt sziikség, mert
az egyes forraszotvozetekre az 6t kiilonbozo polarizacios gorbét nem lehetett grafikusan
atlagolni, igy az adott forraszotvozetre a legatlagosabb gorbét valasztottam ki erre a célra.
Végiil, ahogy a 15. dbran is lathato, a SAC305 forraszhuzal esetén a 0,5 V végpotencialy,
mig a germanium tartalmu 6tvozetek estén a -0,2 V végpotencialu gorbéket valasztottam
Ki.

A 15. abran jol megfigyelhetd, hogy a harom forraszotvozet polarizacios
gorbéinek menete azonos. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy nagy valdszintiséggel a
forraszotvozetek korrdzios viselkedésének jellegét foleg az a szerkezeti elemiik hatarozta
meg, ami a legnagyobb szazaléka a forrasz dsszetételének, amely mindhdrom 6tvozetben

az Oon volt.
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15. abra A harom vizsgalt forraszotvozet legjellemz6bb polarizacids gorbéjének 6sszehasonlitasa

Miutan egy kozos abran megfigyeltem a harom forraszotvozetet, a jellemzo
értékeiket hasonlitottam Ossze a korabban emlitett szempontok szerint. Ehhez a 4.

Osszefoglald tdblazatban gylijtottem Ossze a kiillonbozd forraszok jellemzd értékeinek

atlagat.
4. tablazat A harom vizsgalt forraszotvozet jellemzé értékeinek atlaga
SAC305 SAC305+0,1Ge | SAC0305+0,1Ge

Ecorr (V) -0,579 -0,627 -0,613

icorr (A/cm?) 1,151E-07 1,551E-07 1,509E-07
Ebreak (V) -0,399 -0,362 -0,362
Ecrit (V) -0,347 -0,327 -0,326
imax (A/cm?) 0,095 0,096 0,097
AE (V) 0,181 0,248 0,240

Ahogy a tablazatban lathatd, az Epreak €s Ecor k0z0tti potencialkiilonbség a
referencia forraszotvozet esetén atlagosan 180 mV, mig a germanium tartalmu
forraszotvozetek esetén 245 mV és 240 mV koriili volt. Ebbdl az lathatd, hogy a

germéaniumos Otvozetek potencialkiilonbsége atlagosan 60 mV-tal nagyobb értéket

39



mutatott, mint a referencia, ami a germanium pozitiv hatasat mutatta erre a tulajdonsagra.
A korr6zids aramstiriség értékek atlaga mind a harom forraszétvozet esetében 107 Alcm?
nagysagrendii, a maximalis aramsiiriiség értékek atlaga pedig 95-97 mA/cm? értékii volt
mind a harom mintara. Osszevetve a 10., a 13. és a 14. 4brat, az is lathato, hogy a lemezes,
porozus oxidréteg kialakuldsakor jellemzd aramsiiriség érték mind a harom o6tvozet
esetén 10° Alcm? nagysaghi volt. Nagysagrendileg tehat nem volt eltérés, a pontos
aramértékekben adodott kiilonbségek pedig kisebbek voltak, mint az egyes
forraszotvozetek parhuzamos mérései soran tapasztalt szoras, igy ezek a kiilonbségek
nem voltak szdmottevéek. Igy az lathato, hogy az aramértékekben, azaz a fémoldodas

sebességében nem adodtak kiilonbségek a harom forrasz kozott.

Osszességében a harom forrasz jellemzd értékeinek dsszehasonlitasa soran azt
tapasztaltam, hogy az Ecorr és Ebreak kOzO0tti potencialkiilonbség nagysagaban javulas volt
megfigyelhetd a germanium tartalmu 6tvozetek esetén. A germanium erre a tulajdonsagra
kedvez6 hatast mutatott, mig a fémoldddas sebességét nem befolyasolta szamottevoen.
Tehat ezen eredményekbdl megallapithatjuk, hogy az eziisttartalom tized részére
csokkentése nem volt jelentds negativ hatdssal a forraszotvozet korrozids viselkedésére,
tovabba a germanium a forrasz korrdzids viselkedését nem rontotta, igy a kordbban

emlitett egyéb kedvez6 hatasai miatt alkalmas 6tvozoje lehet a forraszoknak.
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6 Mikroszkopos felvételek elemzése

Célom az adott forraszétvozetre az elektrokémiai mérések soran, a parhuzamos
potencidlfiiggését. Igy a mérések végpotencialjanak kiillonbozé megvalasztasaval a

polarizaciés gorbe egyes jellemzd szakaszain vizsgaltam a korrodalt feliilet

crer

A mintabedntés soran a szilikoncs6 segitségével kialakitottam egy olyan
elektrodbefogast, amelyet csipdfogd segitségével konnyen el tudtam vagni. Ez azért volt
fontos, mert igy azt a feliiletet, amely részt vett a korrozidban, el tudtam tavolitani az
elektrodtol az elektrokémiai mérések utan, igy vizsgalni tudtam mikroszkopos felvételek

készitésével.

Els6 1épésként a mintakrol optikai mikroszkopos felvételeket készitettem Zeiss
Axio Imager Al tipus mikroszkoppal. Igy a minték felszinérdl 100-szoros, 200-szoros

¢és 500-szoros nagyitasu abrakat készitettem.

Miutdn elkészitettem az Osszes mintdrdl az optikai felvételeket, pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgaltuk meg a mintdk felszinét nagyobb nagyitasban. A
felvételek elkészitése utan elemanalizist végeztiink, hogy megvizsgaljuk a mintak

altalanos és lokalis részeinek elemosszetételét.
6.1 Optikai mikroszkopos vizsgalatok

6.1.1 Felvételek elkészitése

Ahogy a 16. abran is lathato, az optikai mikroszkopos képek elkészitéséhez Zeiss
Axio Imager Al tipust mikroszkdpot hasznaltam, amellyel a mintdk felszinérdl 100-

szoros, 200-szoros és 500-szoros nagyitast abrakat készitettem.

Az elOkésziiletek soran a mikroszkop targylemezére az aktualisan vizsgalt, az
elektrokémiai mérés elvégzése utan levagott elektrodvéget gyurmaragasztoval
rogzitettem. Erre azért volt sziikség, hogy a mikroszkoppal megfelelden éles képet tudjak
késziteni. Ehhez a minta felszinének teljesen vizszintesnek kellett lennie, amit a

gyurmaragaszté segitségével tudtam megoldani.
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A mikroszkopon egy tarcsa segitségével tudtam kivalasztani a megfeleld
nagyitasu objektivet. A mikroszkép targylemezére helyezett mintat a mikroszkop
asztalara helyeztem a megfeleld helyre, majd addig allitottam az asztal magassagat, mig
meg nem talaltam a lencse fokuszat, ahol a minta ¢éles lett. Ezutan a mintarol a
mikroszkopra szerelt PowerShot A620 tipust fényképezdgép ¢és az AxioVision Rel 4.8
program segitségével tudtam képet késziteni. Hogy megfeleld képet készitsek, a
programban megadtam a kamera bedllitasait. Ki kellett valasztanom, hogy mekkora
legyen a zarsebesség, a rekesznyilas és az ISO, tovabba milyen legyen a fehéregyensuly.
Miutan megfelelden bedllitottam minden paramétert, elkészitettem a program

segitségével az adott képet, majd a méretskalat is hozzdadtam.

16. abra Zeiss Axio Imager A1l tipusi mikroszkop

6.1.2 Felvételek kiértékelése

Az elektrokémiai mérések elvégzése utan tehat mindegyik forraszhuzal esetén 5
kiilonb6zd végpotenciali mintdm volt, amelyekrél haromféle nagyitast képet
készitettem. Az Osszes altalam elkészitett felvétel az 1. mellékletben talalhatdo meg, ahol
egy abran az adott forraszotvozet adott végpotencialjdn mutatom be a forraszhuzal
keresztmetszetét 100-szoros, 200-szoros és 500-szoros nagyitasban. Ebben a fejezetben a
harom kiilonb6zé forraszhuzal korrézidoban részt vett felilletének Osszehasonlitasat

szeretném bemutatni a kiilonb6z6 potencialokon, 200-szoros nagyitasban.

A 17. abran -0,4 V végpotencidlon lathatjuk a feliiletek alakuldsat. Mindharom
forraszotvozet esetén jol megfigyelhetd, hogy a feliileten szemmel lathatéan nagy
elvaltozasok nem torténtek még, a minta-elokészités soran torténd csiszolasbol adodo

,,barazdaltsag” jol felismerhetd.
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100 pm,

SAC305 SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

17. dbra A harom forraszétvozet korrézioban részt vett feliilletének alakulasa -0,4 V potenciilon,

200-szoros nagyitasban

A kovetkezd, 18. abran a -0,2 V végpotencialu mintakat figyelhetjiik meg. Jol
lathatd mindegyik forraszotvozet esetében, hogy ekkora potencidlon mar végbementek
korr6zios elvaltozasok a felszinen. Az elvaltozasok a harom forraszotvozetre nagyon

hasonlo jellegliek, tovabba még nem mentek végbe a teljes felszinen.

SAC305 SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

18. abra A harom forraszotvozet korrézioban részt vett felilletének alakulasa -0,2 V potencialon,

200-szoros nagyitasban

A 19. dbran a 0 V végpotenciali mintak lathatéak. Mind a harom esetben
megfigyelhetd, hogy a fém korrodalt jellege hasonld, mint -0,2 V végpotencialon, de mar
vannak egyéb szerkezetii lokalis elvaltozasok is a mintdk felszinén. A referencia és a
SAC0305+0,1Ge forraszotvozetek esetén az elvaltozdsok mar kiterjedtek a minta teljes
felszinére, mig a SAC305+0,1Ge 6tvozet esetén a feliilet egy részén még nem haladt

annyira eldre a korr6zi6 folyamata, mint a tobbi esetben.
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SAC305 SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

19. abra A harom forraszotvozet korrozioban részt vett feliiletének alakulasa 0 V potencialon, 200-

szoros nagyitasban

A 20. abran 0,5 V végpotencidlon lathatjuk a forraszok korr6zidban részt vett
felszinét. Mindharom forraszotvozet esetén lathato, hogy az eddigiektdl eltérden, ekkora
potencidlon mar kialakultak nagy, lokalis elvaltozasok, amelyek feltételezhetéen on-
hidroxidos csapadékok. Fontos kiilonbség lathatdo viszont a korrdzids termékek
szerkezetében a referencia és a germanium tartalmi forraszok kozott. A SAC305 esetén
a minta altalanos részein az elvaltozas szerkezete szabalyos kristaly alaku, mig a masik

két forraszon az eddigi potencialokon bemutatotthoz hasonlo.

SAC305 SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

20. abra A harom forraszotvozet korrézioban részt vett feliiletének alakulasa 0,5 V potencialon,

200-szoros nagyitasban

Végiil a 21. dbran az 1 V végpotencialu mintdkat mutatom be. Ahogy mar 0,5 V
végpotencial esetén is lathattuk, ekkora potencialon is szamos lokalis, csapadékszerii
elvaltozas volt a mintdk felszinén, amelyek kiilonb6z6 alakuak és kiterjedéstiek. A
korrodalt felszinek 4ltalanos részének szerkezete szemmel lathatéan azonos az

otvozeteken, itt mar nem kristaly alakiak az elvaltozasok a SAC305 6tvozet esetén sem.
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SAC305 SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

21. abra A harom forraszotvizet korrozioban részt vett feliiletének alakulasa 1 V potencialon, 200-

szoros nagyitasban

Osszefoglalasként a 22. 4brdn mutatom be, hogy hogyan valtozott a korrozidban
részt vett huzalfelszin morfologidja a potencial fiiggvényében. Ezen az abran a SAC305
forraszhuzal polarizacids gorbéjét és a huzal felszinének alakuldsat figyelhetjiik meg a
gorbe kiilonb6z6 szakaszain. Ahogy korabban bemutattam, a felszin alakulasa a
kiilonb6z6 szakaszokon a germanium tartalmu forraszok esetében is hasonl6 volt, a 0,5

V-0s esetet kivéve.
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22. abra SAC305 forraszotvozet korrozioban részt vett feliilletének alakulasa a polarizaciés gorbe

jellemz6 szakaszain, 200-szoros nagyitasban

Osszefoglalva, az optikai mikroszkopos felvételek segitségével megfigyelhettem
¢és 0sszehasonlithattam a kiilonb6z6 forraszokra a korrézidban részt vett feliilet alakulasat

(elvaltozasok szerkezetét, kiterjedését és lokalis elvaltozasait) a potencial fiiggvényében.
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6.2 Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatok

A célbol, hogy ezeknek a feliilleteknek a felépitését és szerkezetét nagyobb
felbontdsban meg tudjam  vizsgalni, tovabba elemanalizist végezhessek,
elektronmikroszkopos vizsgélatokat végeztiink az optikai mikroszkopos felvételek

elkészitése utan.

6.2.1 Felvételek elkészitése

Annak érdekében, hogy az elektronmikroszkoppal megfeleléen tudjuk vizsgalni a
korrozidban részt vett huzalkeresztmetszeteket, els6 1épésként be kellett vonni a mintakat
egy vékony, néhany nm vastag vezeto réteggel. Erre azért volt sziikség, mert a pasztazo
elektronmikroszkoppal csak elektromosan jol vezeté mintak vizsgalhatoak megfelelden
[22], ugyanis szigetel6 mintak esetén a pasztazd elektronnyalab hatasara elektronok
gyiilnek fel a minta felszinén, amelyek torzitjak a képet. [23] Emiatt a mintainkat az
Emitech K550X tipust vakuumporlaszté segitségével egy vékony aranyréteggel vontuk
be.

Miutan megfelelden elOkészitettikk az Gsszes mintat, a 23. abran lathato FEI
Inspect S50 tipust pésztazd elektronmikroszkop segitségével készitettik el a
felvételeinket. Elsé 1épésként a mintdkat elhelyeztiik a mikroszkép mintakamrajaban,
majd a mikroszkdphoz tartozé szoftver segitségével kialakitottuk a nagyvakuumot (10
Pa nyomast) a kamraban. Miutan kialakult a kelléen alacsony nyomasszint, a szoftver
segitségével felflitottiik a katodot és bekapcsoltuk a gyorsitofesziiltséget (20 kV), igy
1étrejott az elektronnyalab. Ezutdn a nyaldb végigpasztazta a minta feliiletét sorrol sorra.
Az elektronnyalab és a minta kolcsonhatasakor tobbféle termék is tdvozott a mintabol,
amelyek koziil a szekunder elektronok detektalasaval alkottunk képet a mintarol. Ezek az
elektronok a minta nyalab feldli oldalan keletkeztek, amelyek elsésorban gyengén kotott,
kiils6 palyakon 1évé elektronok voltak, amelyeket az elektronnyalab kiiitott a helyiikrol.
fgy ezeket az elektronokat detektalva topografikus (feliileti) informéciokat gytijthettiink
a mintakrol. [23]

Minden kiilonb6zd Osszetétell, a polarizacidos gorbék felvétele soran kiillonb6zd
végpotenciali mintafeliiletrél készitettiink elészor egy 200-szoros nagyitasu képet,
amelyen a teljes feliilet latszodott. Ezutan minden esetben készitettiink a minta feliiletére
legjellemzdbb teriiletrdl egy 2000-szeres nagyitasu képet, majd a lokalis elvaltozasokrol

tobbféle nagyitast képeket.
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A kiilonboz6 képek elkészitésével parhuzamosan a minta altalanos és lokalis
helyeirdl elemanalizist is végeztink. Ezt a mikroszkop oldalfalara szerelt
energiadiszperziv rontgenspektroszkop tette lehetdvé. A rontgendetektorral azokat a
fotonokat detektaltuk, amelyeket a minta bocséatott ki az elektronnyaldb hatasara
(karakterisztikus rontgensugarzas). Ezeknek a rontgenfotonoknak az energiaja jellemz6
volt arra az atomra, amelybdl kivaltodott, igy a kapott spektrumbdl kdvetkeztethettiink a
mintat felépitd elemekre. Ezen tal a kibocsatott rontgenfotonok szamabodl a minta vizsgalt

részének atomszazalékos Osszetételét is meg tudtuk allapitani. [23]

H
7]
o
m
o]
=
w
7
=]

23. abra FEI Inspect S50 tipusi pasztazé elektronmikroszkop (SEM) [22]

6.2.2 Felvételek kiértékelése, a korrodalt feliilet elemanalizise

Az egyes mintakrol elkészitett Osszes elektronmikroszkopos felvételt a 2.
melléklet tartalmazza részletesen, ahol egymas mellett lathatoak az adott végpotencidlon
a kiilonbozd forraszotvozetek teljes feliiletei, majd az altalanos és lokalis feliiletei

nagyobb nagyitasban.

Ebben a fejezetben els6 1épésként a harom forraszotvozet korrozidban részt vett
feliiletének alakulasat szeretném kiemelni a potencial fliggvényében, a feliilet 4ltalanos
részének 2000-szeres nagyitasu képei segitségével. A 24. abran a SAC305, a 25. dbran a
SAC305+0,1Ge, a 26. abran pedig a SAC0305+0,1Ge forraszotvozet jellemzo

keresztmetszeteit lathatjuk 2000-szeres nagyitasban.
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24. abra SAC305 forraszotvozet korréziéban részt vett feliiletének altalinos alakuldsa a potencil

fiiggvényében, 2000-szeres nagyitasban
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0,5 V végpotencial
25. abra SAC305+0,1Ge forraszotvozet korroziéban részt vett feliiletének altalinos alakuldsa a

potencial fiiggvényében, 2000-szeres nagyitasban
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26. abra SAC0305+0,1Ge forraszotvozet korrézioban részt vett feliiletének altalanos alakulasa a

potencial fiiggvényében, 2000-szeres nagyitasban

-0,4 V potencidlon mindhdrom &6tvozet esetén azt tapasztaltam, hogy a felszinen
a csiszolds miatti barazddk még megfigyelhetdk voltak, és korrdzios elvaltozasok még
nem torténtek. A fekete foltok a felvételeken a csiszolopapirbol visszamaradt szilicium

szennyezbdések voltak, amit az elemanalizis segitségével allapitottunk meg.

Az elkésziilt felvételek alapjan elmondhato, hogy -0,2 V potencidlon mindharom
Otvozetnél megjelent egy lemezes szerkezetli réteg, amely ezutan az egész
potencialtartomanyban jelen volt. Az irodalomkutatas soran azt tapasztaltam, hogy ez a
lemezes szerkezetli réteg az 6lommentes forraszotvozetekre jellemzo korr6zios termék.
Ahogy a 2.5 fejezetben is emlitettem, Szamos irodalomban vizsgaltak mar kiilonb6z6
forraszdtvozetek korroziods viselkedését, ahol tobb 6tvozet esetén is azt 1athattam, hogy a
korr6zios termékiik lemezes szerkezetli oxidréteg volt a polarizacios tesztek utan. Dezhi
Li és munkatarsai Corrosion characterization of tin—lead and lead free solders in 3.5 wt.%
NaCl solution c. cikkében a 27. abran lathato felvételeken kiilonb6z6 forraszotvozetek
korr6zios termékének mikroszerkezetét abrazoltak 3,5 tomeg%-0s NaCl oldatban tortént
potenciodinamikus polarizacios teszt utan. Azt tapasztaltak, hogy a kiillonbozo 0sszetételt

forraszotvozeteknek hasonld mikroszerkezete adoddott, a korrdzios termékeknek
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lemezkeszeri alakja volt, és a korrozidoban részt vett feliileten lazan, kiilonb6zo

orientacioban helyezkedtek el. [24]

27. abra Kiilonbozo forraszotvozetek mikrostruktauraja potenciodinamikus polarizacios teszt utan:
(a,b) Sn-Ag-Cu, (c) Sn-Ag, (d) Sn-Cu és (e,f) Sn-Pb, Iéptetési sebesség: (b-d,f) esetekben
300mV/min, (a) esetén 30mV/min, (e) esetén 60 mV/perc [24]

Az elemanalizis vizsgalatok alapjan [24]-[27] ez az 6lommentes forraszanyagokra
jellemzo, vékony, lemezkés korrozios termék egy on-hidroxid-klorid komplex, amelynek
Osszetétele SnsO(OH).Clz, amely a (2)-vel jelolt, anodon lejatszodd reakcid soran

képz6dott, a klorid-ionok jelenléte miatt.
3Sn+ 2Cl~ + 40H™ — 6e~ = Sny0(0H),Cl, + H,0 2)

Ahogy a 24-26. abrakon lathato, az altalam vizsgalt forraszotvozetek korrozios
termékének szerkezete is ilyen lemezes volt. Annak meghatarozasara, hogy az 6sszetétele
megfelel-e a cikkekben talaltaknak, az atomszazalékos analizis segitségével
Kiszamitottam az Sn/Cl hanyadost, amelynek ilyen Osszetétel esetén 3/2-nek kellett
adddnia. Az 5. tablazatban lathato az egyes mintak altalanos részének atomszazalékos
Osszetétele, amelynek utolsé oszlopaban kiszamitottam ezt a hanyadost. A -0,4 V
végpotencial mintdk esetén még nem volt korr6zids elvaltozas a mintdkon, igy azon
mintékat kihagytam a szdmitasbol. Ahogy az 5. tablazat utolso sordban lathato, az értékek
atlaga 1,5 % lett, tehat az altalam vizsgalt forraszotvozeteken talalhato lemezes

szerkezetli korrdzios termék is Sn3O(OH)2Cl, 6sszetételii nagy valdszintiséggel.
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5. tablazat A harom forraszotvozet korrozioban részt vett feliilletének altalanos részének

atomszazalékos osszetétele a potencial fiiggvényében

Vég- C @) Si Cl Cu Ag Sn Sn/Cl
potencial | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%)

04V | 210 | 76 | 48 - - 1,1 | 656 -
-02V | 185 | 380 | 3,0 | 149 - 1,6 | 239 | 16
% (Y, 184 | 368 | 1,1 | 168 - 09 | 260 | 1,6
% 05V | 188 | 421 | 12 | 143 - 02 | 234 | 16
1V 21,6 | 41,2 - 15,3 - 02 | 21,7 | 14

04V | 78 | 25 | 88 - - 04 | 80,6 -
3 02V | 16,4 | 405 | 38 | 149 - 1,0 | 235 | 16

=
S | ov [ 229|349 | 24 | 148 | - | 17 | 233 | 16
S

§ 05V | 21,2 | 340 | 38 | 16,1 - 07 | 241 | 15
7 1V 171 | 402 | 04 | 162 - 06 | 254 | 1,6

04V | 141 | 238 | 10,6 - 0,7 - | 51,0 -
§ 02V | 225 | 291 | 28 | 176 | 07 - 27,4 1,6
g oV |2745| 294 | 21 | 159 | 0.3 - | 248 | 16
§ 05V | 22,0 | 339 | 31 | 164 | 06 - | 241 | 15
” 1V 175 | 355 | 05 | 183 | 06 - | 2715 | 15
Atlag 1,5

Ahogy azonban az optikai mikroszkopos képeknél is lathattuk, mikézben egyre
nétt a potencial értéke, a feliileteken lokalis elvaltozasok is megjelentek. Az Osszes
altalanos ¢és lokalis helyr6l elkészitett elemanalizis eredményét képekkel, a 3.
mellékletben mutatom be. Ebben a fejezetben par jellemz6 lokélis elvaltozést szeretnék

kiemelni.

Amint az optikai mikroszkopos képeknél emlitettem, tobb esetben is fehér,

csapadékszerii elvaltozasokat figyeltem meg a feliileteken, ahogy egyre nagyobb lett a
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potencial. A 28. abran 500-szoros nagyitasban lathatjuk, hogy az elektronmikroszkopos
vizsgalatok soran ezeken a helyeken repedezett szerkezetet tapasztaltam a forraszok
feliiletén. Ennek oka az lehetett, hogy a mintdk vakuumba keriilése soran ezek az On-
hidroxidos csapadékok dehidratalodtak, azaz vizet veszitettek és oxidda alakultak at.
Ennek kovetkeztében a csapadék veszitett a térfogatabol, szerkezete atalakult, és kialakult

ez a repedezett feliilet.

SAC305 © SAC305 ~ SAC0305+0,1Ge
1 V végpotencial 0,5 V végpotencial 1 V végpotencial

28. abra Azonos jellegii lokalis elvaltozasok a kiilonb6z6 mintiakon, 500-szoros nagyitasban

A vizsgéalatok soran taldlkoztam az altalanos lemezes szerkezettdl eltérd
feliiletekkel is, ahol valamely anyag nagyobb mértékben volt jelen, mint a minta
felszinének tobbi részén. Ilyen jelenséget lathatunk a 29. abran, ahol a felvételek
segitségével a SAC305 o6tvozet -0,2 V végpotencidlu feliiletét mutatom be kiilonb6zd
nagyitasokban. Ahogy az abran is lathatod, tobb helyen kdzel azonos nagysagi, kor alaku,
lokalis elvaltozasokat tapasztaltam. Ilyen jelenséget a SAC305 tobbi mintajan, tovabba a
germanium tartalmu forraszotvozetek esetén sem tapasztaltam. Az elemanalizis alapjan
megallapithattam, hogy ezek a teriiletek eziisttartalomban lokalisan feldusult részek
voltak, amelyeket sokkal vékonyabb korr6zids termék boritott, mint a feliilet altalanos
részeit. Ennek oka az lehetett, hogy korr6zids szempontbol ezek a helyek lokalis katodos
helyet jelentettek, igy a korr6zids termék a feliiletiikon kisebb mennyiségben alakult ki.
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29. abra SAC305 -0,2 V végpotenciali mintajan lokalis eziistfeldusulas
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A 30. abran kiemeltem néhany felvételt, amelyeken azt tapasztaltam, hogy nagy
végpotencidlokon minden forraszotvozet feliiletén megjelentek tovabbi lokalis

elvaltozasok a korabban bemutatott betoredezett felszinen kivil is.

SAC305 © SAC305+0,1Ge "SAC0305+0,1Ge
1 V végpotencial 1 V végpotencial 0,5 V végpotencial

30. abra Kiilonbo6z6 lokalis elvaltozasok az egyes forraszotvozeteken (1682-szeres, 1067-szeres,

1000-szeres nagyitasban)

Osszességében tehat az elektronmikroszkopos vizsgalatok soran azt lattam, hogy
-0,4 V-nal nagyobb potencidlokon mindharom forraszétvozet feliiletén kialakult egy
vékony, lemezes szerkezetli réteg. Az irodalomkutatas soran azt tapasztaltam, hogy az
6lommentes forraszotvozetekre jellemzd korrdzios termék egy lemezes szerkezetii on-
hidroxid-klorid komplex, amelynek 0sszetétele SnzO(OH).Cl.. Az elemanalizis
eredményei alatamasztottak, hogy az altalam vizsgalt mintakon is ilyen dsszetételti lehet
a korrozids termék. Tovabba mindegyik forraszotvozet esetén megfigyelhettem, hogy
ahogy noveltem a polarizacié végpotencialjat, egyre tobb és drasztikus lokalis elvaltozas

tortént.

Ezen vizsgalatok alapjan tehat nem taldltam jelentds eltérést a germanium
tartalm®l forraszok és a referencia korr6zios viselkedés kozott. A germaniumnak nem
tapasztaltam olyan hatasat, amely megvaltoztatta volna a korrézids termék szerkezetét

vagy az Otvozet korrozidjanak mértékét.
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7 Konkluzio

A szakdolgozatom keretein beliil harom 6lommentes forraszotvozet (SAC305,

mint referencia, SAC305+0,1Ge ¢s SAC0305+0,1Ge) korr6ziods viselkedését vizsgaltam

3,5 tomeg%-0s NaCl oldatban, lineédris voltammetrias elektrokémiai méréssorozattal,

ey ey

pasztazd elektronmikroszkopos felvételek segitségével. Az elvégzett kisérleti munka

alapjan az alabbi megallapitasokat tehetjiik:

A harom Otvozet polarizacios gorbéinek menete azonos volt, amibdl arra
kovetkeztethetliink, hogy nagy valdszinliséggel a forraszotvozetek korrdzios
viselkedésének jellegét foleg az a szerkezeti elemiik hatdrozta meg, ami a legnagyobb

szazaléka a forrasz dsszetételének, amely mindharom 6tvozetben az 6n volt.

Mindharom forraszotvozet esetén a kiillonb6zé mérések soran a korr6zids potencial
értékében kismértéki eltérés volt megfigyelhetd. Ezek a kiilonbségek abbol adodtak,
hogy a csiszolds és a mérés kozott eltelt id6 fiiggvényében a forraszhuzal
keresztmetszeti feliiletén egy valtozo vastagsagl, spontan kialakult, passziv

oxidréteg keletkezett.

A AE=Enpreak-Ecorr potencialkiilonbség — ami a lokalis korr6zioé hajlamra jellemzo
érték - a referencia forraszotvozet esetén atlagosan 180 mV, mig a SAC305+0,1Ge
esetén 245 mV, a SAC0305+0,1 Ge esetén pedig 240 mV koriili volt. A germaniumos
otvozetek potencialkiilonbsége atlagosan 60 mV-tal nagyobb értéket mutatott, mint

a referencia, ami a germanium pozitiv hatdsat mutatta erre a tulajdonsagra.

A korrézios aramsiiriség értéke 107 Alcm? nagysagrendii, a maximalis aramsiiriiség
értékek atlaga 95-97 mA/cm? értékii, mig a lemezes, porézus oxidréteg
kialakulasakor jellemzd aramsiiriiség érték 102 A/cm? nagysagrendd volt mind a
harom forraszotvozet esetén. A pontos aramértékekben adodott kiilonbségek
kisebbek voltak, mint az egyes forraszotvozetek parhuzamos mérései soran tapasztalt
szoOras, igy a fémoldodas sebességében nem adoddtak szdmottevd kiilonbségek a

germanium hatasara.
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Az optikai felvételek alapjan elmondhatjuk, hogy -0,4 V potencialon, ahol még az
aramsuriiség értéke kicsi volt, mindharom forraszétvozet feliiletén a csiszolasbol
ered0 barazdaltsag jol felismerhetd volt, korr6zids elvéltozds még nem tortént.
Azokon a potencialértékeken (-0,2 V, 0 V, 0,5 V, 1 V), ahol elkezdett néni az
aramslriség értéke, mindegyik Otvozet esetén jelentds morfologiai valtozasok
kovetkeztek be. A felvételek alapjan azt allapithattam meg, hogy a kiilonb6z6
Osszetételli forraszok korr6zios termékének szerkezete az egyes potencidlokon
hasonl6 volt, kivéve 0,5 V-on, ahol a SAC305 korr6zios termékének a tobbi mintatdl
eltérd, szabalyos kristaly alaka szerkezete adodott. Ahogy nétt a potencial értéke,

mindegyik 6tvozet esetén megjelentek egyre nagyobb lokalis elvaltozasok is.

A pésztazo elektronmikroszkoppal készitett felvételek alapjan -0,2 V potencidlon
mindharom otvozet esetén megjelent egy lemezes szerkezetl réteg, amely ezutan az
egész potencidltartomanyban jelen volt. Az elemanalizis aldtdmasztotta, hogy ez a
réteg Sn3O(OH)2Cl> Osszetételiit lehet (Osszhangban a szakirodalommal), az
O0lommentes forraszanyagokra jellemzd korrozids termék. Ezen felvételek is azt
mutattak, hogy ahogy nétt a potencial, egyre tobb és drasztikusabb lokalis elvaltozas
tortént.

Osszességében elmondhatd, hogy az eziisttartalom tized részére csokkentése nem
volt jelentds negativ hatdssal a forraszotvozet korrdzids viselkedésére, tovabba a
germanium a forrasz korr6zios viselkedését nem rontotta, igy a korabban emlitett

egyéb kedvez6 hatasai miatt alkalmas 6tv6z6je lehet a forraszoknak.
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8 Tovabbi tervek, lehetoségek

A szakdolgozatomban végzett munkam folytatasaként szdmos tovabbhaladasi

lehetdség mertil fel.

A dolgozatban vizsgalt forraszotvozeteket tovabbi voltammetrids mérésekkel (pl.
reverz polarizacios méréssel), és EIS moddszerrel is érdemes lenne megvizsgalni, hogy

viselkedésiiket még részletesebben feltérképezhessem.

Munkam kiegészitéseként tovabbi vizsgalatokat szeretnék végezni a SAC305
forraszotvozettel. Egyrészrol szeretnék tobb parhuzamos mérést 0,5 V végpotenciallal,
hogy megfigyelhessem, hogy minden esetben kristaly alakt korr6zids termék alakul-e Ki.
Masrészrol tobb parhuzamos mérési eredmény alapjan meg tudnam figyelni, hogy a 28.
abran bemutatott eziistfeldtsulas milyen gyakran fordul el6, tovabba mi lehet a jelenség

pontos oka.

Az elektronikus aramkorok megbizhatdsaganak szempontjabdl érdemes lenne a
germéanium tartalmi forraszotvozetek galvankorrozidjat is megvizsgalni, amely
elektrolittal érintkezve alakulhat ki az adott forraszotvozet és mas fémkomponensek

Osszekottetései kozott.

Az itt emlitett lehetdségeken feliil szivesen dolgoznék tovabbi, mas germanium

tartalmu forraszotvozetekkel is.
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Roviditések jegyzéke

NyHL: nyomtatott huzalozasu lemez

SEM: Scanning Electron Microscope, pasztaz6 elektronmikroszkop

EDS: Energy-dispersive X-ray spectroscopy, energiadiszperziv rontgenspektrometria
SAC: 6n, eziist, réz Osszetétell forraszotvozet

LSV: Linear Sweep Voltammetry, linedris voltammetria

EIS: Electrochemical Impedance Spectroscopy, impedancia spektroszkdpia
OCP: Open Circuit Potential, nyitott aramkori potencial

Ecorr: korr6zids potencial

icorr: korr6zios aramsiiriiség

Ebreak: az a potencialérték, ahol megindul az erételjes fémoldodas

Ecrit: az a potencialérték, ahol az dramsiiriiség értéke eléri a maximumat
Imax: aramsiiriiség maximuma

AE: Ecorr és Epreak k6z0tti potencidlkiilonbség

tomeg%: tomegszazalék

at%o: atomszazalék

VIVV%: térfogatszazalék
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1. melléklet: Optikai mikroszkopos felvételek

SAC305 -0,4 V végpotencial

100-szoros nagyitas 200-szoros nagyitas 500-szoros nagyitas
SAC305 -0,2 V végpotencial

-

100-szoros nagyitas 200-52010s nagyitas | 500-szoros gyité



SAC305 0 V végpotencial

100-szoros nagyitas
SAC305 0,5 V végpotencial

100-szoros nagyitas 200-szoros nagyitas | 500-szoros nagyitas
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SAC305 1 V végpotencial

100-szoros nagyitas 200-szoros nagyitas 500-szoros nagyitas
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SAC305+0,1Ge -0,4 V végpotencial

100-szoros nagyitas 200-szoros nagyité 500-szoros nagyitas
SAC305+0,1Ge -0,2 V végpotencial

100-szoros nagyitas 200-szoros nagyitas 500-szoros nagyitas
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SAC305+0,1Ge 0 V végpotencial

100-szoros nagyitas
SAC305+0,1Ge 0,5 V végpotencial

500-szoros nagyitas
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SAC305+0,1Ge 1 V végpotencial

100-szoros nagyitas ‘ 200-szoros nagyitas 500-szoros nagyits
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SAC0305+0,1Ge -0,4 V végpotencial

™

Sl 1o

100-§;6r6s nagyitas
SAC0305+0,1Ge -0,2 V végpotencial

100-sz010s nagyitas 200-szoros nagyitas 500-szoros nagyitas
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SAC0305+0,1Ge 0 V végpotencial

100-szoros nagyitas 200-sz0ros nagyitas 500-szoros nagyitas
SAC0305+0,1Ge 0,5 V végpotencial

100-szoros nagyitas 200-szoros ngyités 500-szoros nagyitas
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SAC0305+0,1Ge 1 V végpotencial

100-szoros nagyitas ~ 200-szoros nagyits 500-szoros nagyitas
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2. melléklet: Elektronmikroszkopos felvételek
-0,4 V végpotencialu mintak:

SAC305

SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

teljes keresztmetszet

spot mag O] WD det ? HV Tspot'mag O] WD det [ mode HV  [spot/mag O] WD det de 500 p
5.0 200x [10.0 mm|BSED 20.00 kV| 5.0  200x 10.1 mm|BSED |Z Con! 00 kV| 50 200x |10.4 mm BSED |Z Con EFl-labs
- T e . v ~

7 -~ 2 . 0 R s ;s .
s -y % 4 s g P P g ¥ 4 a
P LTI - ) y
N A . i
o 3 s o .
- . > Ao ™ b)) 2
, Ve L
[t ., . & §
5 L i P Y .
B ETE oty
N Z
v q i, I -"i -
O § o 2
= [ et v ‘e 4 o
(%) WAL e
o > R »ows #*
c - A L7
O (8 [ O e 1% o
© S
N %K ceom »
© ok N o 7
. '. ~ % v 2 L)
15 e T
TSy )
P - ’ £
’. i

_ ol -
HV [spot mag O| WD det |
20.00 kV| 5.0 2000 x |9.9 mm | BSED |Z Cont|

o, g7 % 3 .

| W b e .- ~ . 5 ' 4 .
R : L P 7
HV  |spot mag O WD det |mode | ——————50 um HV |spotimag O | WD det | mode 50 pm
20.00kV| 5.0 2000 x |10.2 mm|BSED |Z Con S 20.00 kV| 5.0 | 2 000 4 mm BSED Z Cont EFl-labs
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-0,2 V végpotencialu mintak:

SAC305 SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

teljes keresztmetszet

HV spot mag O| WD
10.0 mm
e

[taldnos rész

a

P

2
A
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lokalis részek

75

S LW AN VN G Ty
ERC G SN

2000x 9.9 mm BSED Z
ik lokalis rész:
P B At A 8
Pl e G I

AP o
“lt»‘i

3

<X M, = o g
; ¥ oy G :
SRS IR v § Qe

J’.Ns'tk",cé_. 6

spot mag OJ
20.00 kV| 5.0 2000 x 9.9 mm|BSED [Z Cont EFl-labs

20.00 kV| 5.0 | 4 000 x

mm

det  mode
BSED Z Cont

AN TR
- i

%<

Mo




0 V végpotencialu mintak:

SAC305

SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

teljes keresztmetszet

anos rész

altal

sA% Ng
y v o i 3 L ) e N~ NN N
Wi 7 v - %ﬁ A A\‘ < > o '»"n- ,' 3 4. ( " L N7 A
? HV  [spot mag O WD mode | 50 pm ? HV  |spot mag O WD [ —1C 1111 Re—
20.00 kV| 5.0 | 2000 x |9.4 mm | BSED |Z Cont| EFl-labs 20.00 kV| 5.0 2000 x 9.0 mm|BSED [Z Cont EFl-labs
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k

is része

lokal

77

4
L Py
spot mag O

V| 5.0  8000x 9.7 mm|BSED

WD

det

. - Dt
mode 10 ym
Z Cont EFl-labs



0,5 V végpotenciali mintak:

SAC305 SAC305+0,1Ge SAC0305+0,1Ge

teljes keresztmetszet

WD det | mode

HV  [spot ' mag O] WD mode
20.00kV| 5.0 | 200x |9.8 mm|BSED |Z
we s o 3 S &

&

A

st S
N
(%]
N
—
(%]
o
c
'©
©
=
©

'l 'An % x
e
(]

jt ai . Y
HV det | m
20.00 kV mm | BSE

Xl
v i) ’,
Hm

S

e SNSRI & e Yy SRS NSO R AT
spot mag O WD mode | mag O| WD def mo 0
20.00 kV| 5.0 2000 x |9.5 mm [BSED |Z Co EFl-labs 20.00 kV| 5.0 | 2 000 x | 9.2 mm | BSED |Z Co EF
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k

is része

lokal

= HV  |spot m WD | det
20.00 kv| 50 500 x |10.0 mm|BSED |Z Cont

79
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m




1V végpotenciali mintak:

SAC305

SAC305+0,1Ge

SAC0305+0,1Ge

)
()
N
%]
)
Q
4+
N
%]
Q
—
Q
-~
(%]
()
=
Q
+—
det | mode 500 pm HV spot mag O | WD
00KkV| 50 2 6
.i;’ :
N
(%]
Q
—_
(%]
[}
C
~(O
©
=
O

20.00 kV| 5.0 | 2000 x | 9.6 mm | BSED
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k

is része

lokal

ot| mag O det | mode
50 | 5 mm | BSED |Z Cont

okalis r

ész:
S s 1

AN e

o

spot| mag 0]
5.0 |1682x|9.2mm|BSED

-
det

81

masik lokalis rész:

HV mag O WD
20.00kV| 5.0 | 500x |9.5mm

.
I
20.00 kV| 5.0

nagyobb nagyl'tésban:

D T e . 3
spotimag O WD det
5.0 [1000x 9.4 mm BSED



3. melléklet: Elemanalizis eredményei

SAC305-0,4 V

21,0at% C
7,6 at% O
4,8 at% Si
0 at% Cl
1,1 at% Ag
65,6 at% Sn

HV  [spot|mag O det mode
20.00 KV 5.0 | 200 x _10.0 mm| BSED Z Cont

SAC305+0,1Ge -0,4 V

7,8 at% C
2,5at% 0
8,8 at% Si
0at% Cl
0,4 at% Ag
80,6 at% Sn

- \ s det  mode

20.00kV 5.0 | 2 0.1 mm|BSED ZCont| _______EFHabs |
SAC0305+0,1Ge -0,4 V

14,1 at% C
23,8at% O
10,6 at% Si
0 at% Cl
0,7 at% Cu
0 at% Ag
51,0 at% Sn

HV spot|mag O WD
20.00 KV _ &
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SAC305-0,2V

6,2 at% C
18,5 at% C 19,5 at% O
38,0 at% O 0,1 at% Si
3,0 at% Si 3,2 at% Cl
14,9 at% Cl 47,6 at% Ag
1,6 at% Ag 23,3 at% Sn

23,9 at% Sn

ND
m

20,0 at% C

55,3 at% O

1,8 at% Si

5,8 at% Cl

8,1 at% Ca

0,2 at% Ag

8,8 at% Sn 16,4 at% C
40,5 at% O
3,8 at% i
14,9 at% Cl
1,0 at% Ag

23,5 at% Sn

g O WD det mode

343 at% C

49,1 at% C 9,6 at% O .
38,2 at% Si
7,2 at% Cl
3,7 at% Cl 0,1at% Cu
0 at% Ag 0 at% Ag
5,5 at% Sn 10,7 at% Sn

e

22,5at% C
29,1 at% O
2,8 at% Si
17,6 at% Cl
0,7 at% Cu
0 at% Ag
27,4 at% Sn
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SAC305 0V

9,3at% C
44,1 at% O
2,3 at% Si
16,5 at% Cl
0,9 at% Cu
1,4 at% Ag
25,5 at% Sn

mag O > 0
2005 9.4mm|BSED ZContl __EFtlabs ]

SAC305+0,1Ge 0 V

SAC0305+0,1Ge 0 V

49,3 at% C
27,1at% O
9,2 at% Cl
0 at% Ag
14,3 at% Sn

18,4 at% C
36,8 at% O
1,1 at% Si
16,8 at% Cl
0,9 at% Ag
26,0 at% Sn

22,9 at% C
34,9 at% O
2,4 at% Si
14,8 at% Cl
1,7 at% Ag
23,3 at% Sn

27,5 at% C
29,4 at% O
2,1 at% Si
15,9 at% Cl
0,3 at% Cu
0 at% Ag
24,8 at% Sn



SAC3050,5V

20.00 0 9.8 mm | BSE

SAC305+0,1Ge 0,5

20,5at% C
46,1 at% O
13,1 at% Cl
0at% Ag
20,3 at% Sn

20,9 at% C
28,8 at% O
20,6 at% Cl
0,1 at% Cu
0 at% Ag
29,6 at% Sn

18,8 at% C
40,2 at% O
16,4 at% Cl
0at% Ag
24,5 at% Sn

18,8 at% C
42,1 at% O
1,2 at% Si
14,3 at% Cl
0,2 at% Ag
23,4 at% Sn

21,2 at% C
34,0 at% O
3,8 at% Si
16,1 at% Cl
0,7 at% Ag
24,1 at% Sn

22,0 at% C
33,9at% O
3,1 at% Si
16,4 at% Cl
0,6 at% Cu
0 at% Ag
24,1 at% Sn



SAC305 1V

9.6 mm | BSED

e 1V

20,0 at% C
32,4 at% O
16,9 at% Cl
0,1 at% Ag
30,6 at% Sn

24,3 at% C
44,1 at% O
12,3 at% Cl
0 at% Ag
19,3 at% Sn

19,6 at% C
42,6 at% O
15,3 at% Cl
0 at% Ag
22,5 at% Sn

16,8 at% C
40,5 at% O
16,4 at% Cl
0,9 at% Cu
0,4 at% Ag
25,0 at% Sn

17,6 at% C
35,4 at% O
18,9 at% Cl
0 at% Ag
28,2 at% Sn

ol

86

21,6 at% C
41,2 at% O
15,3 at% Cl
0,2 at% Ag
21,7 at% Sn

17,1 at% C
40,2 at% O
0,4 at% Si
16,2 at% Cl
0,6 at% Ag
25,4 at% Sn

17,5at% C
35,5at% O
0,5 at% Si
18,3 at% Cl
0,6 at% Cu
0 at% Ag
27,5 at% Sn



