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1. Osszefoglalé

Az elektronikai iparban a forrasztott kotések jelentds szerepet téltenek be, mivel megfelel6 minGségl
mechanikai és elektromos kapcsolatot kell Iétrehozniuk az alkatrész és a nyomtatott huzalozasu lemez
kozott.

Az Ujradmlesztéses forrasztdshoz hasznalt forraszpaszta fluxbdl és fémotvozetbdl all. Ez az 6tvozet a
forrasztott kotést alkotja, mely lehet 6lomtartalmu vagy lommentes.

Az Eurépai Unidban 2006. julius 1-én teljesen be is tiltottdk az délomtartalmu forraszanyagok
alkalmazasat néhany kivételtdl eltekintve, mivel az 6lom mérgez6 és kornyezetszennyezd. Az
O6lomtartalmu forrasz anyag azonban relativ alacsonyabb olvaddsponttal, kedvezébb nedvesitési
tulajdonsaggal rendelkezik és altaldban nagyobb mechanikai szildardsdgu kotést hoz létre, relativ
alacsonyabb piaci aron [1].

Az 6lomtartalmu forraszok elektronikai technolégiai tulajdonsagat kozelité dlommentes otvozetek
|étrehozdsdra szdmtalan kisérlet tortént [1,2,3]. Manapsag az 6n, ezlist és réz 6sszetételli forrasz csalad
az egyik legelterjedtebb [1]. Ezeket a ternér 6tvozeteket hivjdk SAC-nak az Sn, Ag, Cu vegyjelek
roviditéseként, vagy TSC-nek az angol tin, silver, copper szavakbal.

A dolgozat célja uj 0sszetétel(i, csokkentett ezlisttartalmu, ezaltal olcsdbb forraszotvozetek korrézids
viselkedésének elektrokémiai vizsgalata és ezek Osszehasonlitdsa az Ujradmlesztéses forrasztashoz
leggyakrabban haszndlt [1] SAC305 forraszotvozet korrdézids tulajdonsagaival. Alkalmazas
szempontjabdl fontos, hogy az ezisttartalom csokkentése ne menjen (vagy csak kis mértékben) a
korrozids viselkedés rovasara. E célbdl kiilonbozé osszetétell, Mn és Bi mikrootvozé elemeket
tartalmazo SAC 6tvozeteket valasztottam ki, melyek megbizhatésagat kiilonb6z6 szempontbdl vizsgdld
tudomadnyos cikkek léteznek [4,5], viszont elektrokémiai korrézids viselkedésik nem teljesen ismert. A
forraszotvozeteket viselkedését 3,5% NaCl oldatban, polarizaciés és impedancia-spektroszkdpiai
mddszerekkel vizsgaltam.



Abstract

In the electronic industry solder joints have important role, they are used for proper mechanical and
electrical connection between the ICs and the printed wiring board (PWB).

The solder paste, which is used for reflow soldering, contains flux and solder alloy.The solder alloys
have usually two types: lead-bearing and lead-free ones. Nowadays in the European Union lead-free
solders must be used according to legislation made in 2006, because lead is toxic, dangerous for the
environment. However, lead-bearing solder alloys had lower melting point, wetting properties and
usually created higher mechanical strength solder joints, at lower price [1].

There were many attempt to reproduce the advantageous properties of the lead-bearing solder alloys
[1, 2, 3]. Nowadays TSC (tin-silver-copper), also known as SAC (from the chemical symbols of the solder
elements) alloys are widely used as lead-free solders [1].

The main goal of this project is to evaluate the electrochemical corrosion behaviour of new lead-free
solder alloys with reduced silver content, then compare the evaluated results with the commonly used
SAC305 alloy [1] as reference. In the industrial use the reduction of silver content reduces the price of
the solder alloy, still it must not worsen corrosion properties. In this research different solder alloys
have been chosen with various concentration of manganese and bismuth elements. Some of these Mn
and Bi micro-alloyed SAC alloys were already investigated from the reliability point of view [4, 5].
However, the electrochemical corrosion investigations of the Mn doped lead-free solder alloys are not
deeply addressed in the literature. In this work linear sweep voltammetry (LSV) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) methods were carried out in 3.5 wt% NaCl solution.
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2. Irodalmi attekintés
2.1. Téma indoklasa

A forrasztott kotéseknek megfelel6 mindségli mechanikai és elektromos kapcsolatot kell [étrehozniuk
az alkatrész és a nyomtatott huzalozdsu lemez kdzott, ezért az elektronikai iparban jelentls szerepet
toltenek be. Az Ujradmlesztéses forrasztashoz haszndlt forraszpaszta folyasztdszerbdl (flux) és
fémotvozetbdl all. A flux szerepe a feliilet nedvesithet6ségének javitasa oxid mentesités altal. A
fémotvozet alkotja a forrasztott kotést, mely lehet 6lomtartalmu vagy élommentes. Az én-6lom
tartalmu forraszpaszta szerepét fokozatosan atvették az élommentes forraszanyagok, majd 2006.
julius 1-én teljesen be is tiltottak az 6lomtartalmu forraszanyagok alkalmazasat néhany kivételtdl
eltekintve, mivel az 6lom mérgez6 és kornyezetszennyez6 [6]. A forraszétvozetek ma mar nem
tartalmazhatnak dlmot, vagy csak elhanyagolhatdéan kis koncentracioban (<0,001 wt%) [6]. Az
O6lomtartalmu forrasz anyag azonban relativ alacsonyabb olvaddsponttal, kedvez6bb nedvesitési
tulajdonsaggal rendelkezik és altalaban nagyobb mechanikai szildrdsagu kotést hoz létre, relativ
alacsonyabb piaci aron [6] (Iasd 1. dbra [1]).

Alloy SUS/kg (approx.) Ratio to Sn/37Pb
Sn37Pb 14 1.0
Sn9Zn 21 1.5
Sn5Sb 21 1.5
Sn56Bi 17 1.2
Sn0.7Cu 21 1.5
SAC305 41 2.9
Sn2Ag0.5Cu7.5Bi 34 2.4
Sn2.5Ag0.8Cu0.5Sb 37 2.6
Sn3.5Ag3Bi 4 3.1
Sn3.4Ag4.8Bi 43 3.1
Sn3.5A¢g 4 3.1
Sn4Ag0.5Cu 47 3.4
Sn3.5Ag1.5In 50 3.5
Sn2.8Ag20In 118 8.4

1. abra: Forraszotvozetek ara 2015-ben [1]

Az Slomtartalmu forraszok elektronikai technoldgiai tulajdonsagat kozelit6 6lommentes 6tvozetek
|étrehozdsdra szamtalan kisérlet tortént. Manapsag az on, eziist és réz osszetételli forrasz csalad az
egyik legelterjedtebb. Ezeket a ternér oOtvozeteket hivjadk SAC-nak az Sn, Ag, Cu vegyjelek
roviditéseként, vagy TSC-nek az angol tin, silver, copper szavakbdl.

A forraszanyagokon lev§ jeldlésen talalhatunk a SAC felirat mellett egy szamot is, mely a forraszotvozet
pontos Osszetételét adja meg tomegszazalékban. Az elsé szamjegy az ezlist a kdvetkezd kett6 pedig a
réz tartalmat adjak meg, példaul a SAC305 3 tomegszazalék ezlistot, 0,5 tomegszazalék rezet, és 96,5
tomegszazalék ont tartalmaz.

Az Eurépai Unidn kiviil Japanban is a SAC305 forraszpasztat hasznaljak az lomtartalmu forraszanyagok
helyett.



2.2. Forrasztott kotések megbizhatdsaga

Az elektronikai iparban gyartott daramkordknek egyre magasabb megbizhatdsagi és minGségi
kovetelményeknek kell megfelelniiik napjainkban, mivel az egységnyi fellileten Iévé alkatrészek szama
jelentésen novekszik, a vezetékek sirlsége fokozddik. A forrasztott kotéseknek kitlintetett szerepe
van a nyomtatott dramkorokben, mivel egy rosszul sikerllt forrasztott kotés az egész eszkdz hibas
m(ikodését eredményezheti. Az alkatrészek méretcsokkenése miatt a feliiletszerelt, mds néven SMD
alkatrészek keriiltek el6térbe. Emiatt az Ujradbmlesztéses forrasztds még nagyobb figyelmet kap. Ezen
okok miatt fontos szerepe van a forrasztdsi technoldgiak megfelel6 alkalmazasanak a gyartds soran és
a legyartott berendezés minGségbiztositasanak is.

Az Ujradmlesztéses forrasztas soran alkalmazott forrasz pasztabdl létrehozott forrasztott kotés
mindségét tobb kilonb6z6 szemszogbél vizsgalhatjuk. Gyakori mérésekhez tartozik az 2. dbran lathatd
forrasztott kotés szakitdszilardsaganak mérése. A forrasztott kdtések mindsitéséhez eltérd vizsgalati
maddszerek dolgoztak ki, példaul a kotések mechanikai szilardsaganak minésitése (2. abra), élettartam
vizsgalata kilonboz6 termikus terhelésekkel a keresztmetszeti csiszolat vizsgdlata és a korrézidalldsag
is. A kovetkez6kben a korrézids jelenségre illetve az elektrokémiai korréziéra fokuszdlunk az
6lommentes forrasztott kotések kapcsan.

Nyird kes chip ellenéllas

Er5 Forrasz |

Szereldlemez Forrasztasgatiolakk

| Kontaktusfelilet]

2. abra: Forrasztott kotés szakitdszilardsaganak mérése [7].



2.3. Korrozio

A korrozié egy kémiai, illetve elektrokémiai reakcié is lehet, mely soran valamely fémes vagy nem-
fémes szerkezeti anyag a kornyezetével vald érintkezés kovetkeztében karos elvaltozast szenved. A
természetben ez a folyamat magatdl végbemegy, mivel negativ szabadentalpia valtozassal jar.

A szabadentalpia egyenld az allandé hémérsékleten és nyomadson lejatszédé visszafordithatd reakcidk
maximalis hasznos munkajaval.

A szabadentalpia meghatarozasat a kovetkez6 egyenlet irja le.
G=H-T=%*S

ahol,

G - szabadentalpia [J]

H - entalpia [J]

T - hémérséklet [K]

S - entrdpia [J/K]

Nagyobb szabadentalpia valtozdshoz intenzivebb reakcid tartozik. Negativ el6jelli szabadentalpia
valtozas spontdn megy végbe.

A korrézié redoxi folyamatdt, mely sordn az egyik reakcidépartner lead, a madsik pedig felvesz
elektronokat, teljesen megsziintetni nem lehet, csak lassitani. Az anyag hatarfelliletének kitlintetett
szerepe van, mivel itt jatszédnak le a folyamatok. A korrozid kifejezést tobb tudomanyterileten is
megtalalhatjuk, mint példaul a geoldgia, az orvostudomdny és az épitészet.

A korrézidnak két f6 csoportja van a kémiai korrdzid és az elektrokémiai korrézid. A két csoport kozti
jelent6s kilonbség, hogy az elektrokémiai korrdzidnal toltésatadas elkiilonilve megy végbe, ezzel
ellentétben a kémia korrézional az elektromos toltéshordozék elmozduldasa nem haladja meg a
molekularis méreteket. Az elektrokémiai korrézidhoz sziikség van nedvességre, elektrolitra. A kémiai
korrdziénal a reakcié terméke a folyamat helyén taldlhaté meg, mig az elektrokémiai korrézional a
katédon.



2.4.1. Elektrokémiai korrozio

Az elektrokémiai korrdzié sokszor galvanelem képzédésébdl szarmazik. Mindig az a két félcella fog a
folyamatban részt venni, ahol a legnagyobb a szabadentalpia valtozas. Ez utébbit példaul a fémek
standard elektrédpotencidltabldzata alapjan tudjuk megitélni (3. abra).

Oxidation reaction Electrode potential
(corrosion ) {velr)
A Au—oAu'+e +1.700
Au— Au™ # 3¢ +1.498
Noble 2H.0 = O, + 4H" + de +1.229
1 Pt— P*™ + 2e +1.200
2Hg — Hg™* + 2¢ +0.799
Ag =» Ag‘ + @ +0.799
More cathodic Fe™* = Fe™* + e +0.788
(less tendency to corrode) 4(OH) = 0, + 2H,0 + de +0.771
Cu — Cu™* + 2¢ +0.401
sn™ — sn + 2e +0.337
T H, = 2H" + 2e 0.000
\) Pb— Pb™* + 2e -0.126
Sn = St 4 2 -0.136
Ni = Ni** +2e =0.250
Co— Co™ + 2e -0.277
More anodic Cd — Cd** + 2¢ -0.403
(higher tendency to corrode) Fe = Fo™* 4+ 2e —0.440
Cr=Cr*+3e -0.744
Zn — Zn** + 2e —0.763
Pb —» Pb** 4+ 2e -1.260
Al = Al + 3e -1.662
Y Mg Mg* +2e ~2.363
4 Na—» Na*+e -2.714
Active Ca— Ca™* +2¢ =2. 760
K=>K'+e =2.920
Li—sLi‘+e -3.040

3. abra: Standard elektrdd potencialok 25 2C-on[8].



A fémes szerkezeti anyagok elektrolitban varhatd korrézids tulajdonsagait, példaul polarizacids gorbe
felvételével ismerhetjik meg (Voltammetria). llyen polarizacids gorbére mutat példat a 4. dbra.

la gyo’ls_ . anddos
korrozié sramnak
megfelelo reakcid
Fém = Fém™"s ne”

lassu
korrozié

+E

e
1}

katédos
aramnak

megfelel6 reakcié pl.:
2H" + 2e- =Hy

Ic

4. abra: Fém polarizacios gorbéje [9].

Adott fémet sajat ionjait tartalmazo oldatba meritve potencialkilonbség Iép fel a fém és az elektrolit
kozott, ez az Eo nyugalmi potencidl. Katédos dramnak ic nevezzik a toltésatadas redukcids iranyat,
anddos daramnak i, pedig az oxidacids iranyu toltésaramldst. Egyensuly esetén ez a két aramérték
megegyezik egymassal (csere aram), ha ezt az egyensulyt egyik irdnyba elmozditjuk, elektronhianyt
vagy elektrontdbbletet hozunk létre az elektrédon, vagyis polarizaljuk az elektrédot E,. Ekkor kiilsé
arams(rlséget mérhetiink, mely az anddos és a katddos aram kiilénbségével egyenl6. A polarizacios
gorbe (4. dbra) alapjan megallapithaté a fém korrézidra vald hajlamossaga, ha kis potencialvaltozashoz
nagy aramer@sség valtozas tarsul, akkor a fém hajlamos a korrdzidra (4. dbra piros gorbe).

Az anddos oxidacio 6nalléan nem tud végbemenni, szilkség van egy redukcios folyamatra, mely soran
a szabad elektronok felhaszndlédnak, azt az anyagot, ahol ez létrejon katdédos depolarizatornak
nevezzik.

Az elektrokémiai korrdzid szikséges és elégséges feltételei a kbvetkezdk:

1. Legyen fémes Osszekottetésben két kilonb6z6 potencidld hely:
A két fém akar lehet azonos anyagi minGségd, de eltéré racsszerkezetd, példaul
mechanikai megmunkalds miatt, esetleg eltéré hémérsékletd, vagy mas otvozetd.

2. Elektrolit jelenléte a két hely kozott:
Sék, lugok, savak vizes oldata, hogy az ionok vandorolni tudjanak.

3. Legyen depolarizator:

Olyan anyag jelenléte sziikséges, mely a visszamaradt elektronokat fel tudja venni.
Gyakorlatban jelentGsége van a vizben oldott oxigénnek, hidrogénionnak és az elemi
klérnak.

Elektrokémiai korrozio elleni védelem egyik lehetséges mddja, ha a fém felliletét passzivaljuk. A
polarizacié pozitiv irdanyld novelése esetén a fém anddos drama megndvekszik, a korrézid sebessége
egyre gyorsabb lesz, azonban egy bizonyos potencidl utdn a polarizacié tovabbi novelésével csdkken

s s

az aramslrdség (4. dbra).



passzivalodas i
védd oxid oldédas
kialakulasa

fém

-

oldodas

passziv

tartomany

+Ep

5. dbra: Anédos aram (ja) és a polarizaciés potencial (+Ep) kozti dsszefiiggés [9].

Nagy pozitivirdnyu polarizacié esetén az eddig véd6 hatast kifejt6 elektronvezet§ felszinén megindul a
hidroxidionok oxidacidja, amelyet oxigénfejlédés és a fém Ujra oldddasa kisér [9].
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2.4.2. Mérési modszerek elméleti hattere

2.4.2.1. Egyendaramu polarizaciés mérések

A korrdzids folyamatok elektrokémiai természete kdvetkeztében az elektrokémiai technikdk széles
korben elterjedtek a korrdzids vizsgalatok terén, mivel gyors és pontos mddszerek a nem-elektrokémiai
modszerekhez (pl. tomegcsdkkenéses korrézids teszt) képest. Minden elektrokémiai mddszer a
Faraday-torvényen alapul, mely az dramsd(r(iség és tomegdram kozotti 0sszefliggést irja le:

i-t-M (1)
z-F
A DC. polarizaciés mérés tradiciondlis technika, széles korben alkalmazott a korrézidsebesség

meghatarozasara, valamint a korrdzids folyamatok kinetikdjanak és mechanizmusanak
tanulmanyozasara.

Am

A legegyszer(ibb esetben, mikor a polarizacids gorbét (dramslir(iség - potencial) els6sorban két
toltésatlépés kontrollalt elektrédreakcid hatarozza meg, a Butler - Erdei-Gruz - Volmer egyenlet irja le:

(2)

z.F ZF
. Oa 2 (E_Ekorr) (L) k

(E_Ekorr)
— 1 RT _ RT
1= Ikorr € €

ahol ixorr @ korrdzids aramslirliség, a.. és ok az anddos ill. katdédos folyamat toltésatlépési egyiitthatdja,
Z, és zx az anddos ill. katddos folyamat soran atlépd toltések szama, F Faraday-konstans, E-Eorr @
korrézids potenciadlhoz viszonyitott polarizacid.

A polarizacios gorbék kiértékelésére két mddszer terjedt el:

Tafel gorbék extrapolacidja

Ha | E-Exorr | >>0, vagyis nagy polarizaciés tartomanyban mérink (altaldban | E-Exorr | >50 mV), ahol az
exponencialis egyik tagja elhanyagolhaté a masik mellett,

anédos polarizacié esetén:

- - aa%(E*Ekorr) (3)
= Ikorre

tehat

|og i= IOg i + E- Ekorr (4)
korr 2,3ba

ahol:
5
b, = RT (5)

a,z,F

11



katédos polarizacio esetén:

2 F
—(1—ak)ﬁ(E—Ekon)

i = ikorr
tehat
E-E
logli|=logi, .. + korr
g| | g korr 2,3bk
ahol:
b, = RT
a7 F

A b, és b paraméterek a Tafel-féle meredekségek.

(6)

(7)

Mindkét esetben a korrdziés aramslir(iség meghatarozhatd a Tafel-tartomdny korréziés potencidlra

«ses

A Tafel-extrapolaciés mddszer alkalmazasanak korlatai:

e ATafel-tartomanyba kerilés érdekében a viszonylag nagy potencialeltolassal a korréziés rendszert

nagy mértékben megzavarja a mérési technika.

e A mérés hosszabb id6t, érakat vesz igénybe (kis léptetési sebesség sziikséges az egyensulyi

méréshez), amely irreverzibilis folyamatok esetén zavaro.

e ATafel-tartomadny torzulhat az ohmikus ellendllds, tomegtranszport, fellleti réteg képz6dés és mas

nem aktivacidkontrolalt folyamatok kovetkeztében.

e Egyanddos és egy katddos dominans folyamatot feltételez, ami a gyakorlatban nem mindig valésul

meg.

Linedris polarizaciés maédszer

Kis polarizaciés tartomanyban (altaldban £10 mV) a polarizacios gorbe kozel linedris, ahol

.. zZF
I~ g ﬁ(E - Ekorr)

(9)

vagyis az dramsl(ir(iség aranyos a polarizaciéval, a polarizacids gorbe derivaltja megadja a polarizacids

ellenallas reciprokat:

®.. =

E=Eyorr p
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A polarizacios ellenallas és a korrdzids aramslirliség kozotti 0sszefliggést a Stern-Geary egyenlet irja le:

(11)

i =—
korr R

p

ahol B a Stern-Geary konstans:

b, -|by| (12)

B =
2,3-iba+|bk|i

gy a Stern-Geary 6sszefiiggés alkalmazhaté a polarizaciés ellenallds alapjan a korrdziés
aramsdrdség ill. korrézidsebesség meghatarozasara.

2.4.2.2. Elektrokémiai impedancia spektroszképia

Az elektrokémiai impedancia spektroszkdpia mérési eljards alkalmas korrézids rendszerekben
lejatszédd folyamatok mechanizmusanak, a fém kett&sréteg szerkezetének vizsgalatdra. Alkalmas a
polarizaciés ellendllds gyors meghatdrozdsdra. A technika alkalmazasaval a polarizaciés ellenallas

Y2

differencialis - adott id6pontban mérhet6 - értékérél kapunk informaciot.

Elektrokémia impedancia spektroszkdpias mérés sordn a nyitott dramkori potencidlra kis amplitudéju,
igy nem destruktiv (altaldaban 10 mV) szinusz potencialjelet adunk kiilonb6z6 frekvencidkon, és mérjik
az aram valaszjelet, mely frekvenciafliggd szinuszos jel. A potencial és aram hanyadosa adja az
impedanciat, mely szintén frekvenciafliggé.

Az elektrokémiai impedancia spektroszkdpia mérési eljards alkalmas korrézids rendszerekben
lejatszddd folyamatok mechanizmusdnak, a fém kettGsréteg szerkezetének vizsgdlatara. Ezen mérési
technika alkalmazasaval - a korrdzids tulajdonsdgot jelentGsen befolydsold - polarizacios ellendllas
differencialis - adott id6pontban mérhet6 - értékérél kapunk informdaciot. Az elektrokémiai impedancia
spektroszkdpia elénye, hogy kis vezetGképességli oldatok és nagy ellenallasi rendszerek (példaul
polimer bevonatu fémek) esetén is hasznalhaté, tovabbd a tomegcsokkenéses vizsgdlatokkal
ellentétben nincs sziikség hosszu vizsgalati idére.
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2.4.3. Forrasztott kotések elektrokémiai korrézidja

A forraszok elektrokémiai tulajdonsagai tobb tényez6tél fliggnek, mint példdul az anyagi minéség, az
oldat 6sszetétele, h6mérséklet, pH, stb.

A forrasztott kotések korrdziddllésaganak vizsgdlata soran az otvozet mar a kisérlet elején
rendelkezésre all, vagy kereskedelmi tisztasagu alapanyagokbdl hozzak létre azt. Abban az esetben, ha
az 6tvozet nem all rendelkezésre el&szor az alapanyagokat megolvasztjak, elkeverik, majd kévetkezik
a gazmentesités és az ont6formaba Ontés, ez torténhet szobahémérsékleten vagy el6melegitett
térben, ekkor a htités oly médon van megvaldsitva, hogy megegyezzen az Ujradmlesztéses forrasztas
hltési meredekségével. Ez a moddszer akkor lehet el6nyds, ha Uj, jobb fizikai vagy kémia
tulajdonsagokkal rendelkezé forraszotvozetet szeretnénk tesztelni, vizsgalni. Az Ont6formabdl
|étrehozott témbot a kisérlet elStt kiilonbozé finomsagu Si-C papirral csiszoljdk, majd ioncserélt vizzel,
esetleg acetonnal vagy izopropil-alkohollal tisztitjak és levegbn szaritjak. A mintakat altalaban optikai
mikroszkdppal, pasztazé elektron mikroszkdppal (SEM) és energiadiszperziv réntgenspektrométerrel
is vizsgaljak (EDS) [10,11].

A tdmbok feliiletén kijeldlnek korilbelil 1 cm? nagysagu teriletet. A mérés sordn a kijeldlt terilet
érintkezik a sdoldattal. A mérések soran leggyakrabban natrium-klorid (NaCl) oldatot hasznalnak,
melynek toménysége kortlbelil 2,5-3,5%, ez az oldat a tengerviz atlagos vonatkozd értékét szimulalja.
Az elektrokémiai impedancia spektroszkdpiai mérés (EIS) sordn megkdzelitGleg -1000-t6l 2000mV-ig

mV
potencialtartomanyt vizsgalnak par tized = letapogatdsi sebességgel, a frekvenciatartomany

nagyjabél 100kHz-t61 100MHz-ig terjed. A szobahGmérsékleten (25 °C) végzett mérés az elGkészitéssel
egyltt néhany 6ratdl akdr egy hétig is tarthat [10,11]. Az 6. dbran eltérd Osszetétell forrasz 6tvozetek
polarizaciés gorbéi lathatok.

100 - . y T . :

—— Sn-3Ag-0.5Cu
----8n-3Ag-3Cu

2,
J (mAcm™)
o
(@)
-
FEETTTTT R R TTTT B R TTTT ETAR R TTT SRR T T MM ArHETTTT SR W eI SR T

{
1E-6 T T 5 r T T T
-1000 -500 0 500 1000
E (mV/SCE)

6. abra: Sn-3Ag-3Cu és Sn-3Ag-0,5Cu forrasz6tvozetek polarizacios gorbéje szobah6mérsékleten
[10].
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A minta (értsd 6. dbra) a mérés el6tt egy oraig NaCl oldatba volt meritve. A mérés 0,5 mT pasztazasi

sebességgel zajlott [10].

Az 6. abrardl leolvashatd, hogy a Sn-3Ag-3Cu 6tvozeten -400mV koril egy passziv réteg alakul ki, mely
-120mV-ig jelent&sen csokkenti a korrdzié mértékét [10]. A 130 mV-nal tapasztalhatéd dramsdrlség
csokkenés a pseudo passzivaldasnak koszonhetd, mely a korrézid soran létrejové termék lerakodasanak

mA
tulajdonithaté [10]. Ezen Otvozet esetében a legnagyobb drams(rliség 6,5 o 130 mV

elektrédpotencidl tartozik, itt kezd6dik el a passziv réteg kialakulasa [10].

Sn-3Ag-0,5Cu 6tvozet esetében tokéletes passzivalds nem valdsul meg, ebben az esetben csak pseudo
passzivalas tapasztalhatd, ez a tartomany 130-tél 280 mV-ig terjed [10]. A maximalis drams(r(iség -

80mV-nal van, melynek értéke 8,5 % [10].

Az 6. dbra alapjan Osszehasonlitva elmondhatjuk, hogy a Sn-3Ag-3Cu 6tvozet kedvez6bb korrézids
tulajdonsagokkal bir [10]. Sn-3Ag-0,5Cu esetében pseudo passzivaladshoz nagyobb aramslrlség
tartozik és a passziv réteg kisebb tartomanyon csokkenti az elektrokémiai korrézié hatasat [10].

Az eltérés annak tudhatd be, hogy az elektrokémiai korrézidé sordn, a fellleten visszamaradt termék
eltérd tulajdonsagokkal bir a két forraszotvozet esetében [10]. A Sn-3Ag-3Cu 6tvozetnél ez termék
jobban tapad a feliilethez és kompaktabb, mint az iparban nagyobb népszeriiségnek 6rvendd Sn-3Ag-
0,5Cu [10].

A kovetkezd mérés arra mutat ra, hogy az elektrokémiai korrdziéalldsag fligg a h(ités sebességtél is (7.

mV
abra). A mérés 0,2 = pasztazasi sebességgel zajlott [11].

HA el o Ty )
1-1,3 — érték korul részlegesen stabilizalodik az aramstirliség, mely az 6n-oxid képz&dés eredménye,
cm

ez az oxid réteg kdzel 500 mV polarizaciés potencidlt elérve stabilabb lesz [11]. Az anddos agon -
490mV-nal torés lathatd, mely a passziv réteg kialakuldsa miatt kdvetkezik be. A potencidlt tovdbb
novelve ez a réteg megszlinik, ezért az dramslirliség nagymértékben megndvekszik. 440 mV illetve 550
mV potencidlokndl megfigyelhetd egy pseudo passziv réteg kialakuldsa. A réteg 0,02 °C*s? h(itési
sebességgel |étrehozott mintanal 1000-1400 mV potencidltartomdanyon akadalyozza az elektrokémiai
korrdziét [11]. 0,15°C*s? h(ités esetében ez a tartomany 670 mV-tdl 1540 mV-ig tart [11].

A két eltérd hiitéssel lIétrehozott minta elektrokémiai korrézidalldsaga kis mértékben eltér egymastol.
Mivel a gyorsabban h(itétt (0,15 °C*s?) 6tvdzetnél a pseudo passziv réteg kisebb potencidlon jon létre
és nagyobb potencialtartomdanyon befolydsolja a korrdéziot, ezért elmondhatd a két minta kozil ez
jobban ellendll az elektrokémiai korrézidénak [11].
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7. abra: Eltérd hiitési sebességgel megszilardult forraszotvézetek polarizacids gorbéje 3,5
tomegszazalékos NaCl oldatban szobahémérsékleten [11].

Az eltéré eredmény annak készonhetd, hogy megszilardulds kozben az eltéré hiitési sebesség miatt
eltéré mikroszkopikus struktdra alakul ki (8. dbra) [11].
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A lassabban hiitétt minta esetében durvabb dendritikus mikrostruktira jon létre, amiben AgsSn

intermetallikus szemcsék talalhaték, melyek
korrdzidalldsagot (8. abra) [11].

Ar =35 um (x10)
Grain size = 60 um
dT/dt = 0.15°C/s

nagymértékben rontjdk az elektrokémiai

A; =80 um (£18)
Grain size =3.0 mm
dT/dt = 0.02°C/s

8. abra: Eltéro hiitési sebességgel megszilardult forraszotvozetek szerkezete kiilonb6z6 nagyitas

alatt [11].

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a forrasztott kdtések elektrokémiai korrézié soran tapasztalhaté
viselkedése fligg az anyagi min&ségtdl és a mikroszkopikus anyagi szerkezettdl is [10,11].
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3. Kisérleti modszerek

3.1. Vizsgalt 6tvozetek Osszetétele

Dolgozatom témadjanak forraszotvozetek elektrokémia korrézidjanak vizsgalatat valasztottam.
Egyetemi és gyakorldhelyi konzulenseimmel egyeztetve a kovetkez§ feladatot tlztiik ki megoldani:

SAC-1Bi-xMn forraszotvozetek elektrokémiai korrdzids vizsgalata 3,5 wt% NaCl oldatban.

Négy féle minta allt rendelkezésre, melyek 0sszetétele a kdvetkezs:

Sn [wt%] Ag [wt%) Cu [wt%] Mn [wt%] Bi [wt%]
SAC305 (referencia) 96,5 3 0,5 0 0
SAC0307Mn0,1Bi1 97,9 0,3 0,7 0,1 1
SAC0307Mn0,4Bi1 97,6 0,3 0,7 0,4 1
SAC0307Mn0,7Bi1 97,3 0,3 0,7 0,7 1

1. tablazat: Forraszotvozetek Osszetétele

A szakmai gyakorlat soran feladatom volt SAC0307MnXBil forrasz6tvozetek korrézids vizsgalata 3,5

wt% NaCl oldatban, majd a kapott eredmények 6sszehasonlitasa a referencia (SAC305) mintaval.

3.2. Valasztott 6tvozeteket indoklasa

A forraszétvozetek fontos tulajdonsdgai kozé tartozik az ar, melyet a SAC tipusu 6tvozetek esetében az

ezlst tartalom jelentGsen befolyasol (Iasd 9. dbra [1]).

Metal $US/kg
Cost of metals Zn 232
Pb 1.87
Cu 461
Ni 9.72
Sn 18.83
Sb 9.00°
Co 26.26
Ag 657.15
Bi 27.34°
In 720.00°
Cost of solder paste Sn63Pb 14
SAC305 41

# Denotes metal prices in 2015.

9. abra: Forraszotvozetekben gyakran hasznalt fémek koltsége 2016 augusztusaban [1]
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A kivélasztott forraszotvozetek eziist tartalma tizede a referencia forraszotvozethez viszonyitva (1.
tablazat).

A mangdn és bizmut tartalom hatasat a kialakitott forrasztott kotés megbizhatdsagdra (de nem
elektrokémiai korrdzids szempontbdl) tébb kutatas is targyalja.

Sn3,7Ag0,9Cu0,3 forraszotvozet Sn3,7Ag0,6Cu0,3Mn 6tvozettel 6sszehasonlitva a mangant tartalmazé
forraszétvozet termikus dregités (150°C 100 és 1000 bra) utdn mért nyirdsi szildrdsag adatok alapjan a
mangant tartalmazé Otvozet jobb viselkedést mutatott [12]. Tovabbd Sn3,5Ag Otvozethez Cu
forrasztasi fellleten 0,5 tomegszdzalék mangan hozzdadva a Kirkendall-effektus hatasara kialakuld
hibamechanizmus elkeriilhet6 [13].

Forraszotvozetek esetében a bizmut tartalom hatasara csokken az 6tvozet olvadaspontja [7, 14], mely
a fontos szempont az Ujradmlesztéses forrasztas esetén, mivel tokozott alkatrészek hullamforrasztas
soran tul magas héfok esetében meg is olvadhatnak. Tovdbbd Sn0,3Ag0,7Cu forraszotvozetet
Sn0,3Ag0,7CuXBi (X=0, 1, 3, 4,5) bizmutot tartalmazé 6tvozettelekkel 6sszehasonlitva 3 tomegszazalék
bizmutnal kaptak jelentGsen kedvezSbb olvadasi pontot és nedvesithetfséget, a bizmut tovabbi
novelése utan kialakitott forrasztott kotés rideg lett [15]. SAC105 forrasz6tvozethez hasonlitva SAC-Bi
dtvézet 100°C-os 3 hdnapig tartd termikus 6regités utan végzett vizsgalatok alapjan a bizmutot
tartalmazd 6tvozet ellendlldbb volt az 6regitéssel szemben és jobb mechanikai tulajdonsagokat
mutatott [7, 16].

E kutatasok alapjan kijelenthetjik, hogy a mangan és bizmut mikro6tvoz6kkel adalékolt
forrasz6tvozetek 6sszességében kedvez6bb tulajdonsagot mutattak megbizhatdsagi vizsgalatok soran,
mint azok a forraszotvozetek, amelyek nem tartalmaztak mikrodtvozdiket.
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3.3. Mintak el6készitése

A forraszotvozet mintdk szakmai gyakorlatom soran 1mm atmér6jl huzal formaban alltak
rendelkezésre. Az eltéré Osszetétell forraszotvozetekbdl egy-egy 20 centiméter hosszu darabot
vagtam, Araldite Ay 103-1 és REN HY 956 kétkomponens( gyantaval kiontottem. A kapott mintakat
csiszoltam és poliroztam minden mérés el6tt, 220, 400, 800, 1200 és 2000 szemcseméretl Klingspor
PS11 A SiC csiszoldpapirokkal, Buehler Ecomet Il csiszolé-polirozégéppel.

10. abra: Méréshez el6készitett minta

A polirozas sordn az egyenletes felszin kialakitasaval biztositottam azt, hogy a méréseket mindig
ugyanolyan mindségl és érdességl elektrodfellleten végezzem.

A minta el6készitésének utolsé lépése a tisztitds volt, etanollal és ioncserélt vizzel ledblitettem a
forraszotvozet mintat és elhelyeztem a mérés sordn hasznalt Givegedénybe.
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3.4. Mérési elrendezés 6sszeallitasa

Mivel a kémiai és elektrokémiai folyamatokat jelentGsen befolydsolja a fellilet minGsége, tisztasaga,
ezért a fellletelSkészitést mindig ugyanugy, reprodukdlhatdéan végeztem. A mérés egyéb kisérleti
kortilményeire, pl. h6mérséklet, oldattérfogat és oldatkoncentracid, referencia és ellenelektrédok
helyzete; is nagy figyelmet forditottam, hogy a mérések lehetSleg azonos koérilmények kozott
torténjenek.

Az el6készitett forraszotvozet mintat (12. abra w), a referencia elektrodot (12. dbra R) (Radelkis kis
kifolyasi sebesség( laboratériumi Ag/AgCl ref. elektréd NOP-0874P) és a platina segédelektrédot (12.
abra S) elhelyeztem a méréshez hasznalt livegedénybe (lasd 12. dbra). Kévetkezd lépésként 3,5
tomegszazalékos NaCl oldatot kevertem ki 200 ml-es edényben. A NaCl kiméréséhez Precisa 40SM-
200A tipusu digitalis analitikai mérleget hasznaltam. A 3,5 tdmegszazalékos, oxigénnel telitett oldatot
a méréshez hasznalt Gvegedénybe toltottem at. Ezutdn a kabeleket csatlakoztattam az elektrédokhoz
és a méréshez haszndlt Solartron 1286 elektrokémiai mér6berendezéshez, az elektrokémia
impedancia spektroszképids vizsgalathoz Solartron 1250 frekvenciavalasz analizator mdszerre is
szlikség volt.

solartron
» o !
R S
3,5 wt% Nacl

11. abra: Haromelektrodos cella rajza.

(W: munkaelektrdd, S: segédelektrdd, R: referenciaelektrdd,)
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12. abra: Haromelektrédos mérdérendszer korrozids vizsgalathoz (3,5 %-os NaCl vizes oldata).

A mérési paraméterek beallitdsahoz Scribner CorrWare szoftvert hasznaltam linearis voltammetrias
méréseimhez.

Elektrokémiai impedancia spektroszképia soran a nyitott aramkéri potencialhoz (OCP) képest 10mV
amplitiddju (RMS) AC fesziltséget adtunk a rendszerre, a frekvenciat valtoztattuk 10kHz és 10mHz
kozott fesziiltség szabalyozassal (Sweep Frequency: Control Voltage). A korrdziés folyamat
id6fliggésének nyomon kovetése érdekében ugyanazon az elektrodon egymast kovetéen 12
impedancia mérést végeztiink, a mérések kozott 30 perc varakozasi id6vel. Ez a korrdzids folyamat
korulbelll 24 6ras id6fliggésének vizsgdlatat jelentette, az id6tartam valtozd, mivel a spektrumok
felvétele soran autointegrdldst hasznaltunk, ez pedig befolyasolja a spektrum felvételéhez sziikséges
id6t. Mind a 4 elektrédon 3-3 parhuzamos méréssorozatot végeztiink.

Az elektrokémiai impedancia spektroszkdpias mérésekhez Scribner Zplot szoftvert hasznaltunk.

Mindkét mérési mddszer el6tt fél 6ras nyitott aramkori potencidlmérést végeztem, igy a mérések el6tt
ez az érték stabilizalddni tudott.
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13. abra: Zplot szoftver mérési beallitasainak kezeléfeliilete.

Linedris voltammetrids mérések soran a kezd6potencidl a nyitott dramkori potencidlnal 100 mV-al
alacsonyabb (Initial potential (V): -0,1 vs. OCP), a végpotencial 500 mV (Final potential (V): 0,5 vs REF),
tovabba a mérések soran 0,1666 mV/s sebességgel valtoztattam a potencialt (Scan Rate (mV/Second):

0,1667).
Data File: | I Append [ OCP (V): Not Avail
Comments: |
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14. abra: CorrWare szoftver mérési beallitasainak kezel6feliilete.
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A polarizaciés gorbék kiértékelésése a CView software beépitett Tafel (LEV) illeszt6programjaval
tortént. A mért adatokat a korrdzids potencidl kérnyékén, egy kivalasztott potencidltartomanydban a
polarizaciés gorbe aldbbi egyenletéhez illesztettem:

E-Ekorr E_Ekorr>
7’

I = Iiopr * (10 ba +10  be

ahol  Exor a korrézids potencidl
Ikorr @ korrdézids aram
b, a polarizacios gorbe anddos tartomanyanak Tafel-meredeksége
b. a polarizacids gorbe katédos tartomanyanak Tafel-meredeksége

Az illesztéshez a Levenburg-Marquardt (LEV) mddszert alkalmazva meghataroztam az lkorr, Ekorr, ba és
b. értékeket.

A Tafel illesztéssel kiszamol korrézids aramslirliséghbdl meghatdroztam a polarizacids ellendllast is, az

B p bg*b
R — es B — #,
Tiorr 2.3%(bg+ bo)

képletekkel, ahol B az Un. Stern-Geary konstans.
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4. Eredmények kiértékelése és értelmezése

4.1. Polarizaciés mérések és eredményei

Potenciodinamikus polarizaciés (linedris voltammetrids) méréseket végeztem a négy, vizsgdlat targyat
képez6 forraszotvozeten az 6tvozetek korrdzids viselkedésének tanulmdanyozasa céljabdl. Mindegyik
elektrédon 3-3 pdrhuzamosan mérést végeztem, a kapott polarizaciés gorbéket a 15.-18. dbrdkon
mutatom be. A polarizdciés gorbék kiértékeléséhez és abrazolasdahoz Scribner Cview szoftver
Tafel(LEV) mddszerét haszndltam. Meghataroztam a forraszotvozetek korrézids tulajdonsdgait
jellemz6 korrdzids potencidl és korrézids aramstriség értékeket, valamint kiszamoltam a polarizacios
ellenallast, a kapott eredményeket tablazatba (2-3. tablazat) foglaltam és grafikusan is abrazoltam. A
19. dbran egy példat mutatok be a Tafel illesztésre, amelyen jol [atszik, hogy az fittelt gérbe kivaldan
illeszkedik a mért pontokra.

SAC305

10°
107"
1072

107

10

| (Alcm?)

10
10°®
107

10°®

T T T TTI T T T TTTm T T T TTTm T T T T T T T T T

-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0

15. dbra: SAC305 forraszotvozet polarizacios gorbéi 3,5 tomegszazalékos NaCl oldatban.
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SAC0307Mn0,1Bi1
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10'9 ] | ] | ] | ]
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0
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16. dbra: SAC0307Mn0,1Bil forraszotvozet polarizacios gorbéi 3,5 tomegszazalékos NaCl oldatban.

SAC0307Mn0,4Bi1
10°
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-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0
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17. dbra: SAC0307Mn0,4Bil forrasz6tvozet polarizacids gorbéi 3,5 tomegszazalékos NaCl oldatban.
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SAC0307Mn0,7Bi1

10°
107
10
107

10

| (Alem?)

107

10°®

TTTTII T 1T T T T T T T T T ¥ 7T

107

10°®

10'9 ] | ] | ] | ]
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0

E (V)

18. dbra: SAC0307Mn0,7Bil forraszotvozet polarizacios gorbéje 3,5 tomegszalékos NaCl oldatban.

Tafel illesztés
107

—— TafelFit Result

108

-0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40 -0.35

19. abra: Példa Tafel illesztésre.
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A polarizaciés gorbék katddos tartomanyaban az oldott oxigén redukcidja jatszédik le a kdvetkezd
egyenlet szerint:

02+2H;0+4e =4 0H,

ami a leggyakoribb sebesség meghatdrozd katddos reakcid, ha a fémek korrézidja kozel semleges,
oldott oxigént tartalmazo oldatokban jatszodik le.

Az anddos tartomanyban a korrdzios potencialtél kis anddos polarizacioig a fémoldddas (6n oldddas)
jatszddik le. A polarizacids gorbének ez a szakasza kozel exponenciilis jellegli (a sebesség meghatarozd
folyamat a toltésatlépés), E - logi dbrazolasban kozel linearisnak adddik a megfelel6 anddos Tafel
paraméterrel. A korrdzids dramsdr(iség és ebben a potencialtartomanyban polarizalt allapotban folyd
arams(iriség 107 A/cm? nagysagrend(i, ami annak a kdvetkezménye, hogy az dndtvozet feliletét egy
nativ passziv oxidréteg boritja. A szamitott korrdzids aramsl(irliség értékek azonos nagysagrendbe
esnek mind a 4 vizsgdlt 6tvozet esetén, lasd 2. és 3. tablazat, a parhuzamos mérések sordn egy
viszonylag nagyobb szérds mutatkozik. SAC0307Mn0,4Bil forraszotvozetnél kaptunk kiugréan magas
a korrdzids aramslir(iség, illetve alacsony a polarizacids ellendllds értékeket, a mangdnt és bizmutot
tartalmazo 6tvozetek koziil ez a leginkabb hajlamos elektrokémia korrdzidra.

ikorr [MA/cm?] Exorr [MV] R, [Q*cm?]
SAC305 1.41E-04 -562.963 3.74E+05
SAC0307Mn0,1Bi1 1.26E-04 -556.557 3.84E+05
SAC0307Mn0,4Bil1 9.70E-04 -566.487 1.44E+05
SAC0307Mn0,7Bil1 1.35E-04 -550.963 2.24E+05

2. tablazat: Tafel egyenesek illesztése alapjan kapott korroziés aramsiiriség (ikorr), korrozios
potencial (Exorr) és polarizacios ellenallas (R,) atlagai

ikorr [mAlcmz] Ekorr [mV] Rp [Q*CmZ]
min max min max min max
SAC305 4.72E-05 3.22E-04 -656.1 -508.09 2.11E+05 6.02E+05

SAC0307Mn0,1Bil 4.32E-05 1.95E-04 -593.21 -516.94 2.48E+05 | 6.08E+05

SAC0307Mn0,4Bil1 1.07E-04 | 2.05E-03 -630.76 -513.14 5.58E+04 | 2.63E+05

SAC0307Mn0,7Bil 9.75E-05 | 2.10E-04 -616.63 -465.03 1.71E+05 | 3.17E+05

3. tablazat: Tafel egyenesek illesztése alapjan kapott korrdozids aramsiir(iség (ikor), korrozios
potencial (Exorr) és polarizacios ellenallas (Rp) minimum és maximum értékei
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Az anddos polarizacié novelésekor, 6tvozet dsszetételétdl figgben Epreak =~ -360 — -390 mV potencial
kornyékén az aram hirtelen novekedni kezd. Ezen a potencial értéken, a fém feliletén korabban
kialakult nativ oxidréteg attorik, és megindul egy sokkal nagyobb mértékli fémoldddas. A
legnegativabb Epreak €rtéket a referencianak hasznalt SAC305 6tvozetnél kaptuk (-396 mV), és értéke
pozitiv iranyba tolddik a Mn-tartalom noévelésével. Gyakorlati szempontbdl az az el6nyds, ha a
korrdzids potencidl messze van a passziv réteg attorésére jellemzs Epreak potencidl értékétdl. Az Epreak-
Eworr potencialkiilonbség mind a 4 vizsgalt 6tvozet esetén 167 — 188 mV kozotti, értékeikben nincs
jelentés eltérés.

A polarizacié tovabbi novelésével az aram folyamatosan novekszik egy un. kritikus dramsdrlségnek
megfelelS értékig, melynek dramcstics maximuma (i,) 10 — 102 A/cm? nagysagrend(i. Tovabb névelve
a polarizaciot (E>E,), az aramslir(iség elkezd csokkenni, értéke bedll 103 A/cm? kérnyékére. Ebben a
tartomanyban Gjbdl kialakul egy fellileti oxidréteg, ami kis mértékben csokkenti a polarizalt dllapotban
mért aramsdrlséget (fémoldddast). Ez az oxidréteg egy dendrites szerkezet( korrdzids termékbdl allé
réteg, ami mdar nem biztosit kell6 mértékd korrézidvédelmet a fém szadmdra. Ebben a
potencialtartomdnyban 4 nagysagrenddel nagyobb a fémoldddas sebessége, mint a korrdzids
potencial kornyékén. Viszonyitasképpen: egy jol fed6, tomor szerkezetli passziv oxidréteggel boritott
fémen tipikusan 107 A/cm? alatti passziv drams(irliség mérheté.

A teljes polarizdcios gorbe vizsgalata és értékelése kilonodsen fontos olyan korrdzidés rendszerek
esetében, ahol galvankorrézié (két-fémes korrézid) felléphet. Ez elektronikai alkatrészekben is
el6fordulhat, amikor pl. solé, es6, levegd pdratartalom hatdsara a forraszotvozet az egyéb fém
komponensekkel elektrolit vezetésen keresztiil érintkezik egymdssal. A galvdnkorrézid mértékét
(kinetikajat) a két fém (6tvozet) polarizacids viszonya hatarozza meg. Tovabbiakban terveziink is ilyen
jellegl galvankorrdzids vizsgalatokat.

Ebreak [MV] ip [MA/cm?] E, [mV]
SAC305 -396 49,38 -347
SAC0307Mn0,1Bil -390 98,05 -306
SAC0307Mn0,4Bil -374 139,3 -300
SAC0307Mn0,7Bil -363 124,61 -303

4. tablazat: A polarizacids gorbék jellemz6 paramétereinek atlagai: passziv film attorési potencidlja
(Ebreak), @z anddos aramcsiics maximum (ip) és potencialja (Ep)
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Ebreak [MV] ip [MA/cm?] Ep [mV]
min max min max min max
SAC305 -431 -377 22,49 70,58 -348,43 -346,1
SAC0307Mn0,1Bi1 -423 -369 91,18 106,37 -315,81 -294,1
SAC0307Mn0,4Bi1 -395 -363 129,5 150,43 -302,44 -296,18
SAC0307Mn0,7Bi1 -382 -340 99,93 141,11 -311,39 -296,43

5. tablazat: A polarizacids gorbék jellemzé paramétereinek minimum és maximum értékei: passziv
film attorési potencialja (Eoreak), az anddos dramcstics maximum (ip) és potencialja (E;)

Aforraszotvozeteket aramcsucsértékiik alapjan 6sszehasonlitva elmondhaté hogy a SAC305 referencia
forrasz6tvozet esetében a legkisebb az aram csucsértéke, igy elektrokémia korrdzids tulajdonsag
alapjan ez a legkedvez6bb. Tovdbba a SAC0307Mn0,4Bil forraszotvozetnél az dram csucsértéke

egyértelmien nagyobb, mint SAC0307Mn0,1Bil forraszétvozetnél.

A kapott atlagot, minimum és maximum értékeket grafikusan is dbrazoltam.

Aram cstcsértéke [mA/cm”2]
160

140
120
100
80
60
40

20

W SAC305 M SAC0307Mn0,1Bi1 B SAC0307Mn0,4Bi1 SAC0307Mn0,7Bil1

20. abra: Aram csucsértékek atlagai minimum és maximum értékekkel.
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Aramcsucshoz tartozé potencial [mV]

M SAC305 m SAC0307Mn0,1Bil1
M SAC0307Mn0,4Bi1 W SAC0307Mn0,7Bi1

-260

-270

-280

-290
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-320

-330

-340

-350

-360

21. dbra: Aramcstcshoz tartozé potencialértékek atlagai minimum és maximum értékekkel.

A kapott eredményeket grafikusan is abrazoltam.

Korrézids dramsdrlség [mA/cmA2]
2,50E-03

2,00E-03

1,50E-03

1,00E-03

N .
0,006+00 é I L
W SAC305 m SAC0307Mn0,1Bil W SAC0307Mn0,4Bil1 m SAC0307Mn0,7Bil

s rr

22. abra: Korro6zids aramslirliségek atlagai minimum és maximum értékekkel az egyes
forraszotvozeteknél.
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Polarizacids ellenallas [Ohm/cmA2]
7,00E+05
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0,00E+00

W SAC305 B SAC0307Mn0,1Bi1 H SAC0307Mn0,4Bi1 W SAC0307Mn0,7Bil1

23. abra: Polarizaciods ellenallasok atlagai minimum és maximum értékekkel az egyes
forraszotvozeteknél.

Korrdzids potencial [mV]
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W SAC305 B SAC0307Mn0,1Bi1 H SAC0307Mn0,4Bi1 W SAC0307Mn0,7Bil1

24. abra: Korrozids potencidlok atlagai minimum és maximum értékekkel az egyes
forraszotvozeteknél.
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4.2. Elektrokémiai impedancia spektroszkopia

4.2.1. A mért impedanciaspektrumok altalanos jellemzése

A 25. dbran egy tipikus, éntartalmu otvozetekre jellemz8 impedancia spektrum lathaté, Nyquist és
Bode abrdzolasi mdédban. Az dbran bemutatott példa a SAC305 elektrédon felvett impedancia
spektruma 15 dra utan. A Nyquist gorbe tipikus torzult félkoér, mely gyakran jellemzi a korrodalédo
fémek (6tvozetek) impedancia spektrumat semleges, oldott oxigént tartalmazo vizes rendszerekben.
Az ilyen jellegl torzult félkor a fellilet inhomogenitdsa (érdesség és energetikai heterogenitas)

e

kovetkeztében a kettGs réteg idealis kapacitastél eltéré viselkedésével magyarazhaté.
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25. abra: Forraszotvozeten mért tipikus impedanciaspektrum Nyquist (a és c) valamint Bode (b és
d) dbrazolasban. A SAC305 6tvozet impedanciaspektruma 3,5% NaCl oldatban 15 6ra utan,

valamint a mért adatok illesztése egy idGallandds (a és b) és két idGallandds (c és d) helyettesitd
aramkorrel
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A mért impedancia adatok kvantitativ analizise az elméleti helyettesité aramkor illesztésével tortént,
nem-linedris legkisebb négyzetes minimalizaciés mddszerrel. A felllet inhomogenitdsanak hatasat a
kapacitas helyett az un. konstans-fazis elem (constant phase element, CPE, Q) bevezetésével lehet
modellezni, melynek atviteli fliggvénye:

Z=Y"'=[Q(jw)]*

ahol az a empirikus kitevé (0 < a < 1) a felllet inhomogenitdsat jellemzé mennyiség. A CPE fizikai
jelentése vitatott. Figyelembe véve tehat az inhomogenitds hatdsat, az elektréd legegyszer(bb atviteli
fliggvénye:

Z(jo) = Y (jo) = Rs+ Ret[ 1+RcQui(jw)*] 2.

Az egy idGallandds modell (26 a. dbra) viszonylag jol leirja az impedanciaspektrum kis frekvencids
tartomanyat. Az illesztett és a mért adatok kozotti eltérés a nagyfrekvencids tartomdnyban, valamint
az illesztés pontossaga azonban megkivanja a modell kiegészitését egy masodik id6allandds taggal. A
26b. abran feltlintetett helyettesit6 aramkorrel tortént illesztés sordan az illesztés pontossdga egy
nagysagrenddel javult.

a, CPEq b, CPEL
Rs [ Rs *
[ dl
— I ' - — o |
—

Ret Rpor

Ret

26. abra: A korrozids rendszer folyamatait reprezentald egyszeriisitett, kozelité aramkori modell
Rs: oldat ellenallas; CPE.: feliileti oxidrétegre jellemz6 frekvenciafiiggd kapacitds; Rpor. a feliileti oxidréteg
porusaiban mérheté elektrolit ellenallas; CPEqi: a kettGs réteg frekvenciafiiggd kapacitdsa; Rct: toltésatlépési
ellenallas

A b. modell Juttner? 3ltal részletesen targyalt inhomogén feliileti modell. Az inhomogén 3-D felileti
réteggel fedett fém korrézidja bonyolult rendszer. A toltésatlépés lejatszédhat a fém korrdzids
termékkel boritott helyein, valamint az oxidréteg pdrusaiban is. Igy az atviteli fliggvény két elkilonilé
részt tartalmaz, az impedanciaspektrum nagyfrekvencids tartomanya a dominans inhomogén 3-D
porusos feliileti réteget irja le, mig a kisfrekvencids tartomany a korréziés folyamatok kinetikajara
jellemz6 valaszreakcid. A modell atviteli fliggvénye:

ZY(jo) = Y(jo) = Y(jo) + Yior(jo),

ahol Y, a fellleti réteg admittancidja és Yior @ korrézids termékkel nem fedett oldédo fémfelilet
admittancidja.

Yi(jo) = Qujo)

Yior t (jo) = Rpor + Ret[1+RctQui(j)*] ™ .

L F. Mansfeld, M.W. Kendig and W.J. Lorenz, J. Electrochem Soc. 132, 290 (1985).
2 K. Jittner, W.J. Lorenz, M.W. Kendig and F. Mansfeld, J. Electrochem Soc. 135, 332 (1988).
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4.2.2. A forraszotvozetek korrozids viselkedésének nyomonkovetése id6ben impedancia
spektroszkdpia méréssel

A 27. abra a kilonb6z6 mangantartalmud, csokkentett ezisttartalmu forraszétvozeteken és a
referencidnak hasznalt SAC305 6tvozeten 3,5% NaCl tartalmu, oxigénnel telitett oldatban felvett
elektrokémiai impedancia spektroszképiai gérbéket abrazolja. Mindegyik 6tvozeten 3-3 parhuzamost
mérést végeztiink. A kdnnyebb 0sszehasonlithatdsag érdekében a Nyquist dbrakon ugyanazt a skalat
haszndltam. Az impedancia spektrumok kiértékelése soran meghatarozott polarizaciés ellenallds,
valamint a rétegkapacitast jellemz6 CPE id6beli valtozasat a 28-31. dbrak mutatjak be.

A 28-31. dbrak vizualisan jol szemléltetik az egyes 6tvozetek korrdzids viselkedése kdzotti kiilonbséget.
A Nyquist félkorok atmérGje, ami gyakorlatilag a polarizaciés ellenallas, a referencia SAC305 és
SAC0307Mn0,4Bi1 esetében a legnagyobb, ennek kovetkeztében ennek a két otvozetnek a
korrdzidsebessége a legkisebb. A legkisebb polarizacids ellenallast (és ennek kovetkeztében
legnagyobb korrdzidsebességet) a SAC0307Mn0,1Bil 6tvozetnél kaptuk, de még ebben az esetben
sem éri el a referencidhoz viszonyitott kiilldnbség az 1 nagysagrendet. Erdemes megjegyezni, ami a 27.
abran a mérések O6sszehasonlitdsanadl is jol lathatd, hogy a parhuzamos mérések kozott van egy
jelentGsebb, 20-50% szdras. Ez a korrdzid heterogenitasbdl adddo jellegzetessége, hogy sok esetben
ekkora eltérések vannak egyes mérések kozott. FGleg otvozeteknél, ahol szerkezetében is lehet lokalis
kiilonbség, ekkora szdrds természetes is.

A korrozids potencidl értékek (lasd 28. dbra) -650 mV és -400 mV kdz6tti potencidltartomanyba esnek
minden esetben, értékiik id6vel kis mértékben valtozik. A korrdzids potencial 20 - 24 dra utan egyik
esetben sem érte el a kritikus, Epreak = -360 — -390 mV, passziv oxidréteg attorésre és dendritképzédés
kezdetére jellemz6 potencialt (I1asd 15-18. dbrak polarizacids gorbén). Ez kiilondsen fontos eredmény,
hiszen a NaCl er6s korroziv hatassal rendelkezik. A SAC305 referencia elektréd esetén a potencidl
id6ben kis mértékben ng, a Mn-tartalmu 6tvozetek esetén értéke tobbnyire stabilnak mondhaté.
Nagyobb Mn-tartalom negativabb korrdzids potencialt eredményez, igy a kritikus potencialtdl tdvolabb
esik.

A polarizacios ellenallas (lasd 29. abra) értékei (ami a korrézidsebesség reciprokaval aranyos érték) 15
- 350 kQ.cm? kdzott valtoznak, ezek viszonylag magas értékek, ami annak kévetkezménye, hogy az
Ontartalmu otvozetek felliletét egy nativ oxidréteg boritja, ami védi a fémet a korréziétél. A
polarizaciés ellendllas értékek id6ben viszonylag stabilnak mondhatéak, drasztikus korrdzid
megindulasra jellemzd ellenallds csokkenés 24 dra alatt nem tortént egyik esetben sem. A mért
polarizacids ellenallds értékek alapjan a kévetkez6 sorrendet éllithatjuk fel: SAC305 (130 - 350 kQ.cm?)
>SAC0307Mn0,4Bi1 (80 - 300 kQ2.cm?) > SAC0307Mn0,7Bi1 (50 - 200 kQ2.cm?) > SAC0307Mn0,1Bil (15-
80 kQ.cm?). Tehdt a csokkentett ezisttartalmu otvdzetek korrdzid sebessége a gyakorlatban
leggyakrabban hasznalt SAC305-h6z viszonyitva 3,5% NaCl oldatban kis mértékben, de nem jelentdsen
né.

A hatarfeliiletet jellemz6 frekvenciafliggé kapacitas (CPE) értéke (30. dbra) id6ben csékken, ami arra
utal, hogy a fellleten kialakult oxidréteg vastagsaga kis mértékben nd, majd bedll stabil értékre.
Nagymeértékl dendritképzddéssel jard korrdzié megjelenése a kapacitas valtozasaban sem mutatkozik
meg. A CPE kitevdje (a), ami a korrézids rendszer heterogenitasanak jellemzgje, 0.92 és 0.82 kozotti
értéknek adddott (lasd 31. abra), Mn-tartalmu 6tvozeteknél id6ben folyamatosan csokkend érték, ami
azt jelzi, hogy a korrozid elérehaladtaval a feliilet egyre inkdbb inhomogénné valik. Ett6l a viselkedéstdl
egyedil a referencia tér el, kezdetben értéke n6, majd 5 éra utdn kezd csékkenni az értéke.
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27. abra: A kiilonboz6 forraszétvozeteken 3,5% NaCl oldatban mért impedancia spektrumok Nyquist
abrazolasban, 6tvozetenként 3-3 parhuzamos méréssorozat 6sszehasonlitasa
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Korrézids potencial
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28. abra: A kiilonb6z6 forraszotvézetek korrézids potencialja
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29. abra A kiilonb6z6 forraszotvozetek polarizacios ellenallasa
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Oxidréteg kapacitasa
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30. abra: A kiilonb6z6 forraszotvozetek CPE frekvenciafiiggé kapacitasa
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31. abra A kiilénboz6 forraszotvézetek CPE frekvenciafiiggd kapacitas exponenciilis kitevéjének id6fliggése
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5. Konkluzié

Uj tipusu, csokkentett ezlisttartalmu SAC-1Bi-xMn Osszetétel(i forraszotvozetek korrézids viselkedését
tanulmdnyoztam 3,5% NaCl tartalmu oldatban potenciodinamikus polarizaciés és impedancia
spektroszkdpiai mérésekkel. Az elvégzett kisérletek alapjan az alabbi megallapitasokat tehetjik:

o Acsokkentett eziisttartalmu, Mn és Bi mikro6tvozott forraszotvozetek korrézidsebessége 3,5%
NaCl oldatban kis mértékben né a gyakorlatban leggyakrabban hasznalt SAC305 referencidhoz
képest, a korrézidsebesség ndévekedése nem éri el az 1 nagysagrendet.

e A mért polarizaciés ellendllds értékek alapjan a kdvetkez6 sorrendet allithatjuk fel: SAC305
(130 - 350 kQ.cm?) > SAC0307Mn0,4Bi1 (80 - 300 kQ.cm?) > SAC0307Mn0,7Bi1 (50 - 200
kQ.cm?) > SAC0307Mn0,1Bi1 (15- 80 kQ.cm?). A polarizacids ellenallds valtozasa id6ben nem
jelent6s, értéke magas, igy jelents korrdzids probléma a vizsgalt idGtartamban (20-24 6ra)
nem mutatkozott.

e A Mn-tartalmu 6tvozetek esetén korrdzids potencial 3,5% NaCl oldatban 24 éra utan sem éri
el még azt a kritikus értéket (Epreak = -360 — -390 mV), amelyik a passziv oxidréteg attorését
jellemzi, a teljes vizsgalt id6tartamban a korrézids potencidl a stabil tartomanyban marad, ami
kilonosen fontos eredménynek szamit, hiszen a NaCl erds korroziv hatassal rendelkezik. A
SAC305 referencia elektrod esetén a korrézids potencial idében kis mértékben az anddos
iranyba tolddik, kozeliti, de nem éri el az Epreak értéket.

e (Osszességében megallapithatjuk, hogy a SAC0307MnXBil &tvozetek kedvezébb piaci ara
jelent6sen csokkentheti a késztermék arat, mikdzben jelentésen megemelkedett korrdzids
veszély nem jelentkezik.
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6. Tovabbi vizsgalati lehetdségek

SAC305 forraszotvozet korrdzids potencialja kozeliti a kritikus Ebreak potencidlt, az eddigi kozel 24 6ras
méréseknél hosszabb idSGtartamu vizsgalatokra lehet sziikség, mivel ha a korrdzids potencial eléri az
passziv oxidréteg attoréséhez sziikséges potencialt, akkor indul meg egy drasztikus mértékd korrézid.
A mangant és bizmutot tartalmazd o6tvozetek korrdzids potencidljai eddigi mérések alapjan ezt a
kritikus potencialértéket kisebb mértékben kozelittek meg.

A bemutatott méréseim elvégeztével tombi forraszétvozet mintak is rendelkezésemre alltak, melyet a
Bay Zoltan Alkalmazott Kutatdsi Kézhasznu Nonprofit Kft munkatarsainak készonhetek. A tdmbi mintak
nitrogén gdaz jelenlétében meg olvasztottdk indukciés melegitével igy a minimalisra csdkkentve a
gatbuborékok képzddését az elkésziilt mintdkban. A kapott 2,01 cm? feliiletd mintdkat kézi flirésszel
daraboltam, tipusonként egyet kétkomponens( (Araldite Ay 103-1, REN HY 956) gyantaval kiontottem,
csiszoltam és poliroztam (220, 400, 800, 1200 és 2000 Klingspor PS11 A SiC csiszolépapirokkal, Buehler
Ecomet Il csiszolo-polirozégéppel) a huzalmintdkhoz hasonldan.

o g

32. abra: Tombi forraszotvozet mintak el6készitve

A tombi forraszotvozetek korrdzidja soran a feliilet jelent6sen nagyobb, mint a huzal tipusuaknal, ezzel
a mérések sordn a gyantas korbedntés maradt hibak (levegé buborékok) kisebb mértékben rontjak a
mérések pontossagat, megismételhetdségét. Viszont egyéb jelenségek Iépnek fel, példaul a nagyobb
aram miatt, a referencia potencidl eltolédhat, az ebbdl adddd hibat ellendllaskompenzacidval lehet
kikliszobaolni.

A téma folytatdsa soran érdemes lehet e tombi forraszétvozet mintdk vizsgdlata is és a kapott
eredmények 0sszehasonlitdsa a huzal tipusi mintdk eredményeivel.

A korrodalodott felllet szerkezetét és a keletkezett korrdzidos termékeket rontgen-és
elektronmikroszképpal vizsgdlva, pontosabb informdacidkat kapndnk a lejatsz6dé elektrokémiai
folyamatokra.
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SAC0307MnXBil mintakon kival az Elektronikai Technoldgia Tanszéken rendelkezésre 4allnak
SAC0307MnX (X= 0,1; 0,4; 0,7) mintak is, e forraszotvozetek vizsgdlataval (j alternativ 6tvozeteket
hasonlithatnank ©ssze a referencia SAC305 forraszotvozettel elektrokémiai korrdzids viselkedés
alapjan és a bizmut tartalmu parjaikkal 6sszevetve a bizmut tartalom hatdsat is bemutathatndnk ezen
Otvozetek esetében.

Az adott forraszotvozetek elektrokémiai korrdzios viselkedését mas sdoldatban és koncentracidban is
érdemes lehet vizsgalni.

A forrasztott kotések kialakitasa soran a forraszotvozet és a fellileti fémezés kozott galvankorrdzio
veszélye fenndllhat, ezért tovabbi polarizacids gorbe felvételére lehet sziikség.

A korrézidvédelem egyik lehetséges mddja a fellilet bevonasa kiilonb6z6 vékonyrétegekkel majd ezek
vizsgalata elektrokémiai mddszerekkel. Korabbi tanulmany alapjan [17] réz bevonasa 6nszervez6dd
OBI (1-octadecyl-1H-benzimidazole) réteggel, mely nagy csokkenti a korrézids dramsurlséget [17]. Az
elkovetkezendd vizsgalatok soran a fellleten kialakitott 6nszervez6d6 réteg hatdsat az eltérd
Osszetételli forraszotvozeteknél is lehetne vizsgalni

Az Osszehasonlitd vizsgdlatokhoz azért haszndltam a 3,5 tomegszazalékos NaCl oldatot, mert a
tengervizben NaCl van legnagyobb aranyban oldott allapotban (6. tablazat), azonban a tengervizben
ett6l kiilonboz6 sok is jelen vannak, ami szintén képezhetik korrézids vizsgalat targyat.

Sé gramm/liter
natrium-klorid 35
magnézium-klorid 3,8
magnézium-szulfat 1,6
kalcium-szulfat 1,2
kalium-szulfat 0,9
kalcium-karbonat 0,1

6. tablazat: Tengerviz s60sszetétele

A tengervizre létezik nemzetkdzi szabvany ASTM D1141-98, melyet laboratériumi kutatasokra, példaul
korrozids vizsgalatokhoz is hasznalnak [18].
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