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1. Bevezetés

A XXI. szazad elejére kiilonosen fontossa valt a forraszanyagok tanulmanyozasa és
tulajdonsagainak fejlesztése. Az 6lomtartalmu forraszanyagot helyettesithet6 6tvozetek
kutatasa mar néhany évtizeddel korabban elkezd6dott, majd az ezredfordulora érkezett
el arra a szintre, hogy megval6sulhasson egy mindenre kiterjed6 technologiavaltas. Ezt
a dontést nem csupan a felhalmozott tudas indokolta, hanem kornyezetgazdasagtani
szempontok is. Az elektronika vilagaban a fejlesztések id6tavjai és a termékek életciklus
gorbéi  egyre inkabb lerévidilnek, ezaltal is fokozottabb koérnyezetterhelést
eredményezve. Ennek csokkentése érdekében két fontos iranyelv is sziiletett, igy a
veszélyes anyagok mennyiségének korlatozasara (Restriction of Hazardous Substances)
¢és az elektronikai hulladékok kezelésére (Waste Electrical and Electronical Equipment)
vonatkozéan is. Ezek alapjan koételezték a gyartokat, hogy az addig sikeresen
alkalmazott, rendkivil gazdasigos Olomtartalmi forraszanyagokat a technoldgia
modositasaval cseréljék le. Europaban els6ként Hollandiaban és Svajcban vezettek be
korlatozast 1999-ben, mig Japanban 2001-t8l szinte az 6sszes jelentds gyarté (Hitachi,
Toshiba, Sony, Fujitsu, Panasonic) 6lommentesen gyart (Cannis, 2001).

Az oOlomtartalmu, eutektikus Osszetételd Sn-Pb o6tvozet lecserélése jelentés mértékd
technologiavaltast igényelt. Az elektronikai iparagban a kezdetektdl 6n-6lom 6tvozettel
forrasztottak, amely forraszanyagot példaul mar i.e. 312-ben a Rémai Birodalomban is
ismertek és hasznaltak (pl. varosokat ellaté vizvezetékek szakszerl forrasztasa
(Matthews, 1970)). Kedvez6 mechanikai és forraszthatosagi tulajdonsaggal rendelkezik,
valamint megbizhatésaga is megfelel az elvarasoknak. Ezzel szemben az 6lom
kivaltasara tett eréfeszitések hatdsara megjelen6 Olommentes O6tvozetek ujfajta
problémakat eredményeztek. Akar a feliletszereléses, akar a furatszereléses
technologiat vessziik alapul, a nyomtatott aramkori lapok bevonatainak kialakitasatol
kezdve a megfelel6ségi piktogramok elhelyezésén at a nagyobb héallésagu alkatrészek
eléallitasaig szamos kérdésre kellett megoldast talalni, beleértve a forraszthatosagi és
egyéb tulajdonsagok biztositasat is.

Az o6lommentes forraszanyagok csoportjaba tartozé Otvozetek tulajdonsagaiban és
felhasznalasaban is mutatkoznak kilénbségek. A f6bb 6tvozetek on-eziist alapuak,
mellettik 6tvozoként megtalaljuk a Cu, Bi, Sb, In vagy Ni elemeket is, illetve a
kontaktusok kialakitasanal az Au is gyakran el6fordul. Gyakran az alkotok ugyanazok,
de kilonb6z6 mennyiségben alkalmazzak Sket. Ezért is van az, hogy technologiatél
figgden eltéré hémérsékleten forrasztanak, és az esetenként el6fordulé problémak is a
felhasznalt 6tvozet tulajdonsagaira vezethetSk vissza.

Az elektronikai forrasztasrol a hatvani Robert Bosch Elektronika Kft-nél szereztem
gyakorlati ismereteket. Itt megismertem a korszerd forrasztastechnologiai folyamatokat,
valamint a mindség ellen6rzéséhez szikséges vizsgalati modszereket. Ertekezésem
alapjat a rendelkezésemre bocsatott energiadiszperziv rontgen-fluoreszcens berendezés

10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

tanulmanyozasa adta, amely soran tapasztalatokat gyGjtottem, ezeket rendszereztem, és
a kisérletek tervezéséhez is felhasznaltam. Kezdetben még hagyomanyos 6lmos (Sn-
37Pb) forraszanyagot vizsgaltam, majd révid idén belil az S6lommentes termelés
bévilésével egyidejlleg felkészitettiik a berendezést az Slommentes forraszanyagok
ellenérzésére. Az értekezésem egyben arra is ramutat, hogy az 6lmot teljesen nem lehet

szamuzni, hiszen az 6n mellett, ha kis mennyiségben is, megtalalhato.

A kutatas {6 iranyat a rontgen-fluoreszcens analizis elektronikai kornyezetben torténd
alkalmazhatosaganak vizsgalata jelentette. A megvalaszolasra varé kérdések egy része a
vizsgalat korilményeinek, azaz a mérés paramétereinek megvalasztasara iranyult. A
masik 1ényeges részt az elektronikaban alkalmazott anyagok, igy a killonb6z6 6tvozetek
és rétegrendek vizsgalhatosaganak tisztazasa jelentette. Az analizis egyik korlatjat
ugyanis a vizsgalandé minta alapmatrixanak Osszetétele jelenti, igy minden uj
anyagkombinacioé tjabb kérdéseket vet fel, ezaltal 4j kutatasi feladatot is eredményezve.

Az értekezés elsédleges célja a moédszerben rejlé lehetSségek megallapitasa valamint az
irodalmi allitasokra alapozott tudomanyos kérdések megvalaszolasa volt. Ennek
értelmezhetSségét (hatterét) segitem el6 az elektronikai forrasztas f6bb jellegzetességeit
¢s a rontgen-fluoreszcens analizist bemutaté masodik és harmadik fejezettel. Erre
alapozva, valamint a gyakorlatban szerzett tapasztalataimra is tamaszkodva

fogalmaztam meg célkitizéseimet (4. fejezet).

A disszertaciom jelent6s részében Sn-Ag alapu forraszanyagok analizisével
foglalkozom. Az elméleti 6sszefoglaloban ismertetem a forrasztis menetét és a
forraszanyagok fébb kristalyosodasi korulményeit. A vizsgalatok bemutatasat a
forrasztastechnologiabol ad6do kilonbségek miatt két fejezetre osztottam, igy kilon
kertlt targyalasra a tombi forraszanyagok analizise és kilon a pasztabol létrehozott
forraszkotések vizsgalata. Utébbi esetben jelentSs szerepe van a hordozofelilet
kialakitasanak is, igy a kisérletek tervezésénél ezt is figyelembe vettem. Vizsgaltam a
forraszanyag 6tvozlinek szerepét, ugyanakkor a forrasztastechnologia paramétereinek
(pl. hémérsékletének) hatasat is a felallitott hatarok kozott. Az elméleti oldalrél
korvonalazott kérdések mellett arra is kerestem a valaszt, hogy a mar emlitett
o0lommentes gyartas ellenérzése (f6leg az Olomtartalom monitorozasa) hogyan
valésulhat meg hatékonyan egy asztali berendezéssel. A hagyomanyos, asztali
rontgenspektrométerek mellett ma mar a hordozhat6, kézi készilékek is megoldast
jelenthetnek (Reilly (2007), Willis (2007), Hernandez és tarsai (2007)).

A kapott eredmények bemutatasanal azt is megvizsgaltam, hogy azok milyen gyakorlati
problémak megvalaszolasat segitik el6. Igy azok kozvetlenil is hasznosulhatnak a
termelésben (7. fejezet), amennyiben illeszkednek az adott tzemben alkalmazott
gyartasi és minéségbiztositasi elvekhez.
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2. Olommentes forrasztas

A forrasztas tobb ezer éves multra tekint vissza, egészen a bronzkor kezdetére. A
fennmaradt targyak és irasos anyagok alapjan el6szor az arany, ezist és a rézedények
elkészitésénél forrasztottak. Az 6lmot i.e. 3000 koril a mezopotamiaiak, az ont pedig
t.e. 2000 korul az egyiptomiak kezdték el hasznalni (Tylecote, 1976). A Bibliaban!,
Fzsaids proféta konyvében (le. 600 koril, 40. rész 19. vers) is taldlunk utalast
torrasztasra: ,,a mesterember balvanyszobrot ont, ag 6tvos bevonja arannyal, és eziistlancot forraszt
hozza”. Ahogy a bevezetében is emlitettem, az 6n-6lom G6tvozetet csak késébb kezdték
el alkalmazni, mindazonaltal a Roémai Birodalomban mar komoly ismerettel
rendelkeztek a felhasznalasat illetGen.

Az elektronikai alkalmazasara a XX. szazad elejéig kellett varni. Ipari céllal kezdetben
meritéses technikaval forrasztottak, majd kés6bb megjelentek a korszertibb betiltetéses
¢s szelektiv modszerek is. Az elektronikai aramkorok fejlédésével 1épést kellett tartania
a technolégianak is, igy példaul az alkatrészek méretcsokkenésébdl adodo

szereléstechnoldgiai fejlesztések megvaldsitasara is szitkség volt.

Az 6lommentes forraszanyagok fejlesztésénél a kutatasok {6 célja az volt, hogy az 6lom
hianyat minél hatékonyabban poétolni tudjak. A hagyomanyos  6n-6lom
forraszanyagban ugyanis az 6lom kedvezé szerepét harom tulajdonsag kapcsan is ki
kell emelni. Az egyik, hogy az 6lom megfelel6 alakithatésagot biztosit, masrészt a
lehet6 legkedvezS&bb hatarfeliileti energiat (ezaltal a legkisebb nedvesitési szoget (11°)
eredményez réz hordozoéfelileten (Kim, Liou & Tu, 1995)), tovabba az eutektikus
otvozetnek koszonhetSen alacsony olvadaspontot (183°C) is. A fejezetben a
forraszanyagok tulajdonsagainak jellemzésére az elvégzett kisérletek hatterének
érthet6sége miatt térek ki. Féként az egyes 6tvozetek kristalyosodasara és a forrasztasi
muveletek folyamatara timaszkodtam, igy ezeket egy rovid technolégiai ismertetd

mentén mutatom be.

2.1 Elektronikai forrasztdstechnoldgia

A bevonatok szerepe

Az elektronikai aramkor megtervezésénél alapvetéen az alkalmazni kivant nyomtatott
aramkéri lap tipusabdl indulnak ki. Ma mar jellemzéen kétoldalas illetve tébbrétegi
strukturat hasznalnak. El6allitasuk torténhet szubtraktiv vagy additiv technolégiaval, de
mindkettében k6zos, hogy a szigetel6 hordozo egy tivegszal erdsitésti migyanta lemez

(1. abra), melyen nyomtatott huzalozas (vezet6 savok) és galvanizalt réz feliletek
(furatbels6k és *pad’-ek) talalhatok (Judd & Brindley, 1999).

1 Az egyik legrégebbi rendelkezésiinkre allé irasos anyag.
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A forraszthatésagot azonban jelentésen :

. nyomtatott huzalozas
rontana, ha a réz érintkezéket hagynank
oxidalédni. Ekkor ugyanis fizikai-kémiai
kélesonhatasként a fém és a kornyezete
(levegd kozeg) kdzott korrdzids reakeid gayanizil
o, . / furatfal
jatszodna le, jelen esetben CuxO
keletkezésével. A réteg kivilrél (O
diffazid) és belilrsl (Cu?t) is novekszik
(Horvath, 2008). Igy néhany nap
elteltével szobahémérsékleten is |- g s BX Sewa-aim

=y

uvegszal

WD =145 mm EHT = 25.00 kv

kialakulhat a kedvezétlen oxidos réteg.
Ezt ugy kerilhetjik el, ha a réz feliletén 1. abra Uvegszal er6sitést aramkéri lemez

létrehozunk egy védé bevonatot, ami a nyomtatott I}uzalozés§al és ga/lvan,izzi%t furatfallal
forraszanyag tapadasat és széttertilését is (a felverele Rovies Arpid kévitette

elSsegfti.

A bevonatokat rendszerint tdzi martasos vagy kémiai eljarassal készitik. Az
olommentes gyartas elterjedésével a kiilsé aramforras nélkili (meritéses v. immerzios)
fémes és a szerves bevonatok is egyre nagyobb szerepet kaptak. Az Egyesilt
Allamokban 2002-ben az elektronikai felileti kezelések kézel 50%-a tizi (Hot Air
Solder Leveling, HASL) 6n, mig 26%-a szerves (Organic Solderability Preservatives,
OSP), 22%-a arannyal bevont aramforrias nélkilli Ni réteg (Electroless Nickel /
Immersion Gold, ENIG), a fennmaradé rész pedig immerziés Sn és Ag volt (Puttlitz
& Stalter, 2004). A bevonatok f&bb tulajdonsagait az 1. tablazat tartalmazza (forras:
sajat szerkesztés Puttlitz & Stalter (2004) — 449. oldala alapjan).

A thzi bevonat mellett szol, hogy tobbszorésen forraszthatd, sokaig tarolhatd és
viszonylag olcsé, hatranya viszont, hogy a nagy hémérséklet miatt fokozottabban
igénybe veszi a bevoné-medencét. A tobbi esetben 80°C alatti hémérsékleten készitik a
bevonatot. A galvanizalast vizes kozegl elektrolit oldat segitségével valositjak meg, ahol
az elektrolit oldat tartalmazza a bevonatot képezé fém ionjait, a bevonandé feltlet
pedig a katéd szerepét tolti be. Immerzidés bevonat készitésénél 50-70°C kozotti
hémérsékleten, meritéses technikdval, egyszeri technoldgiaval (Sn2t + 2Cu = Sn +
2Cu* ill. 2Ag* + Cu > 2Ag + Cu?*) készul a bevonat. Az OSP eljarasnil pedig
vizbazisu szerves elegyet visznek fel vékony rétegben a mikro-maratott feliletre. Az
ENIG feliletbevon6 technika aramforras nélkili nikkelezést valamint aranyozast
jelent, mely rétegek egyiittesen akadalyozzak a réz beoldédasat (Krammer, 2010). Az
arany védéréteg csupan néhany szazad mikron vastagsagu.

Kilsé aramforras nélkdli, kémiai Ni(P) réteg 6nmagaban is 1étrehozhatd, ezt leginkabb
alkatrészek bevonataként alkalmazzak. Ennek vastagsaga altalaban 10-15um, mely
amorf réteg. Azonban 6lommentes Sn-Ag-Cu forraszanyagot alkalmazva 250°C kérili
hémérsékleten oszlopos szerkezetd, torékeny NisP réteggé alakulhat. Ezt a folyamatot

5
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gyorsitja a (Cu,Ni)¢Sns fazis megjelenése is, emellett a NiSnP rétegben uregek is
keletkeznek, melyek a réteg folytonossagat erésen rontjak (Zeng & Tu, 2002).
Intermetallikus fazis megjelenésével tiszta Sn bevonat esetén is szamolni kell, itt
jellemz6en CueSns vegytlet keletkezik, mely akkor okozhat problémat, ha a
bevonathoz képest vastag ez a koztes réteg. A forraszanyag szilardsagat a megfeleld
eloszlasu és rostszerd AgsSn vegytletfazis néveli (Shen és tarsai, 20006), ugyanakkor az

Osszefliggd és vastag CusSns vegylletréteg a forraszkotést rideggé teszi (Salam és tarsai,
2003).

1. tablazat A bevonatok fobb tipusai és tulajdonsdgai

Bevonatok tipusai Jellemz4i

HASL egyenetlen bevonat
nagy hémérsékletd felilet bevonas
hosszu ideig tarolhatd
tobbszor forraszthatd
1-25um
Immerziés Sn és Ag eziist migracié probléma lehet
Sn bevonatnal tkristaly képz6dés veszélye
Sn fird6 fokozottabb odafigyelést igényel
0.1-1um
OSP gyenge forraszthatdsag
tobbszori forrasztist nem birja
kedvez6 hémérsékleten hozhaté 1étre
nagyon olcsé
0.2-0.5um
ENIG a folyamat nehezen szabalyozhaté
Au elridegitheti a forrasztast nem megfelel6 kialakitasnal
hosszu ideig tarolhatd
jol nedvesithetd
draga
4-6pm + 0.05-0.1pm
Galvanikus Sn adalékoktdl fiiged fényesség
a forraszanyag teriilése matt bevonatnal lassa
thkristaly képz&dés veszélye
0.5-5um

Megjegyzés: a titkristaly képzidés veszélyét a 2.2 fejegetben, ,, A forraszkotések megbizhatisdga” pontban ismertetem

A furat- és felliletszereléses forrasztasi technoldgia bemutatasa

Mivel a forrasztas 400°C alatti hémérsékleten torténik, ezért ezt lagyforrasztasnak is
szoktak nevezni. Az elektronikai alkatrészeket alapvetéen kétféle modon lehet a
nyomtatott aramkori laphoz forrasztani. Az egyik a furatszereléses (Through Hole
Technology, azaz THT), mig a masik a feltletszereléses (Surface Mount Technology,
azaz SMT) technolégia. A f6bb kulonbségek a forraszanyag el6készitésében
(megjelenésében) és a kontaktusfeluletek kialakitasaban van. A forraszanyag a
tomegtermelésben féleg paszta és tombi allapotban fordul el6, mig a huzalos kialakitas

elsGsorban a kézi forrasztashoz készul.
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A forrasztas soran az Osszek6tendé elemeknél kisebb olvadaspontd forraszt
megolvasztjuk, nedvesitjik vele a felileteket, majd a kotés létrehozasahoz lehttjik. A
folyamatot az alabbi lényeges tényezSk befolyasoljak:

a) folyosito szer (fenybgyanta v. vizben old6do szerves anyagok) alkalmazasa, mely
két fontos szerepet tolt be: egyrészt elésegiti a feliletek nedvesitését (a felileti
fesztltség javitasaval), masrészt az oxidacié ellen védi a forraszanyagot és a
kontaktfelileteket. Az el6melegitési szakaszban az olddszerek jelent6s része
elparolog.

b) atmoszféra: elsésorban az oxidacié mértékét befolyasolja, ugyanakkor a
forrasztas hémérsékletét is kedvezéen befolyasolhatja. Lehet vakuum vagy
védogaz, utdbbi esetben kémiailag inert (Ar, He, N2) vagy kémiailag aktiv (Ho,
CO, Clp, 2, NH3) kozegként funkcionalhat (Humpston & Jacobson, 2004).

c) forrasztasi hémérséklet és id6: a B
forrasztas csucshémérsékletét és

ey 1 , . hibas forrasztas
az ott toltott id6t a technologia
hatirozza ~meg. Abban az hosszabb huzald
esetben, amikor a  koOtés alkatrész

2]
létrehozasara nagyon rovid id6 S
all rendelkezésre (pl. hullam ~—

., , , 4 S TS ———
forrasztasnal — 2. abra), az un. nincs frrasztas ==
technolégiai ablak nagyon kicsi. 7 forrasztas

. . L M\ hiba nélkiil
Ez azt jelenti, hogy az elégséges T, T, SO\ ba etk
és a tulzott forrasztasi id6 kozott 0 100 183 240270
nincs  jelentds  atmenet, de Homérseklet, °C
ugyanez a hémérséklet kézokre 2. abra A hullam forrasztastechnoloégiai ablaka
is igaz. Tl r6vid id6 esetén nem (Klenke, 2002)

alakul ki megfelel6 kotés,

hosszabb id6 esetén pedig karosodhat az alkatrész. Hasonloképpen szitkséges
egy minimalis hémérséklet a forraszanyag megfelel6 tertilésé¢hez, mig a
maximalis hémérséklet — f6leg — az alkatrészek tiréképességének fliggvényében
alakul (Klenke, 2002).

A furatszereléses technologia leggyakoribb gépesitett valtozata a hullimforrasztas. A
lemezt (a furatokba helyezett alkatrészekkel felfelé) szallitészalag segitségével
mozgatjak el6bb a foly6sito szer felviteléhez, majd az elémelegitési szakaszt kovetéen a
forrasztas hely¢hez. A hullimot szivattyu segitségével gerjesztik (de akar ultrahangos
gerjesztéssel is 1étrehozhatd), melynél a hét és a forraszanyagot is a hullam biztositja.
Amennyiben két hullammal forrasztanak, az elsének a szerepe a forraszanyag felvitele,
mig a masodik — két iranyban araml6, lassa — hullam eltavolita a
forraszmaradvanyokat. Amennyiben hullamot csak az alkatrészek (als6 oldali)
kivezetési pontjainal keltenek, tgy szelektiv hullimforrasztasrol beszélunk (3. abra).
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Szintén furatszereléses és
szelektiv valtozat a
bélyegforrasztas, ahol az
el6z6ho6z hasonldan torténik

a lemez el6készitése, mig a

koétés  1étrehozasa  nagy-

méretd  onkadbol  (akar
3. abra Szelektfv hullimforrasztas elvi abraja és mikoédés kézbeni

fivokik (Regds, 2013) néhany szaz kg olvadékkal)

torténik.  Azonban  nem
hullamot hoznak létre (mint a 3. abra), hanem egy arra alkalmas anyaghil késziilt
szerszdmmal a szikséges mennyiségli olvadékot a forrasztando feliletekhez juttatjak. A
kad homérsékletét ugy allitjak be, hogy a szerszam a meritett forraszanyaggal a lemez
megkozelitése kézben ne hiljon le jelentésen, az ugyanis forrasztasi hibakat (pl. az
intermetallikus réteg hianyat vagy rossz furatkitoltést) eredményezne.

A feliletszereléses technologia (4. abra) a fentebb ismertetett megoldasokhoz képest
jelentésen eltér. A legnagyobb kilonbséget az jelenti, hogy a forraszanyagot
szobahémérsékleten, paszta® allapotban juttatjak a lemez forrasztandé feltleteire, majd

nagy termelékenységt betlteté gépekkel

felhelyezik az alkatrészeket. A paszta  poooo Nyomtatas

felvitelét  stencilnyomtatassal =~ végzik,

azaz egy olyan vékony (~150pm 1
vastagsagt) foliat alkalmaznak, amelyen
a  kontaktusfeliletek  helyéhez  ¢és Betiltetés

méretéhez 1gazitott ablakokat
(aperturakat) alakitanak ki. A nyomtatas |—£( JEI
folyamatanak sikeressége dont6

jelentéségli a kihozatalt tekintve. Az Ujradmlesztés (hevitéssel)
aperturak mérete és eléallitasuk modja, l l l l l ll l

a paszta fizikai jellemz&i, a nyomtatas

sebessége és az alkalmazott erd I_i( JE]
nagysaga egyarant befolyasoljak a

végeredményt (Amalu és tdrsai, 2011). A 4. abra Az Gjrabmlesztéses forrasztas folyamata
betiltetés soran az alkatrészeket vakuum (Nozue & Obinata, 2004)

pipettakkal mozgatjadk a  betltetés

helyére. A belltetd gépek korszerliségét a sebességiikkel (alkatrész/ora) és
pontossagukkal (folyamatképességi mutatok) jellemzik. Ez az a 1épés, amely kilonosen
hatékonnya teszi ezt a technologiat. A beiltetés utan keril sor a forraszanyag

2 A szerszam (bélyeg) anyaga ugyanis beoldédva elszennyezi a flird6t, ezaltal réviditve az élettartamot és rontva a
forraszkotés megbizhat6sagat.

3 A paszta olyan szuszpenzid, amely jellemzéen 20-50pm atmér6jd forraszgémboket tartalmaz (melyeket
atomizalassal, minimalis oxigén szint mellett hoznak létre olvadékbol), 10% kérili folyositod szer tartalom mellett
(Lee, 2002).
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megomlesztésére, azaz a kotés létrehozasara. Ezt sokzonas kemencében, fokozatos
melegitéssel, szabalyozott mozgatasi sebességgel (mm/perc) és véd6gaz atmoszféraban
végzik. A forrasztas soran az alkatrészek méretébdl és anyagabol adédo eltéré hé
terhelést héprofilok (hémérséklet-idé diagram) felvételével mérik, majd ennck alapjan
allitjak be az egyes zonak hoémérsékletét. Az egyes alkatrészek hdéallésagat az
olommentes forrasztas hémérsékletének emelkedésével javitani kellett, mivel a legtébb
alkatrész korabban csak 230°C hémérsékletet viselt el problémamentesen (Nozue &
Obinata, 2004).

Az Ujradmlesztéses forrasztassal a nyomtatott aramkori lap mindkét oldalara
forraszthat6 alkatrész. Amennyiben furatszereléses alkatrész is kertil a lemezre, ugy
annak hullim- vagy szelektiv forrasztasara csak az SMT utan kertl sor. Lehet6ség van a
turatszerelt alkatrészek pasztas forrasztasara is (Pin-in-Paste technoldgia, ahol a furatba

is juttatnak pasztat betltetés el6tt), azonban ennél korlatot szab az alkatrész mérete.

2.2 Sn-Ag alapii forraszitvozetek

A legtobb 6lommentes forraszanyag 6n alapt 6tvézet. Osszetételiiket tekintve akkor a
legelényosebbek, ha eutektikus vagy ahhoz nagyon kozeli 6tvozetet alkotnak, hiszen
igy biztosithaté az alacsony olvadaspont (tGbbnyire azonban egy szik hémérséklet
koz). A nemesfémek egy csoportjaval (Au, Ag és Cu) jellemzbéen ilyen Osszetételben
alkalmazhaté. Altaliban két- vagy haromalkotés rendszereket hasznalnak, ugyanakkor a
lényeges megbizhatdsagi tulajdonsagokat néhany tovabbi 6tv6z6 hozzaadasaval javitani
lehet. A f6bb kétalkotés Otvozetek olvadaspontjat és eutektikus Osszetételét a 2.
tablazat tartalmazza (forras: sajat szerkesztés Zeng & Tu (2002) — 57. oldal alapjan).

2. tablazat Keétalkotos eutektikus forraszotvozetek

Kétalkotds rendszerek  Eutektikus hémérséklet (°C)  Eutektikus 6sszetétel* (wt.%)

Sn-Cu 227 0,7
Sn-Ag 221 3,5
Sn-Au 217 10
Sn-Zn 199 0,9
Sn-Bi 139 57
Sn-In 120 51

*a mdsodik_fdzis mennyisége

A hagyomanyos o6lmos forraszanyaghoz az on-eziist 6tvozet tulajdonsagai allnak a
legk6zelebb. Habar az olvadaspont kozel 40°C-kal nagyobb, mégis a forraszthatésagot
tekintve a nedvesithet6ségi és tertilési paraméterei igen kedvezoek, emellett a
kuszasallosagi tulajdonsaguk is elényos (Wu és tarsai, 2004).
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A kristalyosodas menete és a vegylletfazisok kialakulasa

A forrasztas soran az olvadék kristalyosodasanak korilményei meghatarozzak a
1000 - - L . L . L L .

forraszkotés  tulajdonsagat és megbizhatosagat.
900

Amint azt az 5. abra 5. dbra is mutatja, az Sn-Ag ool

egyensulyi  fazisdiagramban  vegylletfazis  is 700 Liquid

megjelenik, eutektikushoz kozeli  Gsszetételnél 600-
500

T(°C)

AgsSn fazisként. Létrejottéhez minimalis talhdlés is
400

elegend6.  Ugyanakkor a  kontaktusfeliletek

300+

bevonatainak is szerepe van a kristalyosodas o |

folyamatiban. Az Sn/Cu hatirfelilet esetében 100{=—(8N)

példaul szamolni kell azzal, hogy az 6lomtartalmu P e A
forrasztissal szemben a nagyobb hdémérséklet = Mg o
miatt a bevonat is megolvad, vagyis a Cu konnyen 5, abra Sn-Ag kétalkotos fizisdiagram
beoldédik. A beoldédas mértéke meghatarozhato, (forras:www.metallurgy.nist.gov)
ha ismerjik a kotés forraszanyaganak térfogatat, a

beoldédas el6re meghatarozott mértékét, illetve a bevonat vastagsagat (Shangguan,
2005). Ennek azért van jelentésége, mivel a Cu és az Sn intermetallikus vegytletet
alkot, jellemz&en a CueSns formaban. A
kristalyosodas a héelvonas iranya miatt
a kontaktfeluletekt6l indul, tehat a
tobbnyire egybefliiged CusSns (esetleg
CusSn) vegytletfazisok megszilardu-
lasaval kezd6dik (kisméretd  CusSns
kristalyok azonban késébb a matrixban
is  el6fordulhatnak  (Pang, 2004)).
Vastagsagat leginkabb az  Gjraém-
lesztéses  forrasztasnal a  héprofil

optimalizalasaval ~ lehet  cs6kkenteni
6. abra Vegytletfazisok megjelenése a (Salam  és  tarsai, 2003). Az Sn
forraszkbtésben (Zeng & Tu, 2002) dendritek* kristalyosodasakor a

feliletikon  mikro-méretd  csucsok
jelennek meg, melyek AgsSn fazisok, és novekedésiik iranya a kristalyosodas frontjanak
normalisaval azonos (Gong és tarsai, 2009). Az AgiSn vegyiletek alakjat (gombszerd
szemcse, td, levél, lemez) befolyasolja a hités erélyessége. Lassu hités esetén lemez
alakuak, nagy kiterjedéstek, akar az egész kotést atfogoak is lehetnek. Ez kedvezétlen,
hiszen rugalmassagi tulajdonsagabdl veszit a forraszkotés a fazis ridegsége miatt.
Forrasztdas soran viszonylag gyors lehdlés (akar 102 K/s lehtlési sebesség)
tapasztalhato, tehat itt inkabb tG alakd, az egész eutektikumot behalézo, kisméreti

vegylletfazisokat lathatunk (Kim és tarsai, 2001). Fontos megjegyezni, hogy a

4 A primer Sn dendritek térfogathinyada jellemzdéen ~ 20 és 80% kozott valtozik (Shangguan, 2005)
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nagyméret(, lemez alaki AgsSn a CusSns vegyiletrétegtl kezd novekedni (Lee &
Chen, 2011). Ez figyelheté meg a 6. abran.

Ni bevonat esetén is torténik beoldodas, ekkor (Cu,Ni)sSns vegytiletréteg jelenik meg.
A kedvezétlenebb NizSng vegyiilet abban az esetben alakulhat ki, ha az 6tvézet nem
tartalmaz rezet, ugyanis annak jelenléte gatolja a képz&dését. Amennyiben Au réteg is
van, ugy az gyors beoldddas kozepette AuSng vegylletet is eredményezhet, amely
szintén rideg, de a Ni ebben az esetben stabilabb (Au,Ni)Sns vegytiletté alakithatja
(Zeng & Tu, 2002).

Az 6n-ezust alapu Otvozetek szovetszerkezetét a hiités erélyessége mellett az 6tvozok
mennyiségének kismértékd véltoztatisa is befolyasolja. Igy a szovetszerkezet
finomodasa Sn-Ag oOtvozetek esetén nem csak a hitési sebesség novelésének
eredménye, hanem az Ag tartalom csokkentése is hatassal van ra (Kim és tarsai, 2001).
A mechanikai tulajdonsagok (pl. szakitoszilardsag, nyulas, mikro keménység)
szovetszerkezettSl és Gsszetételtdl valod fiiggése szintén kutatott teriilet. Shen és tarsai
(2000) példaul kimutattdk, hogy a rendkivil gyors hités (104 K/s) eredményeként a
finom dendritek és a gbmbszerd AgsSn fazisok eredményezik a legnagyobb
keménységet Sn-3.5Ag 6tvozet esetén.

Otv6z6k hatdsa az Sn-Ag alapt 6tvozetek tulajdonsagaira

A réz szerepe elsésorban az olvadaspont csokkentése (Sn-3.0Ag-0.5Cu esetén 217°C)
és a nedvesithet6ségi tulajdonsagok javitasa. A Cu tartalom mennyiségét azonban ~0.5
és 1% kozotti tartomanyban hataroztak meg, mivel az ett6l nagyobb mennyiségben
bevitt réz kedvezétlen mechanikai tulajdonsagot eredményez. Ennek oka, hogy a
kétféle CuSny vegytiletb6l a CusSn vegyilet 1étrejottét segiti a nagyobb réz tartalom
(CugSns + 9 Cu = 5 CusSn), ami pedig a Kirkendall-féle gombszerl iregek’
képz&dését segiti el6, mely drasztikusan csokkenti a kotés szilardsagat (Gao & Qu,
2012).

A bizmut esetében 1%-nal van egy hatar, ami alatt még oldatban tarthatd, e felett
azonban mar kivalik. Li és Shi (2000) cikkikben a Bi hatasat vizsgaltak (Sn-3.5Ag-
0.7Cu Otvozet esetén), valtoztatva annak mennyiségét 0 és 5% kozott. Azt tapasztaltak,
hogy a Bi tartalmat 1%-ig névelve az intermetallikus vegytilet mennyisége folyamatosan
csokkent, e felett azonban ismét egyre tobb lett. A vegyiletfazis morfologiaja szintén
megvaltozott, amely igy az intermetallikus névekedést lassitotta. Az olvadaspont a Bi

hozzaadasaval szintén csokkenthetd, kiszasallosaga valamelyest névelhetd.

Az antimon noveli a szilardsagot és az olvadaspontot. Osszetételtsl fiigeden egy része
oldatban van jelen az Sn-matrixban, mig a fennmaradé része kivalasként jelenik meg.
Lee és tarsai (2005) ugy talaltak, hogy az Sb meghatarozé szerepet tolt be a

5> Kialakuldsit a kétféle vegytletrétegben t6rténd Sn és Cu kolesonos diffuzidjanak jelentSs eltérése okozza,
méretiiket tekintve néhany 100-1000 nm kértliek (Gao & Qu, 2012).
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forraszkotés kifaradasi élettartamanak névelésében. Emellett a kivalasok ugy jonnek
létre, hogy az AgsSn vegytiletben az antimon beéptl az 6n helyére, igy létrehozva az
Ag3(Sb,Sn) fazist.

A nikkel vegyiletképz6, minimalisan oldodik az Sn-alapu 6tvézetekben. Néveli az
olvadaspontot és a szilardsagot, emellett viszont csOkkenti a kuszasallosagot.
Vegyiiletképzéként — vastagabb  CusSns  réteget eredményez, ami lassitja a
kedvezétlenebb CusSn kialakulasat (Wang és tarsai, 2010). Vegyiletként altalaban
(Cu,Ni)eSns formaban jelenik meg.

Az indium jelentésen csokkentené az olvadaspontot, de meglehet6sen draga, ezért
kevésbé terjedt el.

Az Sn-Ag-Cu-Bi-Sb-Ni hatalkotés 6tvozetet megfelelé Osszetételben alkalmazva a
legtobb 6lommentes forraszanyagénal joval megbizhatobb és kedvezébb mechanikai
tulajdonsagu forraszkétés hozhat6 létre. Ez azt jelenti, hogy a termikus ciklusoknak és

a razé vizsgalatoknak jobban ellenall, valamint megfelelen viseli a nagy sebességti
nyirast (Brown, 2008).

A forraszkétések megbizhatésiga

A forrasztas megbizhatosaga fligg az alkatrészek, a nyomtatott aramkori lap és a kotés
megbizhatosagatol. A forraszkotés  karakterisztikajat meghatarozza példaul  az
alkalmazott Otvozet és annak szOvetszerkezete, a kontaktfelilet kialakitasa, a
forraszanyag mennyisége (ezaltal tertilése és alakja is), valamint a zarvanyok

megjelenése.

Ahogyan mar a bevonatok ismertetésénél, az 1. tablazatban is szerepelt, a tlkristaly
(mas néven *whisker’) képzbédés veszélyével szamolni kell, ugyanakkor el6fordulasanak
kockazatat  csOkkenteni  lehet. A
problémat az jelenti, hogy az Sn
feliletb6l  spontan  oszlopos  vagy
hengeres, egykristalybol 4all6 o6n-szal
indul noévekedésnek, amely az aramkori
elemek ko6zott révidzarlatot tud okozni.
Jellegzetes on-tikristaly felvétele lathato _ .
a 7. abran. A tiszta 6n felilet kedvez : g -

leginkabb a névekedésének, de akar on- Dot WD Exp F——————————1 10ym

E 99 0 SN

-

alapu  Otvozetekbdl is  novekedhet
kilonfele k('jriilmények kozott. Kutatasa 7. abra Tukristaly megjelenése tiszta 6n bevonaton
tobb mint 60 éve tart, mivel képz6dési (Zeng & Tu, 2002)
mechanizmusa nem teljesen tisztazott,

habar elméletek sokasaga létezik, melyek killén-kilon, bizonyos esetekben megalljak a

helyiiket. Igy példaul nyomas hatisara is elgidézheté a novekedésiik, erre példaul
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Shibutani és tarsai (2008) egy eljarast dolgoztak ki, melyben szemcsehatar diffazios
modell segitségével a képz6do tlkristaly (whisker) hosszat is meg tudtdk becstlni. Az
on-takristaly képz6dés kockazatanak csékkentését segiti a matt 6n bevonat alkalmazasa
(nagy szemcsék és 0,05% alatti C tartalom), a tiszta Sn bevonat kertilése, a porozitas
mentes Ni bevonat, vagy éppen egy 10 perces hékezelés 170°C-on (Shangguan, 2005).

A megbizhatosagot a szilard fazisa atalakuldsok is rontjak. A forraszkotések a
mindennapi  hasznalatban = kornyezeti  hatasoknak  vannak  kitéve,  vagyis
szovetszerkezetitk és mechanikai tulajdonsagaik ennek kévetkeztében médosulnak. igy
példaul ismétl6dé vagy allandé héterhelés hatasara durvul a szemcseszerkezet,
noévekszik az intermetallikus réteg vastagsaga, ugyanakkor valtozhat a vegytletfazisok
alakja is (Shangguan, 2005). A héingadozas okozta belsé fesziltég mikro-mérett
repedéseket is generalhat, melyek id6vel nagyobb repedésekké valhatnak, majd ezt
kévetben a forraszkotés torése is bekovetkezhet. Ezért is fontosak a kifaradasi és
kuszasi tulajdonsagok mérését segité hoésokk és klimakamras tesztek. Az Oregitést
kovetSen a szovetszerkezet tanulmanyozasa mellett nyiro-vizsgalatokbdl is nyerhetnek
lényeges informaciokat.

Az intermetallikus réteg szilard allapotban térténd kisérleti novesztésével leirhatod
annak hémérséklet- és id6fliggése. Természetesen a ndvekedés itt lassabb, mint az
olvadék allapotua forraszanyag esetén. Choi és tarsai (1999) kilonb6z6 hémérsékleteken
oregitették az intermetallikus CueSns réteget tartalmazé mintakat és arra az eredményre
jutottak, hogy a réteg vastagsaganak (x) négyzete linearitast mutat az id6vel, vagyis

x =Vk *t.Eza £ érték 150°C hémérsékleten 5x10-14cm?/sec volt.

A vegylletrétegek  vastagsaganak mérése mechanikai  el6készitést  kovetSen
keresztmetszeti felvételeken is lehetséges, ugyanakkor ez meglehetésen id6igényes.
Létezik olyan elektrokémiai eljards (szintén roncsolasos), amely segitségével gyorsabban
juthatunk eredményhez. Ez az an. szekvencidlis elektrokémiai redukciés analizis
(Sequential Electrochemical Reduction Analysis, SERA), amely képes arra, hogy
kilonbséget tegyen a forraszanyag és az intermetallikus réteg kézott. Bz azért lehet
fontos, mivel igy forrasztas el6tt ellenérizni lehet, hogy milyen vastagsagi a
forraszthat6é rétegink, elkeriilve az ebbdl szarmazé megbizhatésagi problémakat
(Scimeca és tarsat, 2008).

2.3 A forraszkitések dlomtartalmanak vigsgdlati lebetdségei

A bevezetében emlitett két iranyelv kozil a WEEE (Waste Electrical and Electronical
Equipment) az elektronikai hulladékok artalmatlanitasara ¢és ujrahasznositasara
fogalmaz meg elvarasokat (minimalis mennyiségi szinteket el6irva), mig az RoHS
(Restriction of Hazardous Substances) a termékekben el6fordulé veszélyes anyagok
mennyiségét szabalyozza (Horvath, 2008).
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A 2002/95/EC direktiva alapjan az EU tagallamai 2006. jalius 1-jét6l nem hozhatnak
forgalomba olyan termékeket, melyekben az 6lom, a higany, a kadmium, a hat
vegyértékd krém, a polibromozott bifenil (PBB) vagy a polibromozott difenil-éter
(PBDE) tartalom a megengedett hatarértékeket meghaladja. Mennyiségik felsé
korlatait (t6megszazalékban) és a kimutatasuk f6bb modszereit a 3. tablazat
tartalmazza, Cusack és Perrett (2006) publikacidja alapjan.

Hatarértékek és vizsgalati médszerek

A korlatozas (v. kornyezetvédelmi szabalyozas®) hatalyba 1épése el6tt az Slom
elsGsorban az elektronikai forrasztasoknal fordult el6, azonban a mai 6lommentes
forraszanyagokhoz felhasznalt 6n mellett is megtalalhaté szennyezOként, esetenként
akar tobb szaz ppm mennyiségben. Fontos, hogy a tomegszazalékban megadott
aranyok nem a minta teljes tomegére vonatkoznak, hanem az ellenérzés soran egyetlen
pontban sem léphetSk tdal. Egy forraszkotés vizsgalatanal ez azt jelenti, hogy sem az
alkatrész anyaga és bevonata, sem a nyomtatott aramkorén 1évé kontaktfelilet, sem
pedig a forraszanyag nem tartalmazhat hatarértéket meghaladé mennyiségti 6lmot.

3. tdblazat Vigsgdlati midszerek az RoHS irdanyely hatdrértékeinek ellendrzésére

Anyag RoHS hatarérték, % Szilrés és ellenbrzés
Pb 0,1 XRFill. ICP-AES, AAS
Cd 0,01 XRFill. ICP-AES, AAS
Hg 0,1 XRF ill. ICP-AES, AAS
Cr6+ 0,1 XRF (teljes Cr) ill. ICP-AES, GC-MS, UV
PBB és PBDE 0,1 XRF (teljes Br) ill. ICP-AES, GC-MS, HPLC-UV

A vizsgalat modjat tekintve elsé 1épésben az un. szlrést alkalmazzak, azaz egy lehetSleg
roncsolasmentes vizsgalati modszert. Erre a feladatra a rontgen gerjesztést és az ebbdl
adodoé fluoreszcens sugarak detektalasan alapul6 analitikai modszert (angolul X-Ray
Fluorescence, XRF) fogadtak el az egész vilagra kiterjed6en. Az XRF modszer, melyet
a kovetkez6 pontban részletesen is bemutatok, a sajatossagai miatt azonban nem
elegendé az RoHS értékek betartasanak igazolasara. Erre a minta anyagahoz és a
kimutatand6 elemhez igazodé nagypontossagu analitikai technikakat hasznalnak. Az
el6készités itt mar tobb id6t és hozzaértést igényel, ezért az ellendrzést csak a tovabbi
vizsgalatot igényl6 esetekben alkalmazzak.

Az ellenbrzés t6bb moddszerei az atomabszorpcids spektrometria (Atomic Absortion
Spectrometry, AAS), a tomeg-spektrometrias gazkromatografia (Gas Chromatography
— Mass Spectrometry, GC-MS), a nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC) illetve az induktiv csatolasi plazma

¢ A korlatozast elsésorban a veszélyes anyagoknak a kornyezetre, ezaltal pedig az emberi szervezetre gyakorolt
karos hatasa miatt vezették be.
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atomemissziés spektroszkopia’ (Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectrometry, ICP-AES). Utébbi eljaras eléggé univerzalis, mivel t6bb, mint 70 elem
meghatarozasa lehetséges a modszerrel, emellett egyszerre akar 20-50 elem is
vizsgalhaté az automatizaltsagatdl fuggben. Akar izotopok is mérheték vele,
amennyiben optikai helyett tomeg-spektrométerhez kapcsoljuk (Manning & Grow,
1997).

Olommentes forraszanyagok szennyezése 6lommal

Az 6lommentes forraszanyagokban az 1000ppm hatarig megengedett Pb tartalom
szerepe gyakorlatilag elhanyagolhaté. Ennél egy nagysagrenddel nagyobb mennyiségbdl
kiindulva tobben is vizsgaltak az 6lom hatasat a szovetszerkezetre és a mechanikai
tulajdonsagokra. Zhu és tarsai (2000) Sn-3.5Ag 6tvozethez adtak 5 és 20% kozotti
mennyiségben Sn-37Pb forraszanyagot (a névleges Pb tartalom {gy ~1,8 és 7,2
tomegszazalék kozott volt), és azt talaltak, hogy az 6lom a szemcsehatarok mentén
jelent meg, tovabba a mennyiségének novelésével egyre durvult. Az intermetallikus
réteg vastagsagara és a szobahdmérsékleten végzett szakitévizsgalatok eredményére
nem volt szamottevé hatassal, ugyanakkor a nagy hémérsékleten (125°C) végzett
szakitovizsgalatoknal az olomtartalom novelésével a szakitoszilardsag csokkenését
tapasztaltak. Wang és tarsai (2009) Sn-3.0Ag-0.5Cu 6tvozethez adtak Sn-37Pb
forraszanyagot, 5 és 75% kozotti mennyiségben. Az Olomtartalom négyalkotos
eutektikus reakciot eredményezett, a Pb-gazdag fazisok pedig a CusSns és AgsSn
kivalasok mentén jelentkeztek (dendritk6zi régidkba lokalizalodva). A szakitészilardsag
mérésénél azonban egyre nagyobb értékeket kaptak a Pb mennyiségének novelésével.
Megfigyelték a Pb-gazdag és az intermetallikus fazisok alakjanak valtozasat is, igy a
kisebb o6lomtartalomnal tapasztalt szakaszos, gombszert részecskéket felvaltotta egy
folytonosnak latszo6 halo.

Az ilyen iranya kutatas elsGsorban azokat az eseteket modellezi, amikor élommentes
forraszanyaggal o6lomtartalmu kontaktfeliletek forrasztasa torténik, vagy éppen a
kétféle forraszanyag jelenléte miatt keveredés fordulhat el6. Azok a gyartok (pl.
autdipar), akiknél az atallas hosszabb id6t vett igénybe, sok esetben a még
olomtartalmu bevonattal ellatott alkatrészeket is felhasznaltak, ennek alapjan viszont
csak részben allitottak el6 Slommentes termékeket (de a Pb-szennyezettség {gy is
toredékére csokkent).

7 A médszer lényege, hogy a porlasztott mintat nagy hémérsékletd (6000-8000K) nemesgaz (pl. argon) plazmaba
juttatjuk, majd a kibocsatott fényt detektaljuk.
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3. Roéntgen-fluoreszcens analizis

Az elemanalitikaban hasznalatos, atom- vagy molekulagerjesztéses vizsgalati médszerek
a sugarzas ¢és az anyag kolcsonhatasat tekintve féleg az abszorpcion® vagy az emisszion’
alapulnak. A mérések fizikai hatterének megértéséhez e két fogalmon tdil azonban
tisztaban kell lenni az alapvetd, részecske szinten lejatszodé (hullam-  és
kvantummechanikail) folyamatokkal, illetve az Osszefliiggéseket leiré torvényekkel és
feltételezésekkel is.

A rontgensugarak felfedezését megel6z6en mérfoldkovet jelentett a magnesesség és
elektromossag alapjainak letétele (mely William Gilbert!! nevéhez fiz6dik), a vakuum
els6 kisérleti megfigyelése (Torricelli, 1643-ban) vagy éppen az elektromos fesziiltség és
aramer6sség  kapcesolatait  leiré  Ohm-térvény  definialasa  (1827-ben). 1895
novemberében Wilhelm Conrad Rontgen, a Wirzburgi Egyetem  fizikus
professzoraként a rendelkezésére allé korabbi tudomanyos eredmények birtokaban
tervezhette meg kisérletét, melynek eredményeként rontgensugarakat hozott létre.
Felfedezésével utat nyitott a tuddsok elétt a radioaktivitas, a nuklearis fizika, a
kvantumelmélet és a kozmikus sugarak tanulmanyozasa terén is, mindamellett, hogy
eredményét kézvetlentl is hasznositottak példaul a biologiaban, gyégyaszatban vagy az
anyagok szerkezetének vizsgalataban (felfedezve a fény és a rontgensugar

természetének hasonldsagait is).

A kutatasok eredményeként a rontgen tudomanyanak kilonb6z6 agai fejlédtek ki,
melyek kozil a kémiai elemanalizisre nagy hangsuly esett. Clark (1955) a konyvében 14
6nall6 csoportot taglal, a mikroszképos technikaktol a sugarkezelésekig, melyek kézil a
spektrometriat (kémiai elemek azonositasa) és a fluoreszcens analizist (mint
roncsolasmentes elemanalizist) kiilon teriletként emliti. Mig el6bbinél a sugarak
karakterisztikus emisszidja és abszorpcidja valamint a szort reflexié lehet a mérés
alapja, addig utébbinal a primer sugarakkal keltett masodlagos (fluoreszcens) sugarzas
hasznosul. A fluoreszcens sugarak analitikai célra torténé alkalmazasa egyébként egy
kémiai Nobel-dijas magyar tudés, Hevesy Gyorgy nevéhez tiz6dik, melyet 1932-ben
fedezett fel freiburgi tartézkodasa idején. Az eljaras elényei sokaig kiaknazatlanok
maradtak, majd az utébbi 30-40 évben dinamikus fejlédésnek indult ez a modszer is.
Ezt segitették elé az anyagtudomanyi kutatasok djabb és Gjabb eredményei valamint a
szamitashoz szikséges matematikai modellek megalkotasa is. A szamitastechnikai

8 Abszorpcid: az anyag a rajta athalad6é sugarzas (részecskék vagy hullamok) egy részét vagy akar egészét
elnyelheti, igy az cs6kkentett intenzitissal haladhat csak tovabb

? Emisszio: az anyag az 6t alkot6 atomok gerjesztésének hatdsara energiat bocsat ki

10°Az 1920-as és 1930-as években parhuzamosan alkottadk meg e tudomanydgakat De Broglie és Schrédinger,
illetve Heisenberg és tarsai, mivel a klasszikus elmélet nem bizonyult elegendének (Osan és tarsai, 2006) az
elméletek alatimasztasara.

11 William Gilbert (1540-1603) angol fizikus, aki 1600-ban publikdlta ,,De Magnete” cimd kényvét, melyben a
magneseses jelenségeket targyalta, beleértve a Féld magnesességét, pélusait is (Clark, 1955).
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hattér béviilésével a rendelkezésre all6 hardveres potencial mar lehet6séget adott arra,
hogy az ipar hatékonyan alkalmazza e tudomanyag eredményeit.

A kémiai elemek rOntgensugaras elemzésénél a modszerek kozotti alapvetd
kilonbségeket a 3.1 fejezet, ugyanakkor a fluoreszcencian alapuld mérés sajatossagait
részletesebben a 3.2 és 3.3 fejezetek tartalmazzak.

3.1 Rdntgensugaras anyagvizsgalat

Az elektromagneses sugarzasok igen széles hullamhossz-tartomanyt (spektrumot)
képeznek a radidhullamoktdl (10* méter) a gamma hullamokig (10-12 méter) terjed6en.
Frekvencidjukat tekintve 10°Hz-t61 10>'Hz-ig terjed a skala, beleértve a mikro-
(~10'"Hz), az infra- (~10'*Hz), a lathat6- (~1015Hz), az ultraibolya- (~101°Hz) és a
rontgensugarakat (~10'8Hz) is. A rontgensugarak hullamhossza méterben kifejezve
~108... 1011 k6zotti (Butcher, 2010).

A rontgenes analitikai vizsgalatok alapja, hogy a sugarak hullamhossza és energiaja
szorosan Osszeflige, mely igy lehetévé teszi a mindségi elemzést. A rontgensugarak
energiai 100eV-t6l (1eV=1.602x10-17]) kezdédnek, mig a gerjesztéshez az 1-50keV
tartomanyba esé sugarzasokat alkalmazzak (Gauglitz & Vo-Dinh, 2003).

Rontgensugarzas  tobbféle mechanizmussal is létrejohet, igy akar az atomok
elektronhéjaiban végbemend folyamatokkal vagy éppen toltott részecskék mozgasi
energidjanak jelentés megvaltoztatasaval. Utébbi elven mikodnek a rontgencsovek
(Toth & Crutzen, 1999). Rontgensugarzast idézhetink el akkor is, ha az atom belsé
héjainak egyikérdl elektront tavolitunk el. Ehhez megfelel6 gerjesztéssel rendelkezd
energiaforrasra (pl. nagysebességti elektronra) van sziikségiink, melynek segitségével a
kisebb energiaja héjak valamelyikén elektronhianyt hozhatunk 1étre. Ennek hatasara egy

nagyObb energla] u SZlntrOl Foloelekiron Karakierszikas
clektronatmenettel  potlodik o

az eltavolitott elektron, a -

felesleges  energia  pedig )
téntgenfoton  formijiban v @000 000000 000000

z : - . 1. X / y
tavozik. Az energiaszintek ; @ @ _. @] L O

e e e, K
kozotti atmenetek az adott @ ® O @ O @

. ” , , Alapallapot Gerjesziés Réntgenfoton

atomra jellemz6  sugarzas i
létrejottét eredményezik,
czért ezt  karakterisztikus 8, sbra A karakterisztikus sugirzas (réntgenfoton) keletkezése
rontgensugarzasnak is (Osin és tarsai, 2000)

nevezik (8. dbra). Amennyiben a gerjesztést rontgensugarral (els6dleges) végezzik, agy
a keltett rontgensugarzast masodlagos vagy fluoreszcens rontgensugarnak is
nevezhetjik.
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A rontgenfoton energidjat az elektronatmenet energiakillénbsége hatarozza meg. A
sugarzast az atommag toltésének jellemz6i'? kozil a protonok szama (vagyis a
rendszam) hatarozza meg leginkabb. Erre a felfedezésre H.G.J. Moseley 1913-ban az
elemek rontgenszinképének vizsgalata soran jott ra, amikor Osszefiiggést mutatott ki a
rontgensugarzas frekvenciaja és a kibocsaté elem rendszama kozott. Ez az un.
Moseley-t6rvény  kimondja, hogy kilonb6z6 atomok ugyanolyan atmenetébdl
keletkez6 rontgensugarzas frekvenciajanak a gyoke aranyos az elem rendszamaval.

Képlettel kifejezve:

Ex = %Rhc(Z — 0)? M

ahol  Ex: aZ rendszamu elem K vonalanak energiaja
R:  aRydberg-allando
h:  a Planck-allandé
c:  afénysebesség

o

arny¢kolasi tényez6

Anyag és rontgensugar koélcsonhatasakor az anyagon belil sugargyengitési tényezével is
szamolnunk kell, mely a sugarzastél és az anyagtdl is fugg. Ez a tényez6 az elnyelédést
és a szoras jelenségét is magaban hordozza. Az anyagon athaladé sugarzas intenzitasa
(I) az anyag vastagsagaval (d) csokken, ugyanakkor értéke a gyengité tényezok
figyelembevételével egyiitt szamithato ki, ezt fejezi ki a Lambert-Beer torvény:
[ =1, x e Hrd 2

ahol  Io:  asugarnyaldb kezdeti intenzitasa

d:  azanyag (v. réteg) vastagsaga

w:  fajlagos gyengitési egytitthat6 (v. tomegabszorpcios egytitthatd)

p:  az anyag surdsége

A (2) egyenletben szereplé toémegabszorpcids egylitthaté felirhatd a fotoelektromos
effektus (), a rugalmas (koherens szoras!3, or) és a rugalmatlan (inkoherens szoras!4,

0c) szo6rasbol szarmazo egyutthatok 6sszegeként.

Karakterisztikus rontgensugarzas

Rontgen foton valamelyik belsé (elsésorban K- és L-15) elektronhéjra valé atmenetnél
keletkezik. A belsé elektronhéj ionizacidjat egyébként iongerjesztéssel (Particle Induced

12 Ernest Rutherford és Niels Bohr nevéhez fz6dik az elméleti atommodell, melyben a magban 1évé protonok
szama hatarozza meg az adott elem rendszamat, mig a nukleonok (proton+neutron) szama az atom tOmegszamat
adja meg. Ugyanakkor az elektronallapotokat (n,lm,s,j kvantumszamokkal)) a kvantumelmélet alapjan
jellemezhetjik.

13 Amennyiben a foton enetrgidja a szoras el6tt és utan is valtozatlan, a jelenséget rugalmas, vagy Rayleigh-
szorasnak nevezzik.

14 Ha a foton az eltérilés (a rontgenkvantum szabad vagy kotott elektronnal vald titkozése) kdzben veszit az
energiajabdl, a folyamatot rugalmatlan vagy Compton-szérasnak (effektusnak) nevezzik. FEl6fordulhat
tobbsz6rés Compton-széras is, amikor a foton tobb 1épésben veszit az energiajabdl.
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X-Ray Emission, azaz PIXE méddszerrel), vagy példaul az elektronmikroszképokban az
elektronok energiajat felhasznalva (elektronsugaras mikroanalizis, angol elnevezéssel
Electron Probe Micro Analysis) is elérhetjiik. Ahhoz, hogy a réntgen fotont (ill
energidjat) ¢és ezaltal a spektrumon!® megjelené vonalakat jellemezni tudjuk, az

atmenetek jel6lését is ismerniink kell.

Az atmenetek jelolésére kétféle rendszert is hasznalnak. Kezdetben a Nobel-dijas svéd
fizikusrol elnevezett, Manne Siegbahn-féle jelolés terjedt el, késébb azonban az ITUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) az egységes kémiai némenklatira
kialakitasa miatt egy ujabb jelolés hasznalatat fogadta el (4. tablazat — Jenkins és tarsai
(1991) alapjan sajat szerkesztés).

4. tdblazat Rontgen spektrometridban haszndlt elnevezése a kvantumatmenetekre

Energiaszintek atmenetei* Spektrumvonalak elnevezése Relativ intenzitas

(az elektron konfignricidkkal) Siegbahn-féle IUPAC (a fGvonalhoz, képest)
K (1s7) Ls (2ps/2 ) Ko, KL, 100
L, 2py)5") Ka, K-L, ~50
M; 3ps2 ) KB, K-M, ~17
M, (3py/2 ") KB, K-M, ~8
L; (2P3/271) M (3d5/271) Lo Ls-Mj 100
M, (3ds,,") La, LM, ~10
L, (2P1/2‘1> M, (3d3/2-1) LB, L,-M, 100
M; (3d5/271) N, (5P3/271) May M;-N; n.a,

*a_felsorolds nem teljeskori

Egy adott héj vakanciajanak betoltésekor sugarzasmentes atmenet (Auger-effektus) is
létrejohet, ezért a karakterisztikus rontgen foton keletkezésének valoszindségét a
fluoreszcencia hozammall” (@) szokas kifejezni. Ez a fluoreszcencia arany
tulajdonképpen a kibocsatott fotonok szamanak és az ez id6 alatt keletkezett
vakancidknak a hanyadosa. Eszerint K-héj esetén a végallapothoz tartozé Gsszes
atmenetre fenndll, hogy:

XNk
N

3)

(J)K:

15 Fékvantumszam érték (n=1,2,3,..., mely az atommag és az elektron tavolsaganak mértékét mutatja) helyett a
K,LM,N... betdjelcléseket alkalmazzak.

16 A spektrum itt azt a diagramot jelenti, amelyen az egyes energidkhoz (x tengely) tartozdan jelenik meg az adott
elem vonala az intenzitasanak (y tengely) figevényében.

17" A fluoreszcencia hozam koncepciéjat 1918-ban Charles Glover Barkla vezette be, aki ennck segitségével
definialt energia hanyadosokat, vagyis a fluoreszcencia sugarzas és az anyag altal abszorbealt sugarzasok aranyat.
A vizsgalat aranyokat 8 elemre (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se és Ag) allapitotta meg.
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ahol nki2.. a fotonok szama,

' i4 4 o ]
Nk pedig a vakanciak szama ool A
(Osan  és tarsai, 20006). A 08| ]
fluoreszcencia hozam a a7} 1
. . . 06 ]
rendszam novekedésevel  w, -
novekszik (9. abra), ugyanakkor oal
A i 41t6l 1 f - - MASSEY(1936)
nagysaga a getjesztett héjtol is o) sWAssEvORR)
fugg. Igy példaul egy elem K e L eGiaRE (9700)
—— KOSTROUN (1971)

""" WALTERS (1971)

. (o1}
(@) ¢é L (o) héjara ™ emesn ]
I0 I5 20 256 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

vonatkozéan utébbinak mindig 7
kisebb az aranya. Bambynek és 9. abra A K-héj elméleti fluoreszcencia hozama
tarsai (1972) az elméleti és (Bambynek és tirsai, 1972)

kisérleti ~ értékeket a  joval

bonyolultabb szamitast igényl6 kiilsébb héjakra is meghataroztak. Az Auger atmenetek
valoszinGségét valamennyi alhéjra (szimbolumokkal ellatva) definiltak, majd az
elméleti fluoreszcencia hozamokat ennek segitségével kiszamitottak. Mivel az Auger-
effektus és a fluoreszcencia hozam egymas kiegészitSi, igy elmondhatd, hogy az Auger-
hozam a kénnyd elemeknél a legnagyobb és a rendszam névekedésével egyre kisebbé
valik. A gerjesztett allapot megsziinésekor az ionizalt allapotban visszamaradt héjakon

(pl. K, foton kisugarzasa esetén az L. héj) az Auger-elektron kibocsatas a meghatarozo.

A karakterisztikus sugarzas (adott vonalcsoport, pl. K esetén) energidja csak az atom
rendszamatoél fiige, a kémiai allapot a legkisebb rendszamok esetén befolyasolhatja kis
mértékben az energiat. A spektrumon azonban a karakterisztikus vonalakon kivil
egyéb vonalak is megjelenhetnek, amelyeket zavaré cstcsoknak neveziink. Ezek
adodhatnak a gerjeszté sugarzasnak a minta atomjain torténé koherens és inkoherens
szérasabol (kis rendszamu mintaknal az inkoherens a jelent6sebb, megnévelve a
hatteret, ugyanakkor aranyuk az atlagrendszamtdl figed (Bacso, 1983)), a detektalas
hibajabdl (szokési'® és Osszegesucs!? megjelenése, illetve a detektort alkotd anyagokbodl

szarmazo vonalak), tovabba a mintatér kialakitasatol.

Hulldimhossz- és energiadiszperziv rendszerek

A fluoreszcencia analizis soran a vizsgalt elem rendszama a karakterisztikus foton
energiajanak vagy hullimhosszanak vizsgalataval meghatarozhat6. A szakirodalomban
ezért energiadiszperziv (Energy Dispersive, azaz ED) és hullamhossz-diszperziv
(Wavelength Dispersive, azaz WD) méréstechnika szerepel (megjegyzés: a rontgen
diffraktométer és a rontgen-fluoreszcens spektrométer kozott az alapvetd kilonbség,
hogy elébbinél a hullamhossz az ismert és a racssik tavolsagot szamitjuk ki a mért
elhajlasbol, mig a masik moédszernél ez éppen forditva torténik.).

18 A detektor kristalyabol kilépS rontgen foton (v. akar tobb is) az atadott energiat csokkenti, a csics a kisebb
kotési energidhoz tartozoan jelenik meg.
19 Az intenzitas (betitésszam) névelésével az egyes energiak 6sszeadédhatnak, ha nem megfelel6 a detektalds.
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A hullamhossz-diszperziv ~ rendszereknél a fluoreszcens sugarzas felbontasa
kristalyracsokkal, ezen belil pedig szekvencialis?® (monokromator), vagy szimultan?!
(polikromator) rendszerekkel torténhet. A moédszer elénye, hogy a spektrumban a
csucsok jobban szétvalaszthatok, igy a modszer specifikussaga jobb (a felbontasa?? 5-
20eV vagy ennél kisebb is lehet). Ugyanakkor a detektalasi hatasfoka rosszabb, igy a
gerjeszté forrasnak intenzivebbnek kell lennie az energiadiszperziv rendszeréhez
képest.

A sugarzas energiadiszperziv detektalasakor az elvalasztas a detektorban torténik, ahol
a fotonok energiajaval aranyos toltésimpulzusok keletkeznek. Fzek az impulzusok
(betitések) a kibocsaté elem mennyiségével, amplitudojuk pedig a sugarzas energiajaval
aranyosak (a vonalakat igy azonosithatjuk). A hullamhossz-diszperziv rendszerhez
képest itt a detektor felbontoképességének is szerepe van. A modszer elénye a kisebb
helyigény és gerjeszté forras, ugyanakkor a csucsok alatti hattér tobbnyire nagyobb (ez
tigg az alkalmazott filtert6l és kollektortodl is).

A rendszerek elényeinek egytttes kihasznalasabol a korabbi évtizedekben mar jelentek
meg publikaciok (Amelsvoort és tarsai, 1982 illetve Galbreath & Brekke, 1994),
azonban alkalmazasuk nem terjedt el szélesebb korben. Egy adott feladat kapcsan
azonban érdemes megvizsgalni, hogy melyik modszer szamunkra a hatékonyabb.
Scapin és tarsai (2011) példaul arra keresték a valaszt, hogy uranium-szilicid (UsSiz) por
vizsgalatahoz melyik rontgen-fluoreszcens technika a megfelel6bb. Kisérletiikben a
minta-el6készités modjat valtoztattak, az eredmények elemzéséhez pedig kilonb6zo
statisztikai eszk6zoket (Pearson-korrelacio, klaszter-analizis) hasznaltak.

Az alapvet6 rontgen-fluoreszcens modszerek mellett 1éteznek az el6bbiekbdl kiindulo,
bizonyos tulajdonsagaikban fejlettebb rendszerek. Ilyen példaul a totalreflexios
rontgen-fluoreszcencia spektrometria (TXRF), mely tulajdonképpen sajatos geometriai
elrendezést EDXRF. A teljes reflexio jelenségét még 1923-ban A.H. Compton fedezte
fel, melynek lényege, hogy egy sikfelilleti minta esetén a visszaver6-képesség jelentésen
megnovekszik a 0.1 értékd, kritikus szog alatti megvilagitasnal. Ennek analitikai
alkalmazhatésagara csak 1971-ben mutatott ra Yoneda és Horiuchi. Publikaciéjukban
kis mennyiségd, sikfeliletd reflektalé hordozéra felvitt anyag vakuumban t6rténd
vizsgalatat végezték el (kisérletikben a beesé rontgensugarak szoge egyébként 0.01°¢
volt), majd az eredmények alapjan tettek javaslatot a jelenség analitikai alkalmazasara. A
modszer a fejleszté munkak eredményeként tobb elényos tulajdonsaggal, igy példaul
kivalé kimutatasi hatarral rendelkezik, nagy az érzékenysége, és matrixhatassal (ez a 3.2
fejezetben keriil bemutatasra) sem kell szamolni.

20 A szekvencialis rendszernél az adott racsallandoju analizator kristdlyon csak egy bizonyos hullimhosszu
sugarzas valaszthato ki, ugyanakkor goniométerrel teljes spektrum is rogzitheto.

21 Szimultan rendszerben egyszerre tobb hullimhossz (és azok intenzitdsanak) mérése is torténhet a megfeleld
helyeken elhelyezett detektorok segitségével.

22 A felbontas a spektrum csucsok szélességét itja le. Ez az érték minél kisebb (eV-ban), anndl jobban kiiloniti el a
rendszer egymdstdl a csucsokat, vagyis kisebb lesz az atlapolas.
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A rontgenoptikai rendszerek fejlédése lehetévé tette a korabbinal jéval kisebb
(mikrométeres nagysagrendd) rontgennyaldb alkalmazasat is. Igy a modszer
mikroszkopikus réntgen-fluoreszcens, azaz u-XRFE néven valt mikroanalitikai eszk6zzé.
Ennek is 1étezik tovabbfejlesztett valtozata, mégpedig az un. konfokalis elrendezést
mikro-XRF, melyet el6sz6r Ding és munkatarsai (2000) valositottak meg kétszeres
optikaval (az egyik a rontgennyalabot fokuszalta, mig a masik a fluoreszcens sugarak
térbeli gyljtését végezte egy filter segitségével), s igy radioaktiv mintak haromdimenzios
elemanalizisét tudtak elvégezni.

3.2 Az elemzés sajitossdgai

Az analizis soran a minéségi és mennyiségi kiértékelést szamos tényezé megneheziti,
melyek egy része matematikai formuldk segitségével szamszerisithetd, masik részik
pedig a mérés paramétereinek megvalasztasaval kedvezéen befolyasolhaté. A
szamitasba vehet6 zavaré hatasok kozil az elemkozi sugarzas?® (vagy spektralis
interferencia) és a matrixhatds a legfontosabbak, mig a gerjesztési mod és a minta
kialakitasainak megvalasztasa a mérés feltételeit javithatja. Utobbihoz szitkséges
megjegyezni, hogy a mdédszer alapvetéen nem igényel — jelentés — minta-elGkészitést,
azonban a minta fizikai paramétereitdl fligegden mégis sziikség lehet ra.

Interferencia és matrixhatis

A kétféle zavard hatas kozott az alapvetd kilonbséget az jelenti, hogy az elemkozi
interferencia spektralis jellegli, vonalatfedésekben mutatkozik meg. Az elemkozi
kolcsonhatasok  matematikai  korrekcidja meglehetésen bonyolult, ugyanakkor
figyelembe kell venni, hogy az interferencia nem mindig felismerhet6, néha
elhanyagolhat6. Gyakran a detektorra egyszerre érkezo, kilonbozé gerjesztett vonalak
miatt nem megkilonboztethetd. Ha megvizsgaljuk az elemekhez tartozé févonalak
szamat, lathatjuk, hogy a rendszam noévekedésével az elemek egyre tobb vonallal
jellemezhetSk, vagyis a spektralis zavar6 hatas el6fordulasa is megndvekszik a nagyobb
atlagrendszamu mintdk esetén. Feret és tarsai (2003) a bértdl (B, Z=5) a bizmutig (Bi,
Z=83) a napi gyakorlatban leggyakrabban el6fordulé 38 elem esetében vizsgaltak a
spektralis interferencia nagysagat. Munkajukban arra is kitértek, hogy az alkalmazott
gerjeszté  forrasok ¢és filterek egyes elemek esetében hogyan befolyasoljak az
interferencia hullimhosszat.

23 Azt az allapotot nevezzik elemkdzi sugarzasnak, amikor a vizsgaland6 elemmel egyiitt mas elemeket is
gerjesztink, s {gy kozeli elemek (AZ<3) esetén a K csicsok, egyébként pedig a K és I csucsok, esetleg a vizsgalt
elem csucsanak és egy masik elem sz6kési csucsanak atlapolasa trténik (Bounakhla & Tahri, 2007)
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Az anyag és a rontgensugar kolcsénhatdsakor az abszorpcids egyiitthatot tobb elem
esetén koncentraciojuk, valamint a gerjeszté fotonok energidja is meghatarozza. A
keltett karakterisztikus sugarzas a minta Osszetételétdl figgben szintén megvaltozik,
melyet az anyagon belil fellép6 szekunder sugarzasi (fluoreszcens) hatas is befolyasol.
Ha a vizsgalt elemnél nagyobb rendszamui elem is van a mintaban, akkor annak
karakterisztikus sugarzasa az alacsonyabb rendszamu elemeket gerjeszti, mely
miasodlagos gerjesztésként (vagy masodrendd effektusként) értelmezhets. Osszefoglald
néven az abszorpcids és belsé szekunder emisszids hatast nevezzitk matrixhatasnak,

mely megfelelé algoritmussal

korrigalhat6. Altalanos érvényi 1,0

korrekciot  azonban  nehéz

felallitani, hiszen a kicsi és a 08t

nagy atlagrendszamu mintak és

a kozeli rendszamu elemeket .‘é 06

tartalmazé mintak is kilon  §

metodust igényelnek. Ez i

A kvantitativ analizist az is Mo

neheziti, hogy a matrixhatasok -

miatt a karakterisztikus vonalak ;

intenzitasa és a mért 1 |
R e 1 1

koncentraci6 kozott a 0,0 0.0 02 0.4 0,6 0.8 10

kapcsolat ~ tobbnyire = nem Rt

linedris. Eppen ezért az egyes 10. abra A karakterisztikus sugarzas koncentraciofiigeése
matrixokban a karakterisztikus kilénb6z6 matrixokban (Osan és tarsai, 2006)
sugarzas és a koncentraci6

kozottl Gsszefiiggést leird gorbe kiilonb6z6 lehet. A 10. abran lathaté négyféle gérbe az
alabbi eseteket mutatja: (1) az az eset, ahol a matrix atlagos abszorpcids egytitthatdja
megegyezik a meghatarozandé elemével; (2) az, ahol a matrix egyiitthatéja kisebb (un.
»negativ abszorbens”); (3) az, ahol a matrix egyitthatéja nagyobb (Gn. ,,pozitiv
abszorbens”); (4) ahol pedig a matrix olyan elemeket tartalmaz nagy koncentraciéban,
melyek a meghatarozandé elem karakterisztikus vonalat gerjeszteni képesek (Osan és
tarsai, 2000). A koncentricié-intenzitds Osszefuggést leird kalibraciés gorbe
felhasznalhat6 az ismeretlen koncentraci6 meghatarozasanal. Ha nem all
rendelkezéstinkre referencia minta, akkor a kalibraicibhoz a standard addici6s24

modszert szoktak leginkabb hasznalni.

A matrixhatas korrekcidjara a kuls6é kalibracion kivil tovabbi, kisérleti uton
hasznalhaté modszerek a szort sugarzas mérésébdl (6sszetételtdl fuged intenzitasok
alapjan) az abszorpcios koefficiens kozelité kiszamitasa (nyomelem meghatarozasnal

2+ A standard addicié olyan kalibraciét jelent, amikor a meghatarozandé elembdl ismert mennyiségeket adunk a
mintahoz és gy kalibraciés gérbéhez jutunk.
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el6sz6r Reynolds alkalmazta 1963-ban), vagy a vizsgalt elem melletti (vagy ahhoz
nagyon koézeli rendszamu) elem belsé standardként torténé alkalmazasa (Van Grieken
& Markowicz, 1993). Utébbi csak akkor mikédhet, ha a hozzaadott elemet a minta
nem tartalmazta, tovabba a két elem kozott a bels6 gerjesztés elhanyagolhatd, és a

fluoreszcencia hozamuk is nagyon hasonlé.

Ha a minta el6készitését agy oldjuk meg, hogy a mintaval azonos Osszetételd, de
rendkivil vékony?® filmréteget allitunk el6, akkor szintén csokkenthetjik a zavaro
hatasokat. Elénye abban rejlik, hogy az elsédleges és a masodlagos sugarzas sem
abszorbealodik szamottevéen a mintaban megtett igen révid ut alatt, és igy a zavaro
hatasok kikiiszobolhet6k. A hatranya a minta-el6készités nehézsége mellett, hogy az
intenzitas jelentésen csokken, de ez késziléktdl fiigeben ellensulyozhaté. A vékony
rétegek vizsgalatanak szerepét Liebhafsky (1954) mar tobb mint 50 évvel ezel6tt
bemutatta, azonban matematikai leirasa (a kilonboz6 korrekciok figyelembevételével)
¢és a minta-elGkészités csak az azota eltelt évtizedekben valt kiforrotta. Fémek esetében
az egyik hasznalhaté minta-el6készitési eljaras a katédporlasztas, mellyel, az eredetivel
azonos Osszetételd filmréteg képezhet6. Amennyiben vékonyréteges referencia mintat
szeretnénk eléallitani, Ggy alkalmas lehet a parologtatassal torténé mintakészités is,
melynek legkifinomultabb mdédszere a molekulanyalab-epitaxia.

A réteg vastagsaganak novelésével a masodlagos sugarzas intenzitasa elér egy maximalis
értéket, azaz telitésbe jut. A minta vastagodasaval egy bizonyos mélységet meghaladdan
mar egyre kevesebb gerjeszté foton jut, igy a karakterisztikus sugarzas csak az efeletti
részbol detektalhaté. Az a vastagsag, ahol az intenzitds maximumot ér el, un. telitési
rétegvastagsag, mely fligg az atlagrendszamtdl és az energiatdl (Hegedts, 1999).

A vizsgalatok szempontjabol kilon csoportot képeznek azok az esetek, amikor a minta
vastagsaga a vékonyréteg modszerhez sziukségeset meghaladja, azonban a telitési
rétegvastagsagot még nem éri el. Ezt — az angol ,,intermediate” sz6bol — atmeneti (v.
kozepes) rétegvastagsagnak nevezzik. Az intenzitasok szamitasdhoz a teriiletegységre
esé tomeg (mass per unit area) meghatdrozast szoktak hasznalni, mely homogén,
kézepes vastagsagi mintak esetén:

I

Si
egyenlettel fejezheté ki, ahol I; az i-edik elem mért karakterisztikus sugarzasanak
intenzitasa, Si az i elemre vonatkozé érzékenységi mutaté?’, mig a t paraméter egy

abszorpcids faktor (ezt a faktort monokromatikus emisszios-transzmisszios rendszer

25 Altalinosan megfogalmazva olyan rétegvastagsagot jelent, ahol a sugirzas athatolé képessége a minta
vastagsagat jelentésen meghaladja.

26 A Molecular Beam Epitaxy (MBE) egy olyan mintanévesztési modszer, amely segitségével ultra nagy
vakuumban parologtatjuk az atomokat illetve molekulakat a hordozéra (a molekula nyalab a parologtatis modjara
utal). Magyarorszagon ilyen berendezés a KFKI Részecske- és Magfizikai Kutatéintézetében talalhatd, mely a
vezétld szoftvernek koszonhetéen (MERKEL, 2011) automatizalt.

27 Frzékenységen a rontgen fluoreszcencia mérérendszernek az egységnyi koncentricié-névekményre adott
valaszat értjik, melynél az abszorpciét is figyelembe kell venni (Osan és tarsai, 2000).
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esetén harom lépésben, a minta és a mintatarté egyittes és egyenként térténd
mérésébdl hatarozzak meg).

A preparativ moédszerek mellett a zavard hatasokat matematikai modszerek segitségével
is figyelembe vehetjuk. Az XRF analizishez a matematikai korrekci6 alapjat Sherman
(1955) dolgozta ki. Az altala publikalt egyenlettel az ismert Osszetételd mintakat
gerjesztve hatarozta meg az egyes elemek altal kibocsatott sugarzasok nett6?8
intenzitasértékeit. Monokromatikus gerjesztés esetére az egyszertbb, alabbi egyenletet
irta fel:

[ = S CigiK(Ei,Ii)lli(E)
' dnsing, W(E) | p(E) ®)
siny,  siny,

ahol It azielem karakterisztikus vonalanak intenzitasa
E:  abees6 sugarzas energiaja
Ei:  a mért karakterisztikus sugarzas
S:  aminta gerjesztett feliletének tertlete
Ci:  azielem koncentracidja a mintaban
g:  aranyossagi tényez6 az i elem karakterisztikus vonalahoz
{1 a bees6 sugarak és a minta felilete altal bezart szog
{2 a minta felilete és a detektor altal bezart szog
Q:  a detektor altal bezart térszog
n(EiL): az 1 elem E; energidjara adott valasza a miszernek
wi(E): E energianal az 1 elem tomegabszorpcids egytitthatoja
w(E): E energianal a minta teljes abszorpcids egyiitthatoja
w(E): az i elem karakterisztikus vonalanal a minta teljes abszorpcids

egyutthatoja

Az eljaras tovabbfejlesztésével sziletett az alapvet§ paraméterek modszere
(Fundamental Parameter method), amelynél a minta elemeinek koncentracioit a mért és
szamitott értékek kozelitésével, vagyis egy iteralasi folyamat segitségével kapjuk. A
modszer nevében szereplé alapveté paraméterek el6re meghatarozott értékeket is
tartalmaznak, igy példaul tomegabszorpcios egyiitthatokat, fluoreszcencia hozamot
vagy abszorpcids €l ugrasi viszonyokat. A kvantitativ elemzést az is segiti, hogy
ismerjitk az intenzitasok nagysagat tiszta elem mintakban (I;), melyeket a mérendé elem
esetén Osszehasonlitunk a mintaban mért intenzitasaval (6. egyenlet, ahol R; a relatfv
intenzitasarany, I pedig a mintaban mért intenzitas (Osan és tarsai, 2000)).
R, =
=1 ©

28 Netto intenzitds alatt a spektrumban megjelend csicsnak a hattérzajjal cs6kkentett részét értjik.
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A modszer a szitkséges finomitasokkal Shiraiwa és Fujino (1966) valamint Criss és
Birks (1968) munkajanak eredményeként valt elterjedtté. Utdbbiak voltak az els6k, akik
a modszert teljes egészében bemutattak, publikiciéjukban a nikkel és vasalapu
otvozetek Osszetételére meghataroztak a szamitas bizonytalansagat is.

Ha az intenzitasaranyok szamitasa helyett az egyes elemek egymasra hatasat szeretnénk
modellezni, akkor erre a koefficiens modszer hasznalhaté. Ebben az esetben
egyenletrendszert irhatunk fel, és {gy a matrixhatas koefficienseket szimmetrikus matrix
formajaban Gsszesithetjik. Elénye, hogy elvben tetszéleges szamu elemre felirhato,
azonban empirikus moédon meghatarozva (melyet empirikus alfa korrekcionak is
szoktak nevezni) a mintaéhoz hasonlé Osszetétell, nagyszamu multielemes minta is
szitkséges. A modszer alapjait Lachance és Traill (1966) ismertette kétkomponenst
rendszerre, monokromatikus gerjesztést hasznalva. Egyenletiik alapjan az i elem
koncentracidja kifejezheté a kovetkezd Gsszeftiggéssel:

J#i
ahol o a matrixhatas koefficiensek. Késébbi hivatkozasok a figyelembe vett elemek
szamat (n) 1s feltintetik.

A kvantitativ analizis eredményét ma mar szimulaciés modszerek segitségével is
pontositani lehet. Akar a rontgensugar-anyag kolcsonhatast is modellezhetjiik Monte
Carlo-moédszerrel (nincs geometriai vagy éppen a rontgenspektrum tartomanyara
vonatkozé korlatozas), de a kalibracié optimalis paramétereinek megvalasztasat is
segithetjik példaul genetikus algoritmust megvalosité neuralis halé alkalmazasaval (Bos
és tarsai, 1993).

A gerjesztés médjanak szerepe

A zavaré hatas (pl. vonalatlapolas) nagysaga a gerjesztés modjanak megtelelen is
valtozhat. A leghatasosabb gerjesztés kivalasztasat segiti a gerjesztési tényezé
meghatarozasa, mely a rontgen fotonok keletkezésének hataskeresztmetszetét?
jellemzi. Bz azért fontos, mert igy kivalaszthaté az a forras (rontgencsd, radioaktiv
izotop, toltott részecske), mely az adott elem esetén a legkisebb kimutatasi hatart
biztositja. Jellemzéen a kisebb rendszamu elemeknél (Z<20) a protonokkal torténé
gerjesztéshez, a nagyobb rendszamu elemeknél (Z>30) pedig a rontgensugarzassal
végzett gerjesztéshez tartozik nagyobb hataskeresztmetszet (Osan és tarsai, 2006). A
rontgencséves gerjesztésnél ugyanakkor rezonanciahatas is tapasztalhaté, ami az
abszorpcids él feletti energianal maximalis foto-elektromos hataskeresztmetszetet
jelent, mig az energia novelésével ez az érték meredeken csokken. A spektrumban

29 A hataskeresztmetszet (angolul production cross-sections) alatt azt a teriiletet definialjak, amely az ttk6zésre
merd6leges sikon (tertileten) a kélesénhatasok célfeliletét képezi. Mértékegysége a barn, 1 barn=10-28m?.

26

10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

megjelend folytonos hattér fotonnal térténd gerjesztés esetén a legkisebb (mig ez
elektrongerjesztésnél a legnagyobb), ugyanis joval kevesebb fékezési sugarzast valtunk
ki ezzel a vizsgalt anyagbdl (Osan és tarsai, 2000).

Az analizishez lehetSleg olyan gerjesztési feszultséget célszerd alkalmazni, amely a
mintaban 1év6 elemek mindegyikét gerjeszti, azonban nagyobb rendszamu elemek
esetén el6fordulhat, hogy egyes vonalak (pl. a K-vonal) még igy sem jelennek meg a
spektrumon (a maximalis tizemfeszultség altalaban 50-65kV rontgencsoves gerjesztés

esetén).

5. tdblazat Nébany elem minimalis gerjesztési fesziiltsége a s3inképvonalak megjelenése s3erint

Elem Gerjesztést fesziltség, kV
Z Vegyjel K L M N
12 Mg 1,30 0,05
22 Ti 4,96 0,46
23 Y% 5,46 0,51
24 Cr 5,98 0,57
25 Mn 0,54 0,64
26 Fe 7,10 0,71
27 Co 7,71 0,78
28 Ni 8,29 0,86
29 Cu 8,86 0,93
30 Zn 9,65 1,20 0,01
42 Mo 20,00 2,87 0,51 0,06
47 Ag 25,50 3,79 0,72 0,10
50 Sn 29,10 4,49 0,88 0,13
51 Sb 20,40 4,69 0,94 0,15
56 Ba 27,40 5,99 1,29 0,25
74 W 09,30 12,10 2,81 0,59
79 Au 80,50 14,40 3,43 0,79
82 Pb 87,60 15,80 3,85 0,89
83 Bi 90,10 16,40 4,01 0,96

A 30-as rendszamu cinktdl kezd6déen megjelennek az M-sorozat (késGbb pedig az N)
szinképvonalai is a spektrumon (5. tablazat — Erdey & Mazor (1974) alapjan sajat
szerkesztés), {gy amennyiben a K-sorozatot nem tudjuk gerjeszteni, ugy ezek alapjan
lehetséges az elemek meghatarozasa. A 11. abra a) diagramja a kilénb6z6 anéda
rontgencsoves gerjesztés eredményeként megjelend vonalakat mutatja a rendszam
névekedésének megfeleléen (Gauglitz & Vo-Dinh, 2003). A b) pontban lathato
diagram sajat mérési eredményeket tartalmaz, ebben az esetben a gerjeszté fesziiltség
nagysagat valtoztattam. A rontgencsé anddja volfram, a rontgenspektrométer tipusa
pedig Fischerscope XDAL félvezet6 PIN detektorral. A pontokat a spektrumon
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megjelend teljes intenzitasértékek régzitésével kaptam a rendelkezésre all6 tiszta elemes
anyagmintak3? mérésekor (T1i, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Ag, Sn, W, Au, Pb).

W(B0KY) wey s,
W (35 kV) | ! - ol .
Pd ; ) o a, e
L Vo | S P .
g -D- : % 100 4 -
Ca s T B Ce
— L-lines | L& SOk
20 40 60 80 2’0 3‘0 Re:‘zszam 5‘0 TIO 8‘0
Rendszam
a) b)

11. abra K- és L- vonalak getjesztése rontgencsdves forrasokat hasznalva — a) kiilonb6z3 andédokat
alkalmazva — b) W-andddal, a gerjeszté fesziiltséget valtoztatva

A 11. abra a) diagramjan jol lathat6, hogy az altalam is alkalmazott W-andd esetén
35kV-nal megkozelitleg az 50-es, mig 50 kV gerjesztés mellett a 65-0s rendszamig
tudjuk az elemek K vonalait gerjeszteni. A K vonalak gerjesztése azért elsédleges
fontossag, mivel az ezekbdl kapott intenzitasaranyok a gerjesztés modjatol
tiggetlenek és az intenzitasaranyok mérési bizonytalansaga itt a legkisebb (Apaydin és
tarsai  (2008) szerint 6% alatti). Az elméleti és kisérleti uton meghatarozott
intenzitasaranyokat egyébként Scofield az 1974-es kozleményében mar ismertette a K
és L vonalakra. A 11. abra b) pontjaban a W, Au és Pb elemeknél mar csak az L- (és
ennél kisebb energidju) vonalakat tudtam gerjeszteni a maximalis fesziltséget
alkalmazva, {gy a mért teljes intenzitas is kisebbnek adédott. Az is megfigyelhetS, hogy
a 30 vagy 50kV-os gerjesztésre kapott intenzitasértékek jol kévetik egymast. A 10kV-os
gerjesztés esetén a diagram pontjait az 5. tablazattal Gsszevetve lathatd, hogy a Ti-Zn
clemeknél elsédlegesen a K-, a Zr-Sn elemeknél az L-, mig a W-Pb elemeknél az M-

vonalakat gerjesztettiik.

A gerjesztési fesziltség mellett a betitésszamot az aram nagysaga is befolyasolja. Mivel
ezt a gyartd a detektor jellemzéihez igazitja, igy érdemes a szoftver altal felajanlott
értékeket hasznalni. Kisérleti uton természetesen valtoztathatd a rontgencsé beallitasa
azon clemeknél, amelyek kivil esnek az ajanlott vizsgalati tartomanyon (Shackley,
2010).

A szilard mintak fizikai paramétereinek szerepe

XRF vizsgalatokat ma mar nem csak laboratériumokban végeznek, igy az un. in-situ
(azaz ,helyszinen végzett”) elemzéseknél tekintetbe kell venni azt, hogy a minta

30 Olyan elemek, melyeket kalibralé mintaként hasznalnak az alapvet6 paraméterek médszerhez.
28

10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

altalaban nem idedlis. Szamolni kell ugyanis a mintat alkoté szemcsék méretének
szerepével és igy a heterogenitassal, a felilet egyenetlenségével valamint kristalytani
hatasokkal (Markowicz, 2011).

A minta Gsszetétele mellett a szemesék mérete is befolyasolja a mérés eredményét a
vastagsag, geometria és gerjesztés fuggvényében (Van Dyck és tarsai, 1985). Eltér6
méretd  szemcséket tartalmazé  gerjesztett  térfogatbol  ugyanis  kilonbozé
intenzitasértékeket kapunk, mivel az abszorpcids koefficiensek aranya is megvaltozik.
Ez a jelenség szemcsés szerkezetd anyagokra jellemz6, tovabba az alapmatrix
abszorpcidjatdl is fiigg (a vizsgalt elemnél gyengébb abszorpcidju matrix esetén példaul
a fluoreszcens intenzitas csokken a szemcsemérettel (Bounakhla & Tahri, 2007)). A
heterogén minta szintén elénytelen, ugyanakkor homogenizalassal bizonyos esetekben
javithaté. Mérésnél ez a jelenség azaltal is csOkkenthetd, hogy a mintan minél nagyobb
tertletrdl gytjtink jeleket.

A szilard mintak (példaul 6tvozetek) esetében a felilet egyenetlenségét is figyelembe
kell venni. Ez egyrészt abbdl is ered, hogy a kalibracihoz teljesen sik felilett
referencia mintat szoktak haszndlni, mig a vizsgalat soran ett6l egyenetlenebb feliletd
mintak is el6fordulhatnak. A detektalt intenzitds a felileti egyenetlenségek miatt
szisztematikusan kisebb lesz (Liangquan és tarsai, 1998). A felilet érdességét a mikro-
méretd hibak, vagyis a mikro-kiemelkedések és mikro-bemélyedések hatarozzak meg.
Els6sorban a kiemelkedések jelentenek problémat, hiszen eltéré szogben kilépo
fluoreszcens sugarakat eredményeznek. Ha korrekcioval nem szamolunk, akkor a
primer és szekunder sugarak gytjtésekor az eredménytnk a hibat tartalmazni fogja. A
feluleti hibak kikiszobolésére tobbféle modszer 1étezik. Pénzérmék vizsgalatahoz
példaul Milazzo & Cicardi (1997) geometriai faktor bevezetésével szamszerusitette a
be- ¢és kilépési szogek alapjan a homogén zonakra osztott mintak felileti
egyenetlenségeinek hatasat. Megoldas lehet az is, ha a Compton és Rayleigh szort
sugarzasokat mérjik (mely egy bizonyos érdesség tartomanyban lehetséges), sét az
intenzitasarany ¢és a geometriai faktor szamitasat akar az alapveté paraméterek
modszerével is kombinalhatjuk (Milazzo, 2004). Az is kitGnik a kutatasokbodl, hogy a
fluoreszcens sugarzas energidjaval és a minta kémiai Osszetételével (pl. a minta

abszorpcids egyutthatdjaval) is szamolni kell a felilett hatas 6sszegzésénél.

Az ismertetett tényez6k mellett a geoldgiai mintak sajatsagait (Potts és tarsai, 1997) is
tigyelembe kell venni, illetve némely esetben a minta nedvességtartalmanak ismerete is
fontos lehet.

3.3 A mddszer analitikai alkalmazdsa

A rontgen-fluoreszcens analizis felhasznalasa széleskord, igy a legkulonfélébb
alkalmazasok és mérési metoédusok is megtalalhatok. Mivel lehet6ség van szilard és
folyadék mintdk vizsgalatira is, a modszerben rejl6 lehet6ségek  kutatisa
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interdiszciplinaris jellegli. Talajmintak szennyezettségét, régi pénzérméket és leleteket,
vagy akar a 2000. évben tortént tiszai cian- és nehézfém-szennyez6dés késébbi hatasat
is vizsgalhatjuk tledék- és halmintakban (Sandor, 2005), de XVII. szazadi térkép
festékosszetevoinek elemzésére is talalunk példat (Castro és tarsai, 2008). A kutatasok
ennek megfeleléen tovabbra is abban az iranyban folynak, hogy javitsak a modszer
analitikai tulajdonsagait (pl. érzékenység, kimutatdsi hatar) és igy a leheté legtébb
felhasznalasi teriletre kiterjeszthetd legyen. Az elektronikai gyartasban elsésorban a
nyomtatott aramkori lemezek ellendrzésére vezették be a modszert. Az RoHS direktiva
el6irasai kapesan azonban jelent6sége ugrasszertien megnoévekedett, hiszen gyorsan és

elegendd pontossaggal monitorozhaté vele a termelési folyamat.

Ma mar tobbféle konfiguracié all rendelkezésre, igy kivalaszthatjuk a feladathoz
leginkabb alkalmazhat6é rontgen-fluoreszcens késziléket. Egy labor és egy tizem
szamara is hasznos analitikai eszk6z lehet, ugyanakkor a gyartasi tertleten mas
szempontok (természetesen a mindségbiztositasi elvekkel Gsszhangban) lehetnek
els6dlegesek. A készilék jellemzsi mellett az is 1ényeges, hogy a moddszerben rejlé
lehet6ségeket az alkalmazott szoftver is befolyasolhatja. A rendelkezésre all6 mérési
kornyezetet a fejezet végén szintén bemutatom.

Teljesitménviellemzdk

Amennyiben analitikai eljarasra van szikségink egy kérdés megvalaszolasahoz, ugy
tisztaban kell lennink annak alkalmazhatésagi, azaz teljesitményjellemzéivel. Ennek
megfeleléen tobb ilyen mutatét is megvizsgalhatunk, melyek kozil altalaban az
érzékenység, stabilitas, ismételhet6ség, reprodukalhatosag, kimutatasi hatar vagy éppen
a méréstartomany a legfontosabbak. Ha az analitikai eljarast minéségbiztositasi
elveknek megfeleléen szeretnénk hasznalni, az emlitett jellemzéket nemzetkozi
szabvany (els6sorban ISO) szerint kell kezelnink, vagyis az eléirasnak megfeleléen
hatarozhatjuk meg és ezek segitségével implementalhatjuk a médszert. Alvarez és tarsai
(2007) részletesen bemutatjdk a modszer validalasat® az energiadiszperziv XRF
analizisre, az akkor érvényben 1évé ISO 17025:2005 szabvanynak megfelel6en.
Els6ésorban laborok szamara kivantak gyakorlati utmutatast adni a kimutatasi képesség
¢s a mérési bizonytalansig megallapitisanak ismertetésével, beleértve a lehetséges
akadalyokat is. A cikkben kiemelik a megfelelé kalibracié szikségességét (berendezés,
energia, érzékenység kalibracid) az alkalmazott referencia mintak tipusanak
megvalasztasaval (pl. tiszta elem foliak hasznalata). Szamitasba veszik a kisérleti
korilmények okozta hatasokat (gerjeszté forras, detektor hatékonysag, geometria),
ugyanakkor hangsulyozzak az elméleti modell kivalasztasanak fontossagat. A mérés
bizonytalansaganak meghatarozasara ismertetik a f6bb 1épéseket, valamint halszalka
(ok-okozat) diagramon Osszegzik is a meghatarozasahoz sziikséges tényezéket. Végil a

31 A validalas egy jovahagyasi folyamatot jelent, amely sordn a tamasztott kbvetelményeknek megfelel6en igazolni
kell a médszer alkalmazhatésagat.
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rendszeres, belsé mindség-ellendrzés (Internal Quality Control, réviden IQC) részleteit
is bemutatjak, mely egy statisztikai ellen6rzési rendszer meglétét kivanja,
referenciaanyagok és vakmintak ellenérzésével, illetve stabilitas tesztek végrehajtasaval.

A mérési bizonytalansag meghatarozasara Scapin és tarsai (2011) publikaciéjaban is
lathatunk példat, ahogyan azt a hullimhossz- ¢és energiadiszperziv technikak
Osszehasonlitasakor kiszamitottak. A mérés precizitasat az ismételhet6séggel jellemzik,
és ennck értékét hasznaljak fel a relativ széras (RSD%) kiszamitasakor is. Az ismétlések
szamat (n), a szorast (s) és a Student-féle 7 értéket igy az alabbi médon hasznalhatjuk fel
egy megbizhatosagi intervallum (R) megallapitasara:
S
R= itn—l(%)\/_ﬁ (8)

Markowicz (2011) arra hivja fel a figyelmet, hogy a megbizhat6 eredmények érdekében
kilonos figyelmet kell forditani a mintavételre, a minta-el6készitésre és a mérés
paramétereinek megvalasztasara, hiszen ezek jelentds hibat eredményezhetnek.
Tomoya (2004) a precizitast és pontossagot a rontgen-fluoreszcens analizis esetében
els6sorban a helyesen alkalmazott korrekciok sziikségességével hozza Gsszefiiggésbe,
de szamitasba veszi a felilet el6készitésének és a minta inhomogenitasanak szerepét is.
A cikk alapjan a mennyiségi meghatarozasoknal a rontgensugarak intenzitasanak
statisztikai fluktuacidjaval (amely Osszhangban van a betitések Gauss eloszlasaval)
szamolni kell. Erre Biligiri (2007) a mérés idejét tekinti legf6bb tényezének, utalva arra,
hogy egy szabadalommal védett statisztikai kiértékel6 rendszer alapjan automatikusan
megallithaté a mérés, amint a megfelel precizitast elérjik.

Hernandez és tarsai (2007) kilénb6z6 XRE  készilékekkel vizsgaltak ugyanazon
mintakat azzal a céllal, hogy a kils6 labor eredményeit is felhasznalva a késztilékek
analitikai képességét ellenérizzék. Az eredmények értékeléséhez és a tesztekhez 6-
szigmas3? eszkozoket és statisztikai mutatokat is felhasznaltak. Igy példaul a Cp mutatét
(melynél a szorasaranyt fejezziik ki, normalis eloszlast feltételezve), melynek
helyzetviszonyat a valodi és a mért értékek, valamint a szérasok figyelembevételével
kiszamitott als6 (Lower Specification Limit, I.SL) és fels6 (Upper Specification Limit,
USL) specifikacios hatarok alapjan hatarozhatjuk meg.

Specifikiciés hatar egyébként az IEC 62321 (111/24/CD) szabvanyban is szerepel, ez
alapjan kell a Pb tartalmat (RoHS szerint) is feliigyelni. A P (passed, azaz atment) és az
F (failed, azaz megbukott) egy atmeneti tartomanyt is kijelol, i{gy ha az eredmény ebbe a
savba esik, akkor sziikség van egy megbizhatobb analitikai eljarasra (3. tablazat). Fémes
anyagokra (pl. forraszanyag) ez a hatar igy definialt:

P < (700 —36) < X < (1300 + 30) < F )

32 A Six Sigma elsGsorban egy véllalati belsé szabilyozo/minéségjavité rendszer, mely a gyakotlati probléma
statisztikai problémava térténd atalakitasaval segithet megtalalni az optimalis megoldast (Nagy, 1998).
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Egy gyartotizem szamara tehat nélkilézhetetlen, hogy megfelel precizitassal tudjak a
kivant elemet meghatarozni, hiszen a Pb esetében is lathat6, hogy igen szik az
elfogadasi hatar.

A konfiguracié szerepe

A kereskedelmi forgalomban kaphatd rontgen-fluoreszcens készillékek ma mar
szamtalan konfiguracioban rendelkezésre allnak. Az egyszerGbbtél a legdragabbig
azonban mindegyikben k6zos, hogy tartalmaznak rontgensugarzast gerjeszté forrast,
detektort, jelfeldolgozo rendszert és vezérl6 egységet. A detektalast — melyet altalaban a
hullimhossz-diszperziv rendszereknél proporcionalis szamlaloval, mig
energiadiszperziv berendezésekben valamilyen félvezet6 detektorral valésitanak meg —
a detektor hatékonysagaval, illetve felbontoképességével szoktak jellemezni. A Si(Li)
detektort elterjedten hasznaljak félvezeté detektorként, azonban a legtijabb SDD
(Silicon Drift Detector) detektorokkal jobb bettésarany illetve felbontas érhetS el
(Shackley, 2010). A legtjabb analizatorok (féleg TXREF és WDXRF) akar t6bb
detektorral, emellett pedig valtoztathaté mérési geometriaval is rendelkeznek.

A berendezés kialakitasanak (kézi vagy asztali) szerepe a fejlesztéseknek koszonhet6en
leginkabb mar csak arra korlatozodik, hogy szitkség van-e hordozhatéd készilékre. A
ma beszerezhet6 kézi XRF késztlékek ugyanis az adott célnak megfelel§ gerjesztS
forrassal, nagy felbontasi detektorral ¢és valtoztathatd méretd kollimatorral
rendelkeznek. A szoftveriik tobbnyire az alapveté paraméterek modszerén alapul. A
legf6bb  hatranyuk az asztali berendezésekkel —Osszehasonlitva a  rosszabb
ismételhetéség, hiszen ha nincs fix (vagy vezérelhetd) targyasztal, akkor nehezen
jelolhet6 ki pontosan ugyanaz a terilet. Fontos azonban megemliteni, hogy kis
rendszamu elemek (pl. Z<15) vizsgalatahoz vakuum hasznalata ajanlott, amit inkabb az
asztali készuléknél lehet biztositani. Hernandez és tarsai (2007) statisztikai
Osszehasonlitast végeztek, mig Reilly (2007) és Willis (2007) szempontokat fogalmaztak
meg a valasztas megkonnyitéséhez.

Kisméretl elektronikai alkatrészek vizsgalatira — ha nem rendelkeztiink megfelel6
kollimator mérettel, akkor — un. kotegelt mérést javasolnak, ami azt jelenti, hogy egy
mintatartéba tébb egyforma alkatrészt helyeziink, majd ezt egy mintanak véve mérink.

Rétegvastagsag mérés

Rétegvastagsagot roncsolasos vagy roncsolasmentes eljarassal is mérhetink. A
roncsolasmentes rétegvastagsag mérések elsésorban az elektromagneses és a sugarzasos
modszereken alapulnak. Mig el6bbinél féleg a magneses indukciot vagy az 6rvényaram
jelenségét hasznositjak, addig utébbinal a visszaszort elektronokat vagy a masodlagos
rontgensugarzast detektaljak. A karakterisztikus sugarzas detektalasan alapul Vazquez
és tarsainak (1990) a moédszere, akik intenzitasaranyok (hordozé anyag és bevonat)
segitségével szamitjak a rétegvastagsagot. Ismert rétegvastagsag esetén pedig a modszer
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a bevonat strdségének és a sugarak be- és kilépési szégeinek meghatarozasara is
alkalmas. Kisérletikben nikkel bevonatd titan lemezeket vizsgaltak 3 és 22um

rétegvastagsag tartomanyban, a szamitasokhoz pedig az alabbi 6sszefiiggést hasznaltak
tel:

li_) X exp — [,u ( ﬁii) cosecp, + ( I)\L,’f’) cosecq,')z] 0x
l

ITh = Ky jFyjexilo (A ( T (10)
i Axj
U ( Nl.) cosece, + u ( Nl.’) coseco,

ahol  xj:  azalapfém vonala;
Ky: konstans tényezé (geometriatol, detektortdl és atomi jellemz6kto] fliged)
Fy: elektron transzport valdszinisége, sorba fejtve
Io*(Ai): primer sugar intenzitdsa A; hullimhosszra
p(Ai;Ti): a Ti tomegabszorpcids egyttthatdja Ai hullamhosszra
L(A;;Ni): a Ni témegabszotrpcids egyltthatoja A; hullimhosszra
L(Ax;Ni): a Ni tomegabszorpcids egyiitthatdja Ay hullimhosszra
& detektor hatasfok Ay hullimhosszra
p:  abevonat strlsége
¢1:  aminta feliillete és a sugarforras kozott a rontgensugarral bezart szog
¢ a mért sugarzas kilépé szoge

X: a bevonat Vastagséga

A rontgen-fluoreszcens analizishez Barrea és tarsai (1998) is kidolgoztak egy eljarast
vékony rétegek vastagsaganak meghatarozasara, ebben a modellben azonban a mérési
geometrianak jelentés szerepe van, hiszen a reflexié és a transzmisszio jelenségével,
lletve kilonb6z6 feltételek betartasaval valdsithaté csak meg sikeres mérés.
Energiadiszperziv rendszer esetére Ekinci és tarsai (2002) az inkoherens szort sugarzas
detektalasat hasznaltak fel, ezaltal pedig a gravimetrids modszerrel egyezé pontossagot
tudtak elérni a rétegvastagsag meghatarozasanal.

A karakterisztikus sugarzas jelenségén alapuld rétegvastagsag meghatarozast gyakran az
alapvet6 paraméterek modszerére alapozzak, vagyis iteralassal segitik a szamitast.
Ahhoz, hogy a folyamat (vagy modell) alkalmazhaté legyen, néhany feltételnek itt is
teljestilnie kell, {gy példaul a minta teljes rétegvastagsaga kisebb legyen a detektor és a
minta tavolsaganal, de a primer sugarak parhuzamossiga is fontos kovetelmény

(RoBiger & Nensel, 2004).

A modszernek szamos elénye van, ugyanakkor az alapvet6 paraméterek modszerével
torténé méréshez ismerniink kell a rétegrendeket az alkotéd elemeikkel egyttt. A rétegek
definialasa soran is talalkozhatunk azzal a problémaval, hogy két egymast kovetd
rétegben ugyanaz az elem nem hatarozhaté meg egyértelmden. Ez az elektronikai
forrasztasok esetén azt is jelenti, hogy a gyakran el6fordulé intermetallikus réteg
vastagsaga nem mérhets. Scimeca és tarsai (2008) szerint a CuxSny intermetallikus
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rétegbdl csupan az ont tudnank meghatarozni az XRF moédszerrel, ez pedig 40%0-kal
vékonyabb IMC réteg mérését eredményezné.

A rétegvastagsag mérés tartomanyanak természetesen a minta matrixa okozta korlatja is
van, igy a gyakorlatban ezzel is szamolnunk kell.

A rontgenspektrométer és a WinF'TM program bemutatasa

A mérésekhez hasznalt asztali rontgenspektrométer (Fischerscope X-Ray XDAL
tipusu, 50kV-os gyorsité fesziltségli, volfram anodu, félvezeté PIN detektorral
(tobbcesatornas analizator, <200eV felbontoképességgel) ellatott berendezés) mellé a
gyarté (Helmuth Fischer GmbH) egy vezérl6 szoftvert is biztosit. Ennek segitségével
az alabbi (fébb) beallitasokat végezhetjiik el:

a) mérési paraméterek beallitasa: mérémodul (valasztas vagy készités), mérési id6,
mérési tavolsag, kollimator méret, elsédleges filter, nagyfesziltség

b) kalibralas: tarolt spektrumokkal —(spektrumkonyvtar —hasznalata) vagy
empirikusan

c) targyasztal programozas: el6pozicionalas utan a megadott pontokon és a
valasztott sorrendben automatikus mérés végrehajtasa

d) statisztikai mutaték megjelenitése: atlag, szords, szoras variancidja, minimum,
maximum, terjedelem

e) adatok exportalasa: dsszetételi spektrum a megjeldlt elemekkel, dokumentum a
szitkséges adatokkal (a beallitott jegyz6konyv formatum szerint)

A WinFTM (Fischer Thickness Measurement for Windows) v.6.20 programmal
lehet6ség van akar 24 kilonbozé elem egyideji mérésére, tovabba a program az RoHS
mérésekre is felkészitett, gy azok eredményérdl egyszertsitett értékelést is ad a 9.
egyenlet alapjan. A mérések megbizhatosagat egyébként egy g (measurement quality)
érték jeloli, melyet a program az elméleti és a mért spektrumok alapjan hataroz meg.
Mérémodulok készitésekor el6re definialhatok a rétegek (az elemek kivalasztasaval,
strGségiik megadasaval), valamint a beallitisok mérésekhez kotheték. A spektrumok
kiértékelésekor csatornanként (szinképvonalanként) lathaték a betltésszamok,
elemenként viszont nem lehetséges az intenzitasokat (bettésszam) szamszerden
megjeleniteni. Fontos megjegyezni azt is, hogy a minta feliletére valé fékuszalassal a
korrekt mérési tavolsig automatikusan allithaté. Ezt DCM (distance controlled
measurement, azaz tavolsag vezérelt mérés) modszernek is nevezik a szakirodalomban
(RoBiger & Nensel, 2006). A program egyébként kevésbé elterjedt az AXIL (iteralas a
legkisebb négyzetek modszerével) szoftverhez képest, ami a spektrumok szamitogépes
kiértékelésében mérfoldkovet jelentett (Vekemans és tarsai, 1994).
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4. Célkittizések

A feldolgozott szakirodalom alapjan megallapithatd, hogy a rontgen-fluoreszcens
analizis egy dinamikusan fejl6dé anyagvizsgalati modszer, mely hasznalhato6
rétegvastagsag meghatarozasara is. Alkalmazhatésaganak korlatjait els6sorban a
konfiguracié hatarozza meg, a kiértékelések pontossagat pedig matematikai korrekcios
modellek biztositjak. A felhasznalasi célok kilonb6zéek lehetnek, ennek megfeleléen
egyes tulajdonsagai nagyobb hangsulyt kaphatnak. Igy példaul az alapvets paraméterek
modszere Otvozetek azonositasakor igen hasznos lehet, azonban kis koncentracidban
(<0,1%) jelenlévé szennyezé elemek kimutatasakor mar nem biztos, hogy elegendének
bizonyul. A mérések soran a rendelkezésre all6 berendezést és szoftvert csupan

alkalmaztam, igy a modszer fejlesztése nem célja az értekezésnek.

A forrasztastechnologia attekintésébdl az is lathatd, hogy az alkatrészek és aramkori
lapok bevonatanak (pl. el66nozas) fontos szerepe van a forrasztas eredményében az
alkalmazott forraszanyag tulajdonsagaival egyttt. A rontgen-fluoreszcens modszer
alkalmazhat6 a kontaktfeliiletek vizsgalatara, valamint a forraszanyagok és alkatrészek
olomtartalmanak monitorozasara is. Habar elfogadottan hasznalhat6 az analizis az IEC
02321 szabvanynak megfelel6 elemzésre, mégis rendelkezni kell egy belsé
mindségiranyitasi rendszerrel, mely tulajdonképpen megkéveteli a modszer
korultekinté validalasat. Ennek vizsgalata mar el6segiti a kutatémunkat, azaz gyakorlati
ismereteket lehet igy szerezni és azokat rendszerezve kritériumokat is lehet felallitani. A
forrasztasi technologia és az ott felhasznalt anyagok tulajdonsagaibol kovetkezik, hogy
a vizsgalatok elvégzésére leginkabb a forrasztas el6tt van lehetéség, hiszen a kotés
létrehozasa utan mar nem biztos, hogy rendelkeziink megfelel6 mintavételi (mérési)
hellyel.

Az értekezésben olyan specidlis esetek kertilnek bemutatasra, melyek a modszer
hasznalhat6sagat mutatjak. Igy példaul tiszta elemes (TE) és multielemes (ME)
eljarasokat hasonlitottam  0Ossze On-ezist alapa  6tvozetek  Slomtartalmanak
meghatarozasakor, vagy éppen 6n bevonatok esetén a vegytletréteg vastagsaganak a
mérés eredményére gyakorolt hatasat vizsgaltam. A mérések optimalis kivitelezése
mindenekel6tt tapasztalatot igényelt, igy kisérleteimet mérések sokasagara alapozva

allitottam Ossze.

Az értekezés célkitlizéseit a forrasztasi technologia kilonb6z6ségeibél adoddan két
téma koré csoportositottam. Azokban az esetekben, ahol a forraszanyagot olvadék
allapotban juttatjadk a forrasztand6 feliletre (hullam- és bélyegforrasztas), ott a
forrasztokad Osszetételét reprezentalé mintak elemzésével kapcsolatban fogalmaztam
meg kérdéseimet. A masik esetben a bevonatok vizsgalatara fékuszaltam, mely
elsésorban az aramkori lapok és az alkatrészek eléonozott rétegeit jelentette.

A forraszanyag Otvozetek (v. tombi mintak) vizsgalatahoz — melyek az alkalmazott

mobdszer szerint végtelen vastag mintaknak is tekinthet6k — az 1-es pontban, mig a
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bevonatok (beleértve az alkatrészek és aramkoéri lapok bevonatait is) — mint atmeneti
vastagsagu rétegek — vizsgalatahoz a 2-es pontban fogalmaztam meg a célkitizéseket.

1.) Az Olomtartalomra vonatkozé kimutatasi képességet befolyasolé tényezdk

vizsgalata 6n-eziist alapu forraszanyagok esetén. Ehhez a kévetkez6 kérdéseket tettem
tel:

a) Milyen paraméterekkel jellemezheté a rontgenspektrométer alkalmazhatdsaga,
amennyiben olvadék allapotban kivett (és megszilarditott) mintakat vizsgalunk?

b) Hogyan befolyasolja a mérés eredményét az alkalmazott szamitasi médszer?

c) Hogyan befolyasolja a mérés eredményét a minta homogenitasanak valtoztatasa,
azaz a mintavétel soran a lehdlési sebesség modositasa?

d) Hogyan lehet megtervezni a multielemes kalibracihoz a referenciaanyagok
Osszetételét?

2.) A vegyuletfazis szerepének (megjelenésének és mennyiségének) vizsgalata az
intenzitasaranyon alapulé rétegvastagsag mérések esetén. Ehhez a kévetkezd
kérdéseket tettem fel:

a) Hogyan befolyasoljak a bevonat jellemz6i a mért rétegvastagsagot?

b) Hogyan befolyasolja a vegyiletréteg megjelenése a mérés eredményét?

¢) Kimutathat6-e a vegyiletréteg jelenléte, valamint a vastagsaga becsiilhet6-e?

d) Ujradmlesztéses forrasztis esetén a mérés eredményét milyen mértékben
befolyasolja a Cu beold6dasa?

A feltett kérdések megvalaszolasahoz (és a tézisek bizonyitasahoz) sziikség volt
kisérletekre, ugyanis a rendelkezésre all6 mintak nem fedték le a vizsgalni kivant
eseteket. Ezeket a kisérleteket a technolégiai lehetéségeket figyelembe véve terveztem
meg, vagyis olyan mintakat készitettem, melyek a valésagban el6fordulhatnak, valamint
a vizsgalat kovetelményeinek megfelelnek.

A forraszanyagok vizsgalatahoz kalibralé mintasorozatot (referencia mintakat)
készitettem kilénb6zé mennyiségi  O6lommal szennyezve, emellett a hités
sebességének valtoztatasaval modositottam a kialakuld szovetszerkezetet. A bevonatok
vizsgalatanal hoékezeléssel hoztam létre intermetallikus réteget kilénb6z6 vastagsaga
galvanikus 6nbevonat esetén, valamint pasztazott kontaktfeliletd (de nem betltetett)
aramkori lemezeket eltéré cstucshémérsékleten megomlesztve j6l Gsszehasonlithatod
forraszkotéseket is kaptam.
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5. Olomtartalom meghatarozasa Sn-Ag alapui témbi forraszanyagokban

A f6-, mellék- és nyomalkotok meghatarozasara egyarant szitkség van az 6lommentes
forraszanyag esetében, hiszen a féalkotok — ez esetben az 6n és az eziist — mellett az
otvozet tulajdonsagait a jelenlévé mellékalkotok (pl. réz) mennyisége is befolyasolja.
Emellett az 6lommentességet is folyamatosan ellenérizni kell, amely igy mar 3

/////

A fejezetet ugy osztottam fel, hogy a mérések sorrendje tikrozze a kutatas
el6rehaladasat. El6szor a kiszamitott analitikai mutatokrol esik sz6, majd ezek alapjan a
forraszanyag mintak mérésébdl kapott adatok bemutatasa kovetkezik. Ezt kovetGen a
kalibracié  kivaltasanak illetve modositasainak lehetésége, tovabba a minta
szovetszerkezetének (és inhomogenitasanak) szerepe kertl targyalasra. Végul a
koncentracié meghatarozasara is megvizsgaltam egy moddszert, melyhez parancssoros
MATLAB kornyezetben optimalizalast is megvalositottam. Az elvégzett munka soran
olyan eredmények is szilettek, melyek nem tartoztak szorosan a célkittizéshez, azonban
bemutatasukat mindenképp szitkségesnek tartottam.

5.1 Teljesitményjellemzik vizsgdlata

Ebben a pontban ismert Osszetételd (tanusitassal rendelkezé hiteles) anyagmintak
segitségével mutatom be az alkalmazott konfiguracié fébb analitikai jellemzoéit. A
referenciaanyagok bizonylatoltak, ezért hasznalatuk soran valamennyi esetben az
azonositoikra hivatkozom. A referenciak Gsszetételét (és az v’ mérési bizonytalansagot
95%-0s megbizhatdsagi szinten) a 6. tablazat tartalmazza.

6. tablazat Hitelesitett anyagmintak Sn-Ag-Cu forras3otvizetek dlomtartalmanak méréséhez

Azonositd  Elem ¢, wt% u (%) Azonosité  Elem ¢, wt% u (%)
ADGGY Sn 99,999 0,001 ADHBQ Ag 2,90 0,15
Pb 0,009 0,002

ADGTV Ag 2,92 0,15 ADHBT Cu 0,48 0,05
ADHAO Cu 0,95 0,05 Ag 2,97 0,15
ADHAV Cu 0,96 0,05 ADHQE Cu 0,47 0,05
Pb 0,009 0,002 Ag 2,97 0,15

ADHBC Cu 0,97 0,05 Pb 0,007 0,002
Pb 0,096 0,005 ADGNC Cu 0,47 0,05

ADHB] Cu 0,49 0,05 Ag 2,86 0,15
Ag 3,96 0,15 Pb 0,088 0,005

Az analitikai mutatok kozul a kimutatasi hatar (és az érzékenység), a szelektivitas, a
pontossag és a precizitas, valamint az ismételhet6ség kertlt megvizsgalasra. Emellett a

37

10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

tiszta elemes és a multielemes kalibraciét is dsszehasonlitottam a kiszamitott mutatdok

alapjan.

Els6 1épésként sziikség volt a mérémodulok (a programban DefMA3 feltételek)
definialasara, azaz a mérend6 anyag Osszetevoit és a kalibracié moédjat is rogziteni
kellett. Amennyiben tiszta elemes kalibraciét valasztunk, tgy csak tiszta elemekkel
torténé kalibralasra van sziikség. A masik esetben a tEbbalkotés mintak elméleti
Osszetételét is meg kellett adni, igy a program a kalibracié végeztével korrekciot
szamolt a tovabbi mérésekhez. Mivel a referenciaanyagok egyszerre (azaz egyetlen
mérémodulban) is alkalmazhaték, {gy mind a 10 anyagmintat felhasznaltam a
kalibracidhoz. A tiszta elemes kalibracidhoz csak az Sn, Cu, Ag és Pb mintakat kellett
megmérni (ezek szintén hitelesitettek). A kalibralds soran referenciaanyagonként
elegend6 volt 180 masodperc, mivel ez mar az ajanlott idéintervallumba esik (Shackley,
2010).

Ahhoz, hogy az alkalmazott kalibraciét értékelni tudjam, az ismert Osszetételd
ADHQE és ADGNC mintakat hasznaltam fel, melyeken parhuzamos méréseket
végeztem. A kimutatasi hatart — és ebbdl kovetkezéen a meghatarozasi hatart — az
ADHBT referenciaanyag segitségével allapitottam meg.

Giaque és tarsai (1993) nyomelemek meghatarozasanal a mérési id6 névelésével tudtak
javitani a precizitast, igy 1000 masodperces mérésnél a legtébb nyomelemre 7% korili
relativ szorast tapasztaltak. Az azota eltelt kozel 20 év soran a muszaki tartalom
jelentésen fejl6dott, igy altalaban rovidebb id6 alatt is elérhetd ilyen mértékd precizitas.
A mérési id6 novelésével tulajdonképpen nem valtozik a spektrum jellege, de az
intenzitasértéke novelhet6 (Gullayanon, 2011).

A mérésre felkészitett berendezéssel mar megvizsgalhattam, hogy a mérési idé a mérés
pontossagat és precizitisat milyen mértékben befolyasolja. Igy 30 és 180 masodperc (s)
kozott négy kilonbozé idétartama (30 s; 60 s; 120 s; 180 s) méréssorozat eredményeit
hasonlitottam 6ssze az ADGNC minta felhasznalasaval.

A mérési adatok kiértékelése

A WinFTM v.6.20 szoftverrel létrehoztam egy ’SnAgCuPb Fischer’ nevii modult,
mellyel az empirikus (vagy multielemes) kalibralast, valamint egy 'SAC305 FP method’
nevd modult, mellyel a tiszta elemes kalibracié eredményét vizsgaltam. A mérésekhez
50 kV gyorsito fesziltséget, automatikusan szamitott aramerésséget, Ni szirét valamint
drift** kompenzaciot alkalmaztam. A mérési tavolsagot minimalisra allitottam (~0,00

mm a program szerint).

A mérések eredményét valamennyi esetben text formatumu fajlba exportaltam.

3 Definition of Measutement and Application, azaz a mérések és alkalmazasok feltételeinek definidlasa.
3 A drift kompenzacidval a spektrumon megjelend csucsok nem megfelelé poziciéjat lehet korrigalni.
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Kimmutatasi és meghatdrozasi hatir — A hitelesitett referenciaanyagokkal tortént kalibracié
elvégzése utan a vakmintanak kivalasztott, haromalkotés ADHBT (Ag és Cu
otvozével) mintaval a kimutatasi hatart (Dr) hataroztam meg. Ennek 6lomtartalma a
gyart6tdl kapott informacié alapjan 20ppm. Zaray & Tatar (2012) definicidja szerint a
kimutatasi hatar a vakminta kozepes valaszjelének (X) és a vakminta valaszjel
haromszoros tapasztalati sz6rasinak (30) Osszegével megegyezs, amennyiben vakérték
korrekciot nem alkalmazunk a kalibracids gorbe megszerkesztése el6tt. Képlettel:

D,=%+30 (D)

A szamitas eredményét a 7. tablazat tartalmazza. Az érzékenységet (vagyis a kalibracios
gorbe meredekségét) a szamitashoz nem sziikséges ismerniink, ugyanakkor ez a mért

olomkoncentraciokra illesztett egyenesb6l (12. abra) konnyen meghatarozhato.

0,040 0,040+

= Std. mintak - ME kalibracio = Std. mintak - TE kalibracio

0,035 - illesztett egyenes 0,035 illesztett egyenes
2 0,030 4 ) 0,030+
E 3
g 0,025 y=8,67*10"" +1,5x g 0,025
S 0,020 S 0,020
Q Q
s S
=< 0,015 < 0,015
el =l
o o
é 0,010 E 0,010 +

y=0,003 +3,2x
0,005+ i 0,005+
0,000 - ) 0,000 - 1
0,000 0,005 0,010 0,000 0,005 0,010
Pb koncentracio, wt% Pb koncentracio, wt%
a) b)

12. 4bra Frzékenység meghatarozasihoz a kalibracios gorbe felvétele — a) multielemes kalibraciéval —
b) tiszta elemes kalibraciéval

7. tabldazat A kimutatdsi hatdr meghatarozdsanak eredmeénye

Paraméter Multielemes kalibracié Tiszta elemes kalibracio
X 0,0025 wt% 0,0105 wt%
o 0,0039 wt% 0,0029 wt%
Vakérték, ’a’ 0 0,003 wt%
Kimutatasi hatar, Dy, 0,014 wt% 0,019 wt%

A 7. tablazat alapjan megallapithat6, hogy a tiszta elemes kalibraciéonal a zavard
hatasbol ered6 vakértékkel (tengelymetszet, ’a’) mindenképp szamolni kell, mig a
multielemes kalibracié esetében ez az érték gyakorlatilag 0 (azaz origon athaladd a
mérégorbe). Az is megallapithatd (a 12. abrat is fegyelemeb véve), hogy a multielemes
kalibracioval kapott értékek a valdésaghoz kozelebb allnak. A kimutatasi hatarbol
szamitott meghatarozasi hatar, amit jellemzéen a kimutatasi hatar 5- vagy 10-
szeresének szoktak venni (Galbacs és tarsai, 2003) pedig eléggé kozel esik a 9.
egyenletbdl kapott alsé specifikacios hatarhoz (700-30, ppm). Ez megerdsiti azt a tényt,
hogy ez és az ilyen kaliberd XRF berendezések az RoHS direktivanak megfelel6en
elsésorban monitorozasra (elészurésre) hivatottak.
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Pontossag, precizitas, ismételhetiség — A mérésre felkészitett spektrométerrel kapott értékek
t6bb jellemzbit (szamtani kézépérték (x), tapasztalati szoras (s), relativ szoras (RSD%))
Osszesité tablazat (8. tablazat) segitségével mutatom be, majd ezekbdl statisztikai
eszk6zokkel mutatokat szamitok. A kalibracié soran kisérletet tettem a 60 masodperces
kalibralasi id6 alkalmazasara is (ez ME60-nal van jelélve), igy a kiértékelés ezzel egytitt
mar harom (TE; MEG60O; ME180) eljarast tartalmaz. A kozépértékek elemzése mellett
varianciaanalizist (szokasos elnevezése az ANOVA3> mozaikszo) is végeztem, valamint
az elméleti részben emlitett folyamatképességi mutatokat (Cp) is elemeztem. Emellett
azt is vizsgaltam, hogy az 6lom ¢és a tobbi elem (Ag és Cu) mérési adatai kozott van-e
sztochasztikus kapcsolat. Utobbit Pearson-féle korrelacios egytitthatokkal jellemeztem,
mely koefficiensek a -1 és 1 kozotti intervallumban értelmezhetdk, a kapcesolat iranyaval
egyitt (Montgomery ¢és tarsai, 2012).

8. tablizat A kalibrildst kovetd mérések eredmeényei

ADHQE minta ADGNC minta
Beallitas TE MEGO ME180 TE MEGO ME180
Pb (0,007 wt%) Pb (0,088 wt%)
X 0,026 0,010 0,011 0,105 0,086 0,092
s 0,005 0,013 0,004 0,006 0,015 0,008
RSD (%) 19,3 130,0 40,5 0,1 17,9 8,3
Cu (0,47 wt%) Cu (0,47 wt%)
X 0,58 0,46 0,46 0,63 0,50 0,51
S 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,01
RSD (%) 3,0 53 3,0 3,2 5,4 2,8
Ag (2,97 wt%) Ag (2,86 wt%)
X 2,96 291 2,94 2,92 2,87 2,90
S 0,03 0,07 0,02 0,02 0,06 0,03
RSD (%) 1,1 2,3 0,8 0,8 2,2 0,9

A 8. tablazat alapjan lathat6, hogy a legnagyobb relativ szorast a 60 masodperces
kalibralas eredményezi. A szérasokat azonban megvizsgalom abbdl a szempontbdl is,
hogy a mintak killénb6z&sége valamint a kalibralas médja k6zott van-e kélesénhatas. A
méréeszk6zoknél hasznalatos Gauge Reproducibility & Repeatibility?® (azaz a muszer
reprodukalhatésagi és ismételhet6ségi vizsgalata) analizist erre a célra megfelelének
tartom, mivel ez egy kéttényezbs (két-utas) ANOVA vizsgalat is egyben. A proba
feltételeit (pl. a mérérendszer szérasa — amit a vakmintaval hataroztam meg — kisebb
legyen a mintak szorasanal) el6zetesen megvizsgaltam. Mivel a varianciaanalizis egyfajta

% ANalysis Of VAriance (varianciaanalizis) alapvetSen egy doéntéshozd eszkéz, amit Sir Ronald Fisher brit
statisztikus fejlesztett ki, a kisérletek eredményeinek értelmezésére (Fisher, 1926). Alkalmas a kilénb6z6
csoportok kozépértékbeli eltéréseinek, valamint az ingadozas forrasainak elemzésére (a centralis hatareloszlas tétel
segitségével).

36 A GR&R alapvetéen kvantitativ becslést ad a mérés szérédasanak nagysagarol és tipusairol, valamint alkalmas a
mérérendszer korlatainak szamszerGsitésére (Vardeman & VanValkenburg, 1999).
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hipotézisvizsgalat, {gy meg kell adni a szitkséges szignifikancia szintet is. Ezt 95%-nak
valasztottam, igy amennyiben a szamitott P (probability, azaz valdszintség) érték
kisebb 0,05-nél, akkor a tényezé szignifikans.

9. tablazat Kéttényezds ANOV A elemzeés eredménye’”

Source (ingadozds forrdsa) DF SS MS F P
Mintak 1 0,0933  9,33E-02  2554,98 0,0004
Beallitasok 2 0,00323  1,62E-03 44,25 0,0221
Beallitasok*Mintak 2 7,3E-05  3,65E-05 0,39 0,6763
Repeatability (ismeételhetdsés) 54 0,00501  9,27E-05

Total (te/jes) 59 0,10161

Sorrds: Minitab 12.1 program

A 9. tablazatbél csak a P értéket hasznaltam fel, amely alapjan a mintak jol
megkilonboztethet6k. A bedllitasok (a kilonb6z6  kalibralasok) jelentSs szerepet
jatszottak a mérésben, ugyanis a mérések atlagai kulonboznek. Ugyanakkor a
beallitasok és a mintak kozott nem volt interakcid, amit a nagy (>0,25) P érték mutat.

A pontossag és precizitas ma mar azonos sullyal szerepel a mindségfelfogasban (a
Taguchi-féle veszteségfliiggvény alapjan (Taguchi, 19806)), igy fontos jellemezni, hogy a
kozépérték mennyire centralt, illetve mennyire van a szoras a specifikacios hataroktol.
Ezzel tulajdonképpen azt elemeztem, hogy a vakmintaval meghatarozott szoras és a
mintak tényleges 6lomtartalma alapjan a mért értékek hogyan helyezkednek el. Ezeket
folyamatképességi mutatokkal, a Cp?® és a Z minGségi indexekkel vizsgalhatjuk.
El6bbinél egy alsé és egy felsé értéket szamitunk, melyek kozil a kisebbik érték
jellemzi a folyamat képességét. Képlettel a hatarok (alsé és felsé) gy definialhaték
(Hernandez és tarsai, 2007):

—(X-3S X +3S) —
Cs = [x (35 )] 65 Cypp = [( 35) x] (12)

ahol X a valodi érték, x a mért érték, S a vakmintaval meghatarozott szoras, s pedig a
mérések tapasztalati szorasa. A kiszamitott mutatokat a 10. tablazat tartalmazza.

10. tablizat Az dlomtartalom mérés ingadozdsanak jellemzése folyamatképességi mutatival

ADHQE ADGNC
Cp mutaté TE  ME60  ME180 TE MFE60 MFE180
Cpru 024 022 0,67 0,40 0,30 0,35
Cplr 2,26 0,38 1,22 1,34 0,22 0,70

37 A tablazat jelolései: DF a szabadsigi fokokat, SS a szérds négyzetdsszegeket, MS a négyzet-kozepet, F az F-
tesztet, P pedig a szignifikanciat jel6li.

3 A C, az angol folyamatképesség (process capability) szobdl ered, mig a k index a korrigalt (k-szoros szoras
tartomany) mutatora utal.
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Minél koézelebb van egymashoz e két érték, a mérés annal pontosabb. Az index
nagysaga a precizitast mutatja, mely 1 feletti értéknél mar jonak mondhaté, ugyanakkor
a negativ elGjel a tlrésmezén kivili elhelyezkedést mutatja (Solecki, 2010). A 10.
tablazat alapjan megfigyelhet, hogy a megadott tdréshataron belil csak a multielemes
kalibracioval mérhetink. A két multielemes kalibracié kéziil a 180 masodperces adott
jobb eredményt (mivel a 60 masodpercesnek jelentés a szorasa), ezek kozil is az
ADHQE minta esetében pontosabb a mérésiink. Itt mar 1 feletti C, értéket is
lathatunk.

Az atlagok eltolodasat a szorasstandardizalas®® modszerével is vizsgalhatnank. Ebben
az esetben a kalibraciok esetében 1 alatti, mig a TE moddszernél az ADHQE mintara
7=3,8, mig az ADGNC mintara Z=2,6 értéket kapunk. Ez kifejezi azt, ami az
el6z6ekben nem mutatkozott egyértelminek, vagyis a TE moddszer nagyobb
koncentraciéonal mar pontosabb eredményt ad, ugyanakkor nem korrigalt, jelentds
zavard hatast is mutat.

Szelektivitas — Ezt altalaban nem szoktak kvantitativan jellemezni, a matrixhatasok
matematikai  korrekcidjanak értékelése miatt azonban célszerdnek tartottam
megvizsgalni. Ehhez mintanként 1-1 pontban, 10 egymas utani mérés adataira
végeztem korrelaciészamitast, melynek eredményeit elemparonként szamszerGsitettem
(11. tablazat). Amennyiben az egyiitthat6 0, vagy nulldhoz kézeli, ugy az adott 6tv6z6
(v. szennyez0) elem szelektiven meghatarozhato.

11. tablazat Stochasztikus kapesolat vigsgdlata ag dlom és az 6tvid elemek kizitt

ADHQE minta ADGNC minta
Kapcsolat TE MEGO ME180 TE MEGO ME180
t(Cu; Pb) -0,66 0,03 0,15 -0,55 0,23 0,13
r(Ag; Pb) 0,09 -0,17 -0,10 0,00 -0,25 -0,09
r(Ag; Cu) -0,29 0,40 0,40 0,03 0,27 0,35

A 11. tablazat alapjan az Olomtartalom mérését az Ag tartalom egyik esetben sem
befolyasolta jelentésen, habar a 60 masodperces kalibraciéonal gyenge kapcsolat volt
megfigyelhetS. A réz és az 6lom elemek k6zott viszont mar kdzepesnél erésebb (-0,66
és -0,55) korrelaciora is volt példa (TE eljaras), vagyis itt mar jelentésen befolyasolhatta
az 6lomtartalom meghatarozasat a mintaban 1év6 Cu tartalom. Az el6jel alapjan a Cu
tartalom névekedése a kimutatott 6lom mennyiségét csokkentheti. Ez olyan esetekben
okozhat problémat, ahol a Cu beoldédasa fokozott és koncentracidja a tiréshatar (ami
az 6lommentes forrasztasnal 1,0wt% korili) kozelében mozog. A kapcsolat szorossagat
a mért Cu és Pb értékek grafikus abrazolasaval is megvizsgaltam. A 13. abran az
ADHQE ¢és ADGNC minta esetében is megfigyelheté a trend a tiszta elemes (TE)
kalibracié pontjaira.

3 A statisztikidban ezt Z transzformdcionak is nevezik, mely azt fejezi ki, hogy a mért érték hdny szérdsnyi
tavolsagra van a valédi értéktdl (a valodi érték és a mért érték killonbségét osztjuk a szorassal).
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hogy a spektrum felvétele (gytjtési id6) 14. abra A mérési id6 szerepe az ADGNC minta

a kalibraciééval megegyez6 idStartamu vizsgalatanal (Pb 0,088+0,005wt%)
legyen. Az ADGNC mintaval azonban a

30, 60 és a 120 masodperces mérési idével kapott adatokat is megvizsgaltam (14. abra).
A diagramon jol lathatd, hogy a 30 masodperces mérés kozépértéke kiesik a
referenciaanyag konfidencia savjabol, ugyanakkor a tébbi esetben azon belil mértem.
A mérés bizonytalansaga a mérési id6 novelésével javult, vagyis a legrovidebb mérési
idénél volt a legnagyobb. Fontos kiemelni, hogy a 120 masodperces méréseknél
tapasztalt legkisebb szorast a detektor illetve az elektronika mérsékeltebb jelingadozasa
(kisebb véletlenszert hiba) is okozhatta. A 60 masodperces mérésnél tapasztalt 15%-0s
és a 180 masodpercnél jellemz6é 8%-os relativ szoras jelentésnek tinik, a gyakorlatban
azonban ez 70 illetve 130 ppm mennyiséget jelent.

5.2 Kalibrdcid az, dlomtartalom valtoztatdsaval

Az el6z6 fejezet alapjan lathato, hogy a kalibracié minéségének kozvetlen hatasa van az
eredmény megbizhatésagara. Az 5.1 pontban hitelesitett referenciaanyag segitségével
vizsgaltam a kalibralasok eredményét illetve a referenciaanyag elhagyhatosagat. Ebben a
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fejezetben a bizonylatolt mintak kivalthatosagat vizsgalom. Feltételeztem ugyanis, hogy
az alkalmazott forraszanyagot kilonb6z6 mennyiségben 6lommal szennyezve belsé
referenciaként hasznalhaté mintakat kaphatunk. Ennek igazoldsara azért van szikség,
mivel a forraszanyagok fejlesztésével parhuzamosan az XRF vizsgalatok egyre tobb
multielemes referencia mintat igényelhetnek.

Az ED-XRF analizishez a hitelesitett 6tvozeteket kereskedelmi (3-4 kilences) tisztasagu
alapanyagokbdl készitik®® — tEbbnyire ontéssel. Az 6ntés homogén elemeloszlast
biztosit, ugyanakkor az ontvényt a megfelel6 homogenitas eléréséhez akar négyszer is
yjraolvasztjak (Sn-3.5Agwt% forraszanyag el6allitasanal Shen és tarsai (2000) is ezt
alkalmaztak). Arra is talalhatunk példat, hogy a hémérséklet emelésével biztositottak az
otvozet kell6 homogenitasat, igy példaul Kar és tarsai (2007) 700°C-on hoztak létre Sn-
3.5Ag-0.5Cu otvozetiket (kvarc csében, védégazban, 3 6ras hén tartassal). Ugyanakkor
Wang és tarsai (2009) az olvasztast csak 400°C-on végezték, de a hén tartas ideje itt is 3
6ra volt. Ujraolvasztisra ebben a publikdcioban nem taldlunk utalast. Kim és tarsai
(2002) esetében ilyen Osszetételd 6tvozetnél a tObbszori Gjraolvasztashoz a 300°C és 1
ora elegendének bizonyult. Mindemellett a referencia mintak porkohaszati eljarassal
(melynek szakaszai a porok Osszekeverése, sajtolasa és hdékezelése) is elballithatok
lennének, de a szinterelés*! miatt porozitassal (és {gy strdségbeli eltérésekkel) szamolni
kellene.

Referenciaanyagok készitése — A kisétlethez kereskedelmi forgalomban kaphat6é Sn-3.0Ag-
0.5Cu (SAC305) és Sn-3.5Ag-3.2Bi-1.6Sb-0.5Cu-0.15Ni (InnolLot) forraszanyagot
hasznaltam fel. Az olomtartalmat a kimutatasi hatar és 0,1wt% kozott valtoztattam,
melyet reszelék formaban (a Pb tisztasaga 99,99wt% volt) analitikai mérleg segitségével
adagoltam. Mintanként 100gr 6tvozetet készitettem, igy 200 ppm Pb tartalom 20 mg-
nak felelt meg. Fontos megjegyezni, hogy a SAC305 o6tvézetben 400 ppm volt a
kiindulé Pb mennyiség (SAC1 minta), igy a kalibralasnal az ennél kisebb koncentraciot
az ADHQE mintaval potoltam. Az olvasztast a Fémtani Tanszék Hoékezel
Laboratériumaban végeztem, 700°C-on, 2 6ras hén tartassal. A mintakat kemencében
hitéttem, majd homogenizalasként egy Gjraolvasztast végeztem (350°C, 1 6ra). A hités
réz kokillaval tortént, mellyel jelents hitési sebességet (~103K/s) tudtam
megval6sitani (Tomolya és tarsai (2010) alapjan). A lasst hitést igyekeztem elkertlni,
ugyanis az a nagyméretd kivalasok létrejottének (pl. AgsSn lemezek) kedvez, ebbdl
adododan pedig rontja az XRF vizsgalat megbizhatdsagat (az inhomogenitas miatt). Ezt
a problémat részletesebben az 5.3 fejezetben ismertetem.

Amennyiben az InnolLot forraszanyagra is multielemes referenciasorozatot szeretnénk
késziteni (készittetni), gy érdemes mérlegelni, hogy mely 6tv6z6t kivanjuk valtoztatni
a pontosabb kalibracié érdekében. Ugyanis a forraszanyag 5 6tvozéjét (Ni, Cu, Ag, Sb,

40 Az angliai MBH Analytical Ltd. weblapjan err6l részletesebben is olvashatunk. www.mbh.co.uk
41 A szinterelés olyan hékezelés, amely soran az addig rugalmasan Osszetapadt porszemesék kézott kémiai kotést
hoznak 1étre. A folyamat szilard allapotban térténik, szamottevé térfogatcstkkenéssel (zsugorodassal).
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Bi) és az 6lomtartalmat — mint szennyezSt — két koncentracidban valtoztatva dsszesen
20 (azaz 64) mintara lenne szitkséglink.*? Természetesen ez csokkentheté a kimenetek
megfelel6 felezésével, vagy akar negyedelésével.

A mintak pontos Osszetétele ICP eljarassal, harom parhuzamos méréssel lett
meghatarozva.*> Az olvasztassal készitett referenciaanyagok elemeinek koncentracioit
(95%-0s megbizhatdsagi szinten) a 12. tablazat tartalmazza (az R a fennmaradéra utal).

12. tablazat Az olvasztdssal készitett belsd referenciaanyagok kémiai oss3etétele

Osszetétel, wt%

Minta Cu u Ag u Pb u Bi u Ni u Sb u Sn u
SAC1 0,45 0,02 3,13 021 0,040 0,004 - - - - - -— R --
SAC2 0,52 0,03 3,22 040 0,057 0,005 - — - - - -—- R -
SAC3 0,49 0,03 3,19 0,05 0,080 0,002 - - - - - -— R -
1.1 0,73 0,25 3,63 0,74 0,019 0,002 3,71 044 0,18 0,12 1,68 0,13 R --
1.2 0,50 0,10 296 021 0,043 0,004 311 006 0,10 0,05 1,71 0,06 R --
113 0,56 0,14 3,39 0,09 0,055 0,007 3,70 043 0,08 007 1,57 007 R --—
114 0,74 020 3068 031 0,100 0,006 3,15 023 0,18 0,07 1,60 0,14 R ---

A mintak el6készitése bedgyazassal, majd ezt kévetSen csiszolassal (600-as és 1000-es
papiron) tortént. A kalibralashoz igy azonos felileti minéségti, kb. 20 mm? tertletd,
jelentés  felileti  hatasoktél mentesitett mintakat kaptam. A hitelesitett
referenciaanyagok (5.1 fejezet) azonos méretiick voltak, a hasznalhato feliletik kb. 15
mm? Ezen referencia mintak kristalyositasi kortlményeirél és a feliletik

elokészitésérsl nem volt informaciom.

Regresszios értékek szamitisa — Az Slomtartalom valtoztatasaval kapott 4-4 minta esetében
a kalibracié megfelel6ségét a pontokra illesztett linearissal (R-négyzet és meredekség)
jellemeztem. A 15. és a 16. abrakon a harom- és a hatalkotés 6tvozetekre kapott
diagramok (a multi- és tiszta elemes kalibraciok eredményei) lathatok. Megfigyelhetd,
hogy a SAC305 forraszanyag esetében jobb R-négyzet értékeket kaptam, mint az
InnoLot 6tvozetnél. Tovabba a multielemes kalibracional mindkét esetben jobbak az
R-négyzet értékek, mint a tiszta elemes modszernél. Az egyenesek meredeksége igen
valtozatos, itt szintén a multielemes SAC305 6tvozeté a legmegfelel6bb (b=0,99), mig a
TE modszernél 1-nél jelentésen kisebb (0,78) és nagyobb (1,20) koefficiens is
el6fordul. A diagramokon az is lathat6, hogy az adatok szorasa az InnolLot mintaknal
jellemz&en nagyobb. Ha a tengelymetszeteket is megvizsgaljuk, akkor megallapithatjuk,
hogy a TE moédszer — kiilonésen a hatalkotés mintanal — jelentSs kiértékelési hibat
tartalmaz.

42 A kisérlettervezésben elterjedten hasznaljak a kétszintes, tobbtényezés modellt, ahol a szintek +1 vagy -1
értékidek, mig a tényezék (Y) a fuggetlen valtozok. A kisérlet kimeneteinek szamat egyszerd hatvanyra emeléssel
kapjuk, ahol a szintek szama az alap, a tényezék szama pedig a kitevé (Sall, 2005).

$ Az elemzést Dr. Banhidi Olivér végezte a Miskolci Egyetem Kémiai Intézetében egy Varian Inc. 720 OES
tipusjeld axidlis plazmafigyelést ICP spektrométerrel.
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15. abra Kalibraci6 az 6lomtartalom valtoztatasaval — a) SAC305 mintak multiclemes médszerrel
b) SAC305 mintak tiszta elemes modszerrel
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16. abra Kalibraci6 az 6lomtartalom valtoztatasaval — a) InnoLot mintak multielemes modszerrel
b) InnolLot mintak tiszta elemes modszerrel

Teljesitmenyjellemzok — A sajat referencia mintak hasznalhatésagat a haromalkotds

otvozet esetében az ADGNC azonositéju minta mérésével tudtam ellenérizni, 10

parhuzamos méréssel. Az adatokbdl folyamatképességi mutatokat és Z értéket is

szamoltam, valamint a szelektivitast is megvizsgaltam. A 13. tablazat alapjan lathato,

hogy az olomtartalom meghatarozasa jelent6sen javult, ugyanakkor a szelektivitas

csOkkent. A tablazatban a 10 mintas’ kalibracid a hitelesitett mintak hasznalatara utal.

13. tablazat SAC305 multielemes kalibracio ellendrzése ag ADGNC referencia mintival

Folyamatképesség Pontossag Szelektivitas
Kalibraci6 Cpru Cpir, Cyk Atlag ~ Z-érték r (Cu; Pb)
10 mintas 0,35 0,70 0,35 0,092 0,53 0,13
4 mintas 0,64 0,74 0,64 0,089 0,10 -0,38
* az ADGNC minta Pb tartalma 0,088wt% (n=0,005wt%)
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A kozepes er6sségl sztochasztikus kapesolat (-0,38) alapjan arra is kévetkeztetni lehet,
hogy a szamitasi modell a legnagyobb rendszamu elem (Pb) feltételezett (a szamitott és
a mért intenzitasok Gsszevetésébdl szarmazd) koncentraciéjabol vezeti le a tobbi elem
mennyiségét, mivel az 6lomtartalom meghatarozasa javult, szemben a szelektivitassal.

On-eziist whisker — A forrasztokadak réz koncentraciéjat — amennyiben jelentés a Cu
beoldddasa — tgy is lehet szabalyozni, ha a felhasznalt forraszanyagot Sn-Ag 6tvozettel
potoljak. Belsé referenciaanyagnak ezért Sn-3,0Ag (elnevezése SAC300) forraszanyagra
is készitettem mintakat 400;600;800;1000 ¢és 1200 ppm Olomtartalommal. A
kemencében torténd hités (~5x10-2K/s) hatdsira anndl a mintanal, amelynél 1200 ppm
volt a tervezett 6lomtartalom, makroszkopikus méretd, csomé (angolul 'nodule’) alakd
kititemkedés jelent meg (17/b. 4bra). Ilyen alakd 6n tdkristalyt lithatunk példdul
Nakadaira és tarsai (2007) cikkében, akik 6nbevonatok megbizhatosagat vizsgaltak nagy
paratartalmu kézegben, hé-ciklusokkal terhelve.

2)
17. abra Csom¢ alakd whiskerek — a) ~17um hosszu 6n whisker (Nakadaira és tarsai, 2007)
b) ~2 cm hosszt 6n-ezlst whisker (sajat kisérlet)

A 2.2 fejezetben roviden ismertetett on-tikristaly (whisker) képz6dést itt mindenképp
sziikséges kiegészitenem. Szamos kisérlet eredményeként ismert, hogy nincs sziikség a
novekedéstkhoz elektromos térre, sem adott légnyomasra (akar vakuumban is
kialakulnak). Els6sorban nyomofesziiltség, anyagszerkezetbeli valtozas és oxidréteg kell
a kialakulasukhoz. A jelenség okait kezdetben diszlokacios modellekkel, majd
ujrakristalyosodasi mechanizmussal kezdték magyarazni (Smetana, 2007). A jelenséget
ezért gyakran a szemcseszerkezettel hozzak 6sszefiiggésbe, vagyis minél kisebb (akar
lum alatti), szabalytalanabb alaka és kell6en szogletes szemcsék vannak jelen, annal
val6szinibb a tlkristalyok kialakuldsa. Kimutattak azt is, hogy az 6lom jelenléte mar
1wt% mennyiségben is egyenletes szemcseszerkezetet biztosit, ami gatolja a whisker
képzb&dést (Kakeshita és tarsai, 1982). Baated és tarsai (2011) galvanizalt Sn, Sn-Cu, Sn-
Ag, Sn-Bi és Sn-Pb rétegeket vizsgaltak. Azt tapasztaltak, hogy az Sn-Ag bevonatoknal
egyaltalan nem alakul ki tikristaly. Ugyanakkor Sn-3.0Ag-0.5Cu 6tvozetnél hésokk
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ciklusok hatasara szintén megjelennek a forraszanyag feliiletén a whiskerek (Skwarek és
tarsai, 2009).

Az Olom beolvasztasaval létrehozott 6tvozetnél tapasztalt whisker az el6z6ekben
leirtakkal Osszevetve azért szamit Gjszerd eredménynek, mert az Sn-Ag Otvozetet
(amely 6nmagaban nem hajlamos whisker képz&désre) 6lommal szennyezve (az 6lom
pedig akadalyozza a tdkristdly képz&dést) elé6fordul olyan Osszetétel, amelynél
whiskerek jelenhetnek meg. Ez ugyan nem o6n egykristaly, de megjelenését tekintve
mindenképp whiskernek tekinthet6. Ez volt az egyetlen olyan Osszetétel a
mintakészités soran (megvizsgalva a SAC305 6tvozetet is 1200 ppm Pb tartalommal),
amelynél ilyen jelenséget tapasztaltam. Az olvasztast megismételve hasonlo
morfologiaja, 1 centimétert meghaladé hosszasagu whiskert kaptam (18. abra).

18. abra Sn-Ag alapu whisker — a) makro fotéval dokumentilva — b) az elektronmikroszkép
kamrajaban, megjelélve a késGbbi csiszolatkészitési helyeket

A 18/b. abran lathaté médon el8szor a whisker feltletét vizsgaltuk, majd a tovére (1)
illetve a whisker végz6désére merdleges metszetben készitettem felvételeket Zeiss
Axiovert 40 tipust mikroszképpal. A whisker Osszetételét a Zeiss EVO MA-10
pasztaz6 elektronmikroszkop Genesis Apex2 mikro szondajaval elemeztik.* Az Ag
tartalom az 1-es metszetben atlagosan 2,3wt%, mig a 2-es metszetben ~2,4wt% volt,
ami igy megkozelitéleg 0,5wt%-kal kevesebb az 6tvézet koncentracidjahoz képest.

A mikroszkopos felvételek alapjan megfigyeltem, hogy a szemcseszerkezet tartalmaz 10
um alatti, illetve 50 mikront meghaladé szemcséket is, emellett 100-200 wm hosszasagu
AgsSn kivalasokat. J6l lathato, hogy egyes szemcséket a kivalasok hatarolnak, vagyis a
szemcsék tovabbi névekedése (durvulasa) a vegytletfazisok altal behatarolt. Az Ags3Sn
fazisok a 19/b. dbra alapjan a whisker végzédésére merdlegesek, vagyis itt a lemezek a
névekedés iranyaval megegyezéek. Ez arra utalhat, hogy a névekedés a whisker
végz6désénél torténik, ujrakristalyosodassal.

# Az elektronmikroszképos  vizsgilatokat Kovics Arpad végezte a  Miskolci Egyetem Fémtani,
Képlékenyalakitdsi és Nanotechnologiai Intézetében.
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. : N

19. abra Whisker szbvetszerkezetének vizsgalata — a) az 1-es metszetben — b) a 2-es metszetben (a

whisker végénél)

A bemutatott vizsgalati eredmények alapjan az O6lommal szennyezett On-eziist
otvozetek tovabbi tanulmanyozasat mindenképp sziikségesnek tartom (pl. az Ag és Pb
koncentracidk valtoztatasat is megvizsgalva). A hosszanti keresztmetszet vizsgalatanak
segitségével a szOvetszerkezet is részletesen leirhato.

5.3 A szovetszerkezethil eredd mérési bizonytalansdg vigsgalata

Ismert, hogy a rontgen-fluoreszcens modszerrel csak feltleti elemzést (néhany tiz
mikron mélységig, matrixtol fuggéen) tudunk végezni. Ezért az inhomogenitasbol
ered6 bizonytalansagot nagy mintavételi teriilettel szoktdk kompenzalni, melynek
nagysagat a szakemberek 3-10 cm? kozoéttinek ajanljak (Tomoya, 2004). Egy olyan
otvozet esetében, amelynél vegytletfazisok is megjelennek, célszerd tisztaban lenni az
6tvoz6 elemek mennyiségének hatasaval valamint a kristalyosodds menetével — igy a
hiitési sebesség szerepével — is. Eppen ezért kivalasztottam 1-1 lomkoncentraciét (800
és 430 ppm) a harom- és a hatalkotés Otvozetek mintaibol, majd ujraolvasztast
kovetSen Osszehasonlitottam a lassan (kemencében) és a gyorsan (levegdn, kismérett
réz kokillaban) hitott darabok szovetszerkezetének jellemzéit.

Szovetszerkezet jellemzés — Ahogyan a 2.2 fejezetben mar emlitettem, az Sn-Ag-Cu
otvozeteket a vegytletfazisok alakjaval, méretével, valamint a [B-6n (primer On)
mennyiségével szoktak leggyakrabban jellemezni. A szekunder dendritdg tavolsag
mérése vagy a szemcseméret eloszlas abrazolasa szintén elfogadott. A forraszanyag
szemcseszerkezetének vizsgalatarol tobb publikacio is rendelkezésre all, igy Lehman és
tarsai  (2004) példaul megallapitottak, hogy Sn-Ag-Cu 6tvozetnél a  kialakuld
szemcseméretet az ezlst és a réz hozzaadasa is noveli, pontos szamadatokat azonban
nem kozoltek. Yokoyama és tarsai (2011) a kereskedelmi forgalomban kaphaté Sn-
3.0Ag-0.5Cu 6tvozet szemceséit 2-3um mérettel jellemezték, mig Zhu és tarsai (2009)

49
10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

Sn-3.8Ag-0.7Cu 6tvozetnél az Ontétt szévetszerkezetbdl az un. ECAP# intenziv
képlékenyalakitassal kaptak nagyon finomnak jellemzett 8-10um méretd szemcséket.
Ezek az informaciok nem altalinosithatok, de a mérési eredmények értékelésénél
segitségtil lehetnek.

Az 6n-ezist alapu 6tvozetek szévetszerkezetének vizsgalatahoz a hités erélyességét egy

tartomanyra, jellemzéen a 250 és 180°C kozott torténd lehtlésre szoktdk megadni
(mivel — Osszetételtdl figgben — ezek az oOtvozetek 210-230°C koril kezdenek
kristalyosodni). Tgy a hiitést a kemencében hitott mintanal ~5x102K/s, mig a levegén,
réz kokilldban tortént hitést ~5x102 K/s sebesség jellemezte leginkdbb ebben a
tartomanyban. A mintak el6készitésének menetét az 1. melléklet tartalmazza.

a) N=100x b) N=100x
20. abra SAC305 szovetképek — a) levegdn, kokillaban hitétt — b) kemencében hitott

“2) N=100x b) N=100x
21. abra Innolot sz6vetképek — a) levegdn, kokillaban hiitétt — b) kemencében hitott

A 20. és a 21. abran 1év6 szovetképeket nem lehet egyetlen jellemzével
Osszehasonlitani, hiszen gyors hiitésnél finom dendrites*® szerkezet alakul ki, mig a

4 Equal Channel Angularly Pressed egy képlékenyalakitisi eljards (magyar megfelelSje a konyoksajtolasi
technolégia), amellyel a szemcseszerkezetet lehet jelentSsen finomitani (Segal, 1999).

46 Kristalyosodas soran a kialakuld szévetszerkezet a héelvonas kornyezetében kezdetben finomszemcsés. A
kristalyosodasi front el6rehaladasaval a kedvez6 iranyu szemesék a héelvonas iranyaban névekedhetnek, emellett
fahoz hasonl6 elagazé strukturat alkothatnak. Az ilyen alakzatokat nevezik dendriteknek.
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lassan hilt mintakndl nagyméretd vegyiletfazisok is lathatok. A 800 ppm dlom
tartalmi SAC305 6tvozet gyorsan hiitétt mintdjanal (20/a. abra) a szekunder dendritag
tavolsag egyébként 9,4+0,6 mikron volt (Sn-3.5wt%Ag 6tvézetnél Shen és tarsai (2006)
ilyen nagysagrendd hiitésnél 5,2 mikront mértek), P=0,95 konfidenciaszintnél.

A lassan hitétt mintaknal Leica (QWin Pro 2.3) képelemz6 szoftverrel a lemez alaka
vegylletfazisok atlagos hosszat és tertiletaranyat is megmértem, 10-10 latétér alapjan. A
SAC305 mintanal a tdk hossza 134+18 pum, teriiletaranyuk pedig 6,8+1,4% volt. Az
InnolLlot mintanal hosszusagra 144+22 mikront, tertletaranyra pedig 9,7+2,5%-ot
kaptam (szintén P=0,95 konfidenciaszintnél). Ezeknél a mintaknal a szemcseméret is
jol vizsgalhatd volt, igy eloszlasukat is abrazoltam (22. abra). Vegytuletfazisokat a
gyorsan huatott InnoLot mintanal is megfigyeltem, azonban kis darabszamuk és 10
mikron alatti méretiik miatt nem tartottam ezeket megfelel6en jellemezhetének. Fontos
megjegyezni, hogy az Innolot minta lassan hitétt mintainal egyéb vegytiletfazisok is
megjelentek a mar emlitett AgsSn fazisok mellett. Ezek alakja igen valtozatos lehet,
méretiik pedig jelentésen befolyasolhatja a mérés megbizhatésagat. Példaként a 23.
abran bemutatok egy-egy ilyen szovetképet.
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2) b)

22. abra A kemencében hiitétt mintak szemcseméret eloszlasai — a) SAC305 — b) Innolot

100 pm Mag= 100X Signal A=CZ BSD Date :18 Dec 2012
. m WD =115 mm EHT =25.00 kV Time :16:02:08

A
Mag= 200X Signal A=CZ BSD Date :19 Dec 2012 J
WD =11.5mm EHT =25.00 kv Time :16:04:23

a) N=100x b) N=200x
23. abra InnoLot forraszanyag szévetképe — a) (Cu, Ni)«Sny vegylletfazis (s6tét, 6sszefliggd) —
b) csoportosult Bi-Sn eutektikum (vilagos, pontszerd)
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Olomtartalom mérés — Ahogyan a 2.3 fejezetben mar emlitettem, az 6lom a haromalkotés
on-eziist-réz 6tvozetben a vegytletfazisok illetve a szemcsehatarok mentén jelenik meg.
Mivel az 6tvozetek kilonbozEképpen hitoétt mintainak szévetszerkezetei kézott — az
el6z6 bekezdés alapjan — jelentSs kilonbségek tapasztalhaték, {gy a mintakon
véletlenszerien kivalasztott pontokban mérve a szévetszerkezetbdl adodo eltérések
szamszerUsithetOk (szoras, terjedelem). A mérésekhez két olyan mintat valasztottam,
melyeknél az ICP mérés bizonytalansaga a legkisebb volt (az Innolot esetében ez a
kiindul6 minta lett volna, ezért a masodik legkisebbet valasztottam). A WinFTM
programmal ponthalot is tudtam illeszteni a mintakra, igy elemtérképet is készitettem.
Mivel a mérési id6t a felvett pontok jelentds szama (5x5-6s ponthalo, amely 3x3 mm?-
es tertletre illeszkedett) miatt 60 masodpercre réviditettem, ezért elsésorban az 6lom
és az Otvozbelemek kozotti kapesolat szorossagat vizsgaltam. Emellett a hosszabb
mérési id6vel, de véletlenszerGen kivalasztott pontokban mért 6lomtartalmat a 14.
tablazatban  foglaltam  Ossze, kiegészitve az ADGNC mintaval (melynek
szovetszerkezete azonban nem ismert).

14. tiblazat Olomtartalom mérés eredménye a hirom- és hatalkotis itvizetefnél

SAC305 InnoLot
gyorsan hitott lassasnh.  ADGNC  gyorsan h.  lassan h.
ICP elemzés, wt% 0,08 0,08 0,088 0,043 0,043
Mért kozépérték, wt%o 0,081 0,09 0,091 0,033 0,044
Relativ sz6ras, % 5 23 4 24 43

A 14. tablazat adataibdl lathat6, hogy a gyorsabb hités egyértelmiien csokkentette a
mérés szorasat (megj.:. ©D0,6mm-es kollimatort hasznalva), ezaltal a mérési
bizonytalansagot. A hatalkotos forraszanyagnal az is szembetind, hogy a gyors httés
ellenére a relativ sz6ras csak a felére csokkent, mig a haromalkotdsnal ugyanez az érték
kozel az 6todére mérsékl6dott. Ennek tobb oka is lehet. Az Innolot esetében a 7
vizsgalt elembdl 6 szomszédos elem is van (Ni és Cu, Sn és Sb, Pb és Bi), amelyek
csucs alatti tertletei nehezebben szétvalaszthatok. Emellett a belsé effektusok is
Osszetettebbek, valamint az adott elem kimutatasi hataradhoz koézeledve a mérési
bizonytalansag is névekszik. A 23. abran bemutatott nagyméreti vegyuletfazisok az
olomtartalom meghatarozasat jelent6sen befolyasoljak, mivel igy az 6lom a mérés
szempontjabol kedvezétlen eloszlasa. Ezért — megfelelS teljesitményjellemz6k esetén is
— akkora mérési bizonytalansagot kaphatunk, amely miatt mds analitikai mddszer
alkalmazasara is szikség lehet. A 9. egyenletben szereplé elfogadasi hatar (700-30)
szerint, ha a szigma értéke 0,005wt% lenne (alapesetben ekkora a berendezés szérasa,
SAC305 otvozet vakmintajanal), akkor a forraszanyag maximum 0,055wt% olmot
tartalmazhatna. A gyakorlatban azonban ennél jéval nagyobb szigma értékek
tapasztalhatok.
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Elemtérképek — A felvett elemtérképek — melyek egy-egy elem koncentracid eloszlasat
mutatjak — szamottevé informaciot ilyen mértékd skalazasban (ahol a pontok kézotti
tavolsag ~0600 mikron) nem minden esetben tartalmaznak. Ugyanakkor a kisebb
sebességgel hitott mintaknal kirajzolédhatnak atmenettel jellemezhetS, jelentds
koncentracié killonbségek (24. abra). Habar ezeken is megfigyelhet6 a kivalasok okozta
inhomogenitas, jobb elkilonilésikhéz  (pontosabb  konturvonalaikhoz) — strbb
ponthaléra és a leheté legkisebb kollimatorra lenne szikség. Az elemtérképek
abrazolasa helyett igy a tovabbiakban csak a vizsgalt elemek terjedelmét (R) ismertetem.

2,000
2,225
2,450
2,675
2,900
3,126
3,350
3,575
3,800

X tengely pontjai X tengely pontjai

a) 3x3 mm? teriilet b) 3x3 mm? teriilet
24. abra Az Ag elem eloszlasa (wt%) — a) lassan hitétt SAC305 — b) lassan hitétt InnolLot

2,000
2,325
2,650
2,975
3,300
3,625
3,950
4,275
4,600

Y tengely pontjai
Y tengely pontjai

A 15. tablazatban Gsszefoglaltam a ponthald segitségével mért 6sszetételeket (x: atlag,
R: terjedelem). A tablazatban a multiclemes és tiszta elemes kalibraciéval kapott

eredmények is szerepelnek.

15. tablazat Ponthdlo segitségével mért koncentricidk a hdrom- és hatalkotds dtvigetek esetében

SAC305 elemei, wt% Innol.ot elemei, wt%
Hités Kalibracié  Jellemz6 Cu Ag Pb Ni Cu Ag Sb Pb Bi

~5x102K/s multielemes X 0,54 2,66 0,071 0,24 0,72 3,00 1,54 -0,002 3,23
R 0,81 1,55 0,079 1,60 3,69 236 098 0,173 2,96

tiszta elemes X 0,56 2,65 0,089 0,42 1,36 2,73 1,32 0,056 2,79

R 0,56 1,03 0,083 2,51 557 206 052 0,151 2736

~5x102K/s multielemes X 0,42 2,74 0,066 0,10 0,65 3,45 1,49 0,006 3,31
R 0,20 0,30 0,047 0,35 0,36 0,22 0,29 0,065 0,22

tiszta elemes X 0,55 282 0,095 0,16 0,62 3,48 1,26 0,075 298

0,18 0,20 0,076 0,44 0,23 0,25 0,29 0,086 0,23

A tablazat adatait elemezve megallapithatd, hogy a lassabban hitott 6tvozeteknél
jelentésebb koncentracié kilénbségek mérhet6k. Az Innolot forraszanyagnal példaul a
Ni (0,1wt%) wvalamint a Cu (0,5wt%) dujraolvasztas el6tt mért koncentracidja a
kemencében torténé hités hatdsara el6bbi elemre 1,6wt%, utdbbira pedig 3,7wt%
terjedelemben valtozott (a multielemes kalibraciéval torténé mérésnél). Ekkora
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koncentraciébeli kilonbségnél mar érdemes megvizsgalni az elemek kozotti
korrelaciokat is, amelyek valoszintsithetik egyes elemek egytittes dusulasat.

Korreldcioszamitas — A szamitas elvégzése nélkil is feltételezhetd, hogy homogén mintak
esetében — amennyiben a szamitds nem tartalmaz jelentés hibat — az 6tvozé (il
szennyezd) elemek koézott nincs sztochasztikus kapcesolatt’. Inhomogén mintak
esetében azonban egyes elemek azonos helyeken (fazisokban, vagy azok mentén)
dasulhatnak, igy kozottik akar erés kapcsolat is kimutathatd. Ezért a 16. és 17.
tablazatokban Gsszegeztem az egyes elemparokra az igy meghatarozott koefficienseket.
A hatalkotés mintanal a szomszédos elemekre is elvégeztem a szamitast.

16. tablazat Korreldcids tényezdk a haromalkotos otvozet mellék- és nyomalkotdira kisgdmitva

SAC305 - Multielemes kalibracid SAC305 - Tiszta elemes kalibracid
Korrelacio  5x102K/s* 5x102K/s* ADGNC  5x102K/s* 5x102K/s* ADGNC

tr (Cu; Pb) 0,25 -0,15 0,03 0,33 0,32 0,26
r (Ag; Pb) -0,05 -0,18 0,04 -0,13 -0,12 -0,03
r (Ag; Cu) -0,26 0,05 0,00 -0,26 0,05 0,00

*hiitési sebesség

A 16. tablazatban megtigyelhet6, hogy az ADGNC minta esetében — multielemes
kalibracional — az egyes elemek kozotti korrelacié gyakorlatilag 0. A lassan hatott
mintanal a multielemes és a tiszta elemes kalibracié is azonos el6jeltt és nagysaguy,
gyenge kapcsolatot mutat az ezust és réz elemek kozott. Mivel itt jelentés méret
AgsSn kivalasok vannak, {gy a lemezek kozott az atlagoshoz képest kisebb eztist és
nagyobb réz koncentracié mérhetd. Kisebb kollimatorral ennél erésebb kapcsolatot is
szamithatnank.

17. tablazat A fobb korreldcids tényez6k a hatalkotds dtvizet mellék- és nyomalkotdira vonatkozdan

Innol.ot — Multielemes kalibracid  Innol.ot - Tiszta elemes kalibracid

Korrelacié 5x102K/s* 5x102K /5" 5x102K/s* 5x102K /s*
r (Ni; Cu) 0,82 0,00 0,87 0,32
t (Ni; Pb) 0,17 0,21 0,58 0,02
t (Cu; Pb) 0,17 0,09 0,65 0,15
r (Ag; Pb) 0,47 0,12 0,48 0,08
t (Sb; Pb) 0,55 0,23 -0,20 0,21
t (Bi, Pb) 0,60 -0,08 0,59 -0,12

fas. 05 ponry £ (NI, C)=0,82 1 (Cu, B)=0,27  r (Ni, Cu)=0,87 r (Ag, Sb)=-0,58

*biitési sebesség

47 A térbeli egylttmozgas szamszerd mérésére alkalmas eszkz a korrelicidszamitis. A vizsgalt jellemz8
closzlasanak vizsgalatival megallapithatd, hogy az szabalyszerl vagy véletlenszer elhelyezkedési-e (Dusek,
2004). A 0-hoz kozeli értékek véletlenszerGi eloszlast jelentenck, mig az 1-es és -1-es értéknél szoros térbeli
Osszefiiggés allapithaté meg. Gyakran hasznalnak tertileti autokorreldcié szamitast is, azonban ehhez ismerni kell
a szomszédsagi matrixot is (a megfelel6 sulyozassal).
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A 17. tablazat alapjan er6s korrelacié igazolja, hogy a lassan hitétt InnoLot 6tvozetben
a Ni és a Cu egytttesen duasul (pozitiv kapcsolat). Az 6lom és a bizmut koz6tt a lassan
hatétt mintanal szintén kimutathaté kozepesnél erésebb, pozitiv kapcsolat annak
ellenére, hogy a két elem szamitott koncentracidja a csucsok sikeres elkiilonitésétdl is
fige (ebben az esetben ugyanis az azonos pontban végzett méréseknél — TE
kalibracional — az r (Pb, Bi)=-0,65). A gyorsan hit6tt mintanal pedig — tiszta elemes
kalibracioval meghatarozva a koncentraciokat — az Ag és az Sb kozott lathatunk
kozepesnél er6sebb negativ kapcsolatot. A tiszta elemes és a multielemes kalibracio
mérési adataibol szamitott koefficiensek elemparonkénti 6sszehasonlitasa csak azokban
az esetekben lehetséges, ahol — azonos mintara vonatkoztatva — el6jelvaltas nem
torténik. Ha azonban a tiszta elemes modszer esetében megfigyelhetd lenne egy trend
(pl. az elemek gerjesztéséhez*® igazododan), Ggy a kalibracié pontatlansagat (hibajat) is
valoszinusithetnénk.

5.4 Multielemes referenciamintik tervezése csicsardany modszer segitségével

A mérési bizonytalansag lehetséges csokkentése miatt fontosnak tartottam
megvizsgalni azt is, hogy a multielemes kalibraciés modszernél hogyan biztosithatd a
megfelelé kalibraciés gorbe (egyenes). Az on-eziist-réz 6tvozet koncentracidjanak
szamitasara (ill. a kalibracios gorbék illesztésére) az attekintett szakirodalom alapjan a
Sandor (2005) altal egyszerGsitett, intenzitasarany-paron (csucsok alatti tertleteken)
alapuld spektrum-kiértékelést valasztottam. A moédszer elénye, hogy az eredetileg
Milazzo & Cicardi (1997) altal publikalt Osszefliggés olyan egyenletrendszerré
alakithato, ahol az intenzitasok hanyadosait képezve az abszorpcidés és geometriai
tényez6kkel egyszerdsiteni lehet, és az igy kapott kalibracids gbrbék pedig linearis
egyeneseknek tekinthetSk. Egy haromalkotds otvozetre ez az Osszefliggés (a geometriai
tényez6 nélkil) a kovetkez6képpen irhato fel (Sandor (2005) alapjan):

Clrlzliez/clwel _ Il{lnez/lﬁel . U}\?/Ilez (EMeZ)/.ul\rtIlel(EMel) (13)

Civez/ Chre1 a viez/Iirer Mtz (Enmez)/MUner (Ene1)

CMe3/ Che1 _ Iifes/Iifer _Iiz\rtzle?, (Emes)/titer (Ener) (14)

CI\S/IeS/CI\S/Iel I\S/Ie3/ll\s/lel .ulf/IeS (EMe3)/.u1f/Iel(EMe1)

Cmer + Crez + Cyez = M (15)

ahol cme az Otvozet alkotdjanak koncentracidjat, Ine az alkotd elem intenzitasat, pme
pedig az abszorpcids tényez6t jeloli. Az s index a referenciaanyagra, 7 pedig a mintara
utal. Az M értéke az 6tvozet alkotdinak Osszegét mutatja.

4 Az 50kV-os feszilltségnél az Sn a legnagyobb rendszamu elem, melynek K héjat gerjeszteni tudjuk, ezt kdveti
az Ag, az Sb, a Cu és a Ni. Az 6lom és a bizmut esetében mar csak az L héjakat gerjeszthetjuk.
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A szamitasokhoz felhasznaltam a Sandor (2005) altal vizsgalt arany-ezist-réz 6tvozetek
(érmék) esetében kozolt adatokat is. Az on-ezlst-réz rendszerre a szamitast azonban
csak ugy tudtam elvégezni, hogy a hitelesitett referenciaanyagok 0Osszetételének
megfelel6en szoftverrel segitett szimulaciot hajtottam végre (mivel a WinFTM program
nem ad lehetGséget az egyes elemekhez tartozo intenzitdsok pontos meghatarozasara).
Az {gy kapott spektrumokbdl = szarmaztattam a  szamitashoz  szikséges
intenzitasértékeket.

Arany-eziist-réz otvizet publikdlt adatainak vigsgalata Az 6tvozethez tartozd arany etalon-
sorozat Osszetételét és az XRF mérés intenzitasértékeit a 18. tablazat tartalmazza
(Sandor (2005) alapjan sajat szerkesztés).

18. tablazat Arany-eziist-rég dtviethez tartozd etalon-sorogat

CAu, Wt% Tau CAg, Wt%0 Iag ccu, Wt%o Icu M >1
333 11695 421 145389 221 7679 97,5 164763
60,7 33053 13,6 70610 25,6 12885 99,9 116548
75,7 35777 19,8 85681 4,3 3520 99,8 124978
90,9 55151 0 0 8,9 6239 99,8 61390
91,5 48877 8,5 46350 0 0 100,0 95227
99,0 60567 0 0 0,85 750 99,9 61317

A tablazat alapjan meghatarozhaté az adott kalibraciés egyenes egyenlete, vagyis az
Li/I;=f(cs/cy) Osszefiiggés felhasznaldasival a meredekség (a) és a metszet (b) is
szamithat6. Az ismeretlen (de a referenciaanyagokhoz hasonld) koncentraciéja mintak
Osszetétele az alabbi egyenletrendszerrel mar kénnyen kiszamithato:

ay -~ Iyg a; *Iey )
c + +1)=M (16)
Au (IAu - b1 ' IAg Ly — bz ey
c _ Capu " Aq " IAg (17)
49 Ly — b1 ) IAg
Cay " Az "Iy (18)
Cocu =77 71

Ly — bz ey

A kalibraciés egyenesek paraméterei diagramszerkesztéssel és linearis illesztéssel
egyszerden meghatarozhatok. A késébbi kiértékelés pontossagat az illesztés hibaja
doéntSen befolyasolja, igy fontos szempont, hogy az intenzitas- és koncentraciéaranyok
alapjan felvett pontok eclhelyezkedése hogyan jellemezhet6. A bemutatott etalon-
sorozatnal az Au és Cu elemek kozott (25./b abra) az 5 pontbdl 1 pont a tébbitdl tavol
esik, amely az egyenes meredekségét szamottevéen befolyasolhatja.
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25. abra Csucsarany modszerrel meghatarozott kalibracids egyenesek — a) Au és Ag elemekre — b)
Au és Cu elemekre

Az etalon-sorozat Osszetételét a kapott egyltthatokkal (a;b) Gjraszamolva (19. tablazat)
megfigyelhets, hogy az elsé két minta esetében jelentds a szamitas hibaja.

19. tablazat Etalon-sorozat dsszetételének kiszamitisa a 16-18. egyenletek alapjin

Au, wt% Ag, wt% Cu, wt%
eredeti  szamitott A eredeti  szamitott A eredeti szamitott A
33,3 29,5 -3,8 421 52,73 10,63 221 17,65 -4,45
60,7 65,2 4.5 13,6 14,25 0,65 25,6 20,45  -5,15
75,7 75,9 0,2 19,8 18,71 -1,09 43 5,33 1,03
90,9 92,4 1,5 0 0,00 0,00 8,9 7,51 -1,39
91,5 91,3 -0,2 8,5 8,57 0,07 0 0,00 0,00
99,0 99,1 0,1 0 0,00 0,00 0,85 0,85 0,00

Mivel az egyenletrendszer paraméterei algoritmus segitségével is kiszamithatok, igy
megvizsgaltam az optimalizalas lehet6ségét. Arra térekedtem, hogy az etalon-sorozat
mintaira a lehet6 legkisebb Gsszesitett eltérést kapjam. Az optimalizalashoz véletlent
hasznal6 optimalizaciés eljarast valasztottam, abbdl is a binaris muveletekre alapozott
genetikus algoritmust®. Az algoritmus programozasat MATLAB koérnyezetben,
parancssorosan valésitottam meg (2. melléklet). A korai konvergencia (lokalis
optimum) elkertilése miatt az egyedek szamat el6zetes futtatasokkal allapitottam meg, a
generaciok szamat pedig szintén tapasztalati uton hataroztam meg. Az egyedek hosszat
ugy valasztottam ki, hogy egy-egy paraméter 10 bitbdl alljon (219=1024), igy Osszesen
40 bit alkotott egy-egy lehetséges megoldast. A fitnesz flggvénnyel a mintak

4 A genetikus algoritmus (GA) elsé alkalmazasa John Holland (1975) nevéhez fiz8dik, aki olyan mesterséges
rendszert hozott létre, amely a természetben talalhaté 6r6klédés folyamatat modellezi. A populdciot (vagy
megoldasok halmazat) kromoszémak alkotjak (binaris sztringek), mig a gének (bitek) a kivélasztas és keresztezés
soran 6roklédnek. A folyamatot egy célfiggvény segiti, amely alapjan az egyedek sulyozhatok a kivalasztasuk
valszintségének el6segitésével (Almos és tarsai, 2002). A genetikus algoritmus kémiai alkalmazasokban torténd
hasznalhatésagardl egyébként Leardi (2007) k6261 attekinté cikket.
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Osszetételétdl valo eltérést vizsgaltam, a stlyozast pedig fitnesz aranyosan végeztem. Az
algoritmust 10-szer hajtottam végre, ezek kozil valasztottam ki a legjobb eredményt.
Az igy kapott meredekség (a) és metszet (b) értékekkel az optimalizalt kalibracids
egyenesek egyenletei a kovetkez6k voltak:

I C
Au 0,108 - ZAu (19)
IAg Cag
) c
A~ 0,849 -2 40,39 (20)
ICu CCu

A referenciaanyagok Gsszetétele és a szamitott koncentraciok koézotti kulonbségeket a
20. tablazat tartalmazza.

20. tabldzat Etalon-sorozat osszetételének s3amitasa optimalizalt paraméterekkel

Au, Awt% Ag, Awt% Cu, Awt% Z, Awt%

# illesztett GA opt.  illesztett GA opt.  illesztett GA opt.  illesztett GA opt.
1 -3,77 0,99 10,63 -1,28 -4,45 2,11 18,86 4,38

2 450 -0,93 0,65 -0,62 -5,15 1,55 10,30 3,09

3 0,16 1,45 -1,09 0,60 1,03 -2,15 2,27 4,20

4 1,49 0,12 0,00 0,00 -1,39 -0,22 2,89 0,34

5 -0,17 0,88 0,07 -0,78 0,00 0,00 0,24 1,66

6 0,05 0,14 0,00 0,00 0,00 -0,19 0,05 0,34

z 10,15 4,52 12,43 3,28 12,03 0,22 34,61 14,02

A tablazatbol lathatd, hogy az optimalizalé eljaras sikeres volt. Ennek ellenére
el6fordulhatnak olyan kalibral6-sorozatok, ahol a j6l megvalasztott Osszetételek
eredményeként (egy adott koncentracié tartomanyra) az optimalizal6 illesztés nem
szolgaltat jobb paramétereket.

On-eziist-réz itvizet dlomtartalminak syimitisa A spektrumok szimulaciéjat DTSA-TI3
nevl programmal végeztem, az altalam hasznalt spektrométer f6bb paramétereivel
megegyezéen (gerjeszté fesziltség, detektor tipus és belépési szog). A spektrumok
Monte-Carlo szimulaciéjat homogénnek feltételezett Otvozeten és elméleti adatok
alapjan szamitott sdrGséggel futtattam. Az ezekbdl nyert intenzitasaranyokat
felhasznaltam a kalibracios egyenesek illesztéséhez, majd az elemek koncentracioit ezek

segitségével tjraszamoltam.

50 A DTSA-II nevi szoftver a DTSA (Desktop Spectrum Analyzer) program tovabbfejlesztett valtozata, amely
rontgensugaras mennyiségi analizisekhez hasznalhat6. Az elsé programot még a 90-es évek elején hozta 1étre
Chuck Fiori, Carol Swyt-Thomas és Bob Myklebust, az Gjabb valtozatot pedig 2008-ban Nicholas W. M. Ritchie.
Valamennyien az amerikai NIST (National Institute of Standards and Technology) munkatarsai. A program az
alabbi hivatkozison érhetd el: http://www.cstl.nist.gov/div837/837.02/epq/dtsa2/index.html
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A célom az volt, hogy az 5.1 és 5.2 fejezetekben bemutatott kalibracidkat a
teljesitményjellemz6kon kivil a cstcsarany modszerrel is megvizsgaljam, tovabba a
koncentracidéaranyok figyelembevételével®! is terveztem egy referenciaanyag sorozatot
(21. tablazat). Ezt kévet6en mindharom kalibral6 sorozatra végeztem szimulaciot, majd
az illesztett egyenesek R? értékeit, valamint az atlagos (1 mintara szamitott) eltéréseket
is Osszehasonlitottam (22. tablazat). A szamitott paramétereket a 3. melléklet

tartalmazza.
21. tablazat A koncentricidarinyok figyelembevételével tervezett kalibrdcios sorogat
Osszetétel, wt%
Minta Sn Ag Cu Pb
1 96,40 3,38 0,20 0,02
2 96,40 3,16 0,40 0,04
3 96,40 2,94 0,60 0,06
4 96,40 2,72 0,80 0,08
5 96,40 2,50 1,00 0,10

22. tablazat Kalibrald sorozatok dsszebasonlitdsa a koncentrdcidaranyok s3erepének vigsgdlatival

R2 értékek 1 mintara szamitott killonbség
Kalibracio Sn;Ag Sn;Cu  Sn;Pb Pb, Awt% 2, Awt%
10 mintas (FISCHER)  0,9995 0,9998 0,9630 0,0018 0,104
4 mintas (olvasztott) 0,9951 0,9993 0,9979 0,0042 0,107
5 mintas (tervezett) 0,9998 1 1 0,0002 0,103

A 21. tablazatban lathatd, hogy az Sn koncentraciéja allando, igy az 6tvozok
mennyisége koénnyebben tervezheté a kivant tartomanyban. A Cu és a Pb
koncentraciéit ezért aranyositottam a valasztott minimum és maximum értékeik kézott,
az Ag mennyisége pedig az {gy fennmaradé tomeghanyad lett. A szimulaciok
eredményébdl szamitott koncentracié- és intenzitasarany pontokra illesztett egyenesek
R2 értékei a 22. tablazat szerint figgnek a valasztott 6sszetételektdl. Az 5.2 fejezetben
példaul a C, (folyamatképességi) mutatd értéke javult az 6lomtartalom valtoztatasaval,
ami 6sszefuggésbe hozhat6 az itt lathat6 jobb *Sn;Pb’ illesztési paraméterrel (0,9979).
Ugyanakkor az ’Sn;Ag’ és az ’Sn;Cu’ esetében az R? itt a legkisebb, ezért a csa
Osszetételbdl szamitott tovabbi koncentraciok hibaja — igy az o6lomé is — ezt
mindenképp tartalmazza. A tervezett kalibracional tapasztalhaté a legjobb illeszkedés.
Azt a kérdést, hogy az igy kapott paraméterekkel a tobbinél pontosabban szamithato-e
az eclemek koncentraciéja, Ggy lehet megvalaszolni, ha az egyes kalibraciok
paramétereivel valamennyi mintara vonatkozoéan (Osszesen 19 minta) elvégezzik a
szamitast (23. tablazat).

51 A koncentricidaranyok figyelembevételével ugy valasztottam meg a referenciaanyagok &sszetételeit, hogy a
linearis illesztése a lehetd legkisebb hibat tartalmazza, lefedve a vizsgalt koncentraci6 tartomanyt.

59

10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

23. tablazgat Az illesztéssel kapott paraméterek ellendriése az dsszes mintara vonatkodan

10 mintas kalibracié 4 mintas kalibracid 5 mintas kalibracio

Mintak Pb, Awt% X Awt%  Pb, Awt% X Awt%  Pb, Awt% X Awt%
FISCHER (10 db)  0,0018 0,104 0,0084 0,110 0,0028 0,104
Olvasztott (4 db) 00,0046 0,114 0,0042 0,107 0,0017 0,105
Tervezett (5 db) 0,0054 0,141 0,0082 0,126 0,0002 0,103
>. 19 minta 0,0030 0,117 0,0056 0,114 0,0012 0,104

Az elvégzett 6sszehasonlitasbol (23. tablazat) lathato, hogy a legkisebb szamitasi hibak
— valamennyi esetben — az illesztéshez hasznalt mintaknal voltak. Azonban a 19
mintara  vonatkoztatva mar  kijelenthet6, hogy a  koncentracibaranyok
figyelembevételével megtervezett mintakkal torténd kalibralas utan 6sszességében jobb
paraméterekkel lehet elvégezni a koncentracidszamitast.

A tervezett 5 mintas kalibricié kisérleti 6sszehasonlitasara a kutatomunkam mar nem
terjedt ki (itt mar tiszta elemekbdl t6rténd olvasztisra/6tvozéste lenne szikség, illetve
olyan szoftverre, amellyel az intenzitdsok megbizhatéan kinyerhet6k). Ennek ellenére
arra a megallapitasra jutottam, hogy a csticsarany modszer hasznalhaté eszkoz a
multielemes referenciasorozatok 0Osszetételének megtervezésében. A spektrumok
el6zetes szimulacidjaval pedig ellenérizhet6 a kalibracios gérbék illeszkedése.

5.5 Forrasztékddak dlomtartalmdinak monitorogdsa

Az el6z6 fejezetek alapjan az olvadék allapotbdél megszilarditott — elektronikai —
forraszotvozetek rontgen-fluoreszcens modszerrel torténd, rendszeres Slomtartalom
vizsgalatanak — sajat tapasztalatb6l is meritett — szempontjait az alabbiakban

ismertetem.

Mintavétel és minta-elokészités — A forrasztékad hémérséklete a mintavételek idépontjaban
lehetSleg azonos legyen, tovabba a fird6 homogén Osszetételét az olvadék
aramoltatasaval (keveréssel) biztositani kell. A mintavételhez nem nedvesitheté
anyagbol (pl. Al) készitett tégelyt célszert hasznalni, amely kialakitasanal fontos
szempont a vizsgalhaté terilet nagysaga. A hités erélyességét célszerd ugy
megvalasztani, hogy annak eredményeként minél homogénebb legyen a vizsgalt minta.
Az o6ntésbdl ered6 felileti hibak torzithatjak a mérés eredményét, igy ezeket célszerd
elkertilni. Tobb minta egylittes vizsgalatakor (programozott mérési utvonalnal)
mintatartéval kell biztositani, hogy a mérési tavolsag (a detektor és a minta kozott)
minden esetben azonos (és minimalis) legyen.

Kalibrdcid és mérés — A kalibraciét multielemes, azonos matrixd referencia mintakkal
célszert elvégezni. A tiszta elemes kalibracié tobbalkotés forraszanyag otvozeteknél
jelentés pontatlansagot eredményezhet. A kalibracié és a mérés soran is a mérési

paramétereknek azonosnak kell lennitik. Amennyiben szitkséges valamely paraméter
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megvaltoztatasa, ugy normalizalast kell végrehajtani. A méréshez a leheté legnagyobb
méretd kollimator hasznalata ajanlott, mivel igy a betitésszamunk is nagyobb lesz. A
rontgen spektrométer stabilitas vizsgalatat (melynek eredményét szakszerviz is
értékelheti) a kijelolt id6kozonként el kell végezni, amely a rontgencsé allapotardl is

informaciét adhat.

Kiértékelés — Az adatok értékelése soran figyelembe kell venni, hogy a forrasztokad
koncentraciéja a hasznalatbol eredéen nem alland6. A mintavételt célszerli azonos
id6kozonként (vagy forrasztasi ciklusonként) elvégezni, igy az 6sszetétel a mozgo-atlag
szamitas (Doman és tarsai, 2009) segitségével jobban megfigyelhet6. Az élomtartalom
mellett a tobbi elem koncentracidjat is érdemes megvizsgalni, hiszen a mérés
feltételeinek valtozasa megmutatkozhat az egyes elemek mért mennyiségében (pl. a Cu
mennyiségének noévekedése a mért 6lom tartalom csokkenését eredményezheti, de a
mérési tavolsag novelése — normalizalas nélkil — a mért Sn tartalom csokkenését is

eredményezheti).

A fejezet részletesebb bemutatasatdl — erre alapozott tézis hianyaban — eltekintek.

5.6 Az eredmények isszefoglalisa

Az értekezés 5. fejezetében az On-ezist alapt, tobbalkotés forraszanyagok
olomtartalmanak rontgen-fluoreszcens modszerrel térténé meghatarozasat vizsgaltam.
Az elvégzett kisérletek és szamitasok alapjan megallapitasaimat az alabbiakban
fogalmaztam meg:

a) A rontgen-fluoreszcens analizishez hasznalt berendezés teljesitmény-
jellemzéinek vizsgalata soran a szakirodalomban talalt folyamatképességi
mutatot is megvizsgaltam az Olomtartalom kimutatasanak megbizhatésaga
kapcsan, melynek meghatarozasa a kalibracié helyességének ellen6rzését
mindenképp segiti (az atlag eltolédasanak és a szorasnak az egyiittes
tigyelembevételével).

b) Toébbalkotdés Otvozetek esetén az azonos pontban végzett, egymas utani
mérések eredményeibdl korrelacio-szamitassal —ellendrizheté a  kiértékel
moédszer megbizhatésaga. Az 6tvoz6 elemek kozott tapasztalt kozepes, vagy
annal erésebb korrelaciok esetén a kiértékel eljaras hibaja a szelektivitast rontja,
amit figyelembe kell venni (pl. a forrasztokad réztartalmanak noévekedése
(beoldbdasa) befolyasolhatja a szamitott 6lomtartalmat).

c) A hitelesitett referenciaanyagok kozil kivalasztott ADGNC mintan elvégzett
nagyszamu (20<) méréssel megallapitottam, hogy az elemek eloszlasa a
foltméretet tekintve (0,6 mm atmér6ja kollimator) egyenletes, tertleti (térbeli)
figgdség nem tapasztalhaté (mivel a szamitott korrelacié valamennyi esetben 0).
Az Olomtartalom valtoztatasaval készitett referenciaanyagok koézul a hasonld
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d)

g

h)

Osszetételd minta — finom dendrites szOvetszerkezet esetén — szintén
homogénnek tekinthetd, belsé referenciaanyagként felhasznalhato.

A 6-alkotos (Innolot) forraszanyagban az 6lom eloszlasa a gyors hités (~5x102
K/s) ellenére is inhomogén az alkalmazott kollimator méret alapjan.

A multielemes kalibracié a tiszta elemes moédszerrel szemben valamennyi
vizsgalt minta esetében megbizhatobb mérést eredményezett.

Tobbalkotos 6tvozetek Osszetételének szamitasakor a karakterisztikus sugarzas
intenzitasaranyain alapulé csicsarany modszer esetében — a kalibracios egyenes
illesztéséb6l ered6 hiba fellépésekor — az egyenletrendszer tényezoi
optimalizalhatok (iteralassal vagy keresé algoritmussal).

Szimulaciok végrehajtasaval megallapitottam, hogy a kalibracihoz hasznalt
mintak Osszetétele a koncentracidaranyok figyelembevételével jol tervezhetd, igy
a sziikséges koncentracidtartomanyra pontosabban illesztheté a kalibracios
gorbe.

A szakirodalom alapjan a whisker képzédés szempontjabol megbizhatonak
tartott 6n-eziist 6tvozet — olvasztasi kisérleteim alapjan — hajlamos a csomo
alakd whisker (v. térfogatrész) szilard fazisu kristalyosodasara, amennyiben az
Otvozet a szévetszerkezetét kedvez6tlentl modositdé mennyiségben tartalmaz
olmot. A kisérletemben 0,1wt%-ot meghaladé dlomtartalomnal tapasztaltam a
whisker képzédés jelenségét. Az el6idézett, nagy térfogatrészre kiterjed6 szilard
fazisu atalakulas és a csomé alaki whisker kozotti hasonlésag alapjan a

névekedés mechanizmusa optikai mikroszkop segitségével is vizsgalhato.
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6. Bevonatok és pasztas forrasztasok vizsgalata

Ebben a fejezetben a forraszkotések kialakitasahoz alkalmazott bevonat tipusokat és a
bevonatra felvitt, paszta allapoti 6lommentes forraszanyag Gjradmlesztését vizsgalom
Osszetétel elemzéssel és rétegvastagsag méréssel. A forrasztast elésegité bevonatokkal
szemben — a forrasztasi technolégidhoz illeszkedéen — kiilonb6z6 specifikaciokat
hataroznak meg (pl. minimum rétegvastagsag a forrasztandé felilet adott
szazalékaban). A forraszthat6 réteg vastagsaga ugyanis befolyasolja a kotés kialakulasat,
igy az intermetallikus réteg névekedésével (pl. kétoldali forrasztas) tisztaban kell lenni.
A 2. fejezetben ismertetett bevonat tipusok kozil tizi (meritéses HASL), immerzids és
galvanikus rétegeket is vizsgaltam. Kiindulasként o6lomtartalmu tGzi bevonatokat
vizsgaltam (6.1 fejezet), ezt kovetSen pedig kilonb6z6 hékezeléseket alkalmaztam az
olommentes bevonatok tulajdonsagainak (¢és az intermetallikus réteg vastagsaganak)
megvaltoztatasahoz (0.2 fejezet). Erre azért volt sziikség, hogy a forrasztas elotty, illetve
az egy- vagy kétoldalas forrasztast kovetéen mért adatok Gsszehasonlithatok legyenek.
Az Gjradmlesztéses forrasztast pasztaval ellatott, betiltetés nélkuli aramkoéri lemezekkel
vizsgaltam, a forrasztashoz alkalmazott csucshémérséklet valtoztatasaval (6.3 fejezet).
Fontosnak tartom megemliteni, hogy a rétegvastagsag méréshez nem allt rendelkezésre
hitelesitett referenciasorozat, igy tiszta elemes (TE) modszerrel dolgoztam.

6.1 Meritéses bevonatok vigsgdlata

El6sz6r meritéses (ttzi HASL) eljarassal készitett, hagyomanyos 63Sn37Pb (eutektikus)
Osszetételd bevonatokon végeztem méréseket. Az Sn és Pb elemek koncentracidja
egyébként Kar és tarsai (2007) publikacidja szerint a ~2-3 um kiterjedésd IR (interfacial
reaction) ,,rétegben” a hordozotdl (Cu) kifelé haladva — a Cu mennyiségének
csokkenése mellett — jelentdsen valtakozik (4. melléklet).

75+

= 635n37Pb HASL bevonat|

Mert Sn tartalom, wt%

55

200 pm Mag= 25X Signal A = CZ BSD Date :29 Feb 2012 ZEISS, 0
WD =115 mm EHT = 2500 kV Time :15:03:14

o
IS
o
@
=
o

Mert retegvastagsag, um

2) b)
26. abra HASL bevonat vizsgalata — a) elektronmikroszképos felvétel egy kontaktfeliletrél — b) a
rétegvastagsag és az 6sszetétel kapcsolata (375 mérési pont alapjan)

63
10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

A rétegvastagsag és Osszetétel egyidej mérésével a bevonat egyenetlensége (0,5-12 pm
egy lemezen) mellett lathaté, hogy az elemek koncentracidiban tapasztalt szoroédas és a
felvitt réteg vastagsaga kozott sszefiiggés van (26. abra). A ponthald segitségével mért
adatokat abrazolva (26./b abra) megallapithat6, hogy 2 um vastagsig alatt a mért Sn
tartalom szorédasa jelentSs (s=2,9wt%; R=14,7wt%). Ez az 6sszes mérési pont 70%-a,
melyek atlaga 65,24wt%. A 2 um-nal vastagabb bevonatnal (s=1,6wt%; R=8,8wt%) az
atlagos Sn tartalom  63,05wt%, azaz 2wt% kilonbség tapasztalhatd. Az
elektronmikroszkopos felvételen (26./a 4bra) a rendszam érzékeny megjelenités
eredményeként is lathaté kilonbség a kontaktfelileten (vilagos és sotét tertiletek).
Ennek oka, hogy a vékonyabb bevonatnal (<2 pum) a hordozéfelilet (Cu) intenzitasa
jelentésebb. A szovetszerkezetet tekintve az is lathaté, hogy az Olmos fazisok
méretében is van kilonbség (27. abra).

100 pm Mag= 150X Signal A=CZ BSD Date :26 Feb 2012 zerss R Mag= 150KX Signal A=CZ BSD Date :29 Feb 2012
=1  wp=106mm EHT = 26.00 kv Time :14:64:25 - WD=108mm EHT = 25,00 kv Time 1520050

2) b)
27. abra HASL bevonat vizsgalata — a) 150x nagyitas — b) 1500x nagyitas a 2-es teriiletrél

Mivel a vékonyabb bevonat esetében gyorsabb a kristalyosodas, igy itt kisebb méretd
tazisok lathatok. A mikro-szondas (Zeiss Evo M10 - Genesis Apex2) elemzés soran a
vilagos tertleteknél a Pb/Sn arany 0,54, mig a sotét tertileteknél 0,43 volt. Ebbd] arra
lehet kovetkeztetni, hogy az 6lom a bevonat vastagabb részein dasul. Ezt agy is
megvizsgaltam, hogy a tlzi 6nozas iranyat>? figyelembe véve korrelaciot szamoltam a
kontaktfeltletek szélein (a lehtzas iranyara merélegesen) mért adatokbodl (Pb tartalom
és bevonat vastagsag). A korrelacios értékek 0,47 és 0,65 ko6zott valtoztak, ami arra utal,
hogy az o6lom a lemez kiemelésének iranyaval megegyezéen duasul. A vékonyabb
rétegeknél (<2 um) az Gsszetételben tapasztalt jelentSs szérodast pedig okozhatja a
hordozoéfeliletbdl detektalt nagyobb Cu intenzitas, melynek egy része vegytletfazisként
van jelen (mj.: a technolégia velejardja, hogy az olvadék homérsékletétSl, a meritési
1d6tdl és a hitéstdl fiiggden killonboz6 vastagsagd CusSny réteg névekszik a lemezen
(Scimeca és tarsai, 2008)). Mivel a témbi anyagok TE kalibraci6janal tapasztalt médon
negativ  korrelaltsig volt a Pb ¢és Cu elemek kozott, igy kiszamitottam a
kontaktfelileteken mért Pb tartalom és rétegvastagsig minimum értékei kozotti

52 Vertikalis tGzi 6nozasnal a fiird6bdl térténé kiemelésekor a forré levegbs kések a felesleges forraszanyagot
eltavolitjak. Ennél az elrendezésnél azonban a bevonat egyenetlen, a merités iranya altalaban beazonosithato.
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korrelaciot, amelyre r=-0,62 értéket kaptam. Horizontalis elrendezésdi HASL
technologianal egyébként egyenletesebb a pad-ek bevonata, a furatoké azonban romlik.

A tGzi bevonatok a kémiai bevonatokkal 6sszehasonlitva tObbszor forraszthaték (1.
tablazat). A forraszthaté réteg vastagsaga azonban csokkenhet héterhelés hatasara,
ezért megvizsgaltam, hogy a forrasztasnal alkalmazott ujradmlesztés (sokzonas
kemencében) milyen valtozast okoz a mért Osszetételben és rétegvastagsagban. A
kisérlethez az aramkori lemezek bevonatait (28. abra) pasztazas nélkil, nitrogén
atmoszféraban és azonos paraméterekkel (5. melléklet) h6kezeltem. Az Gjradmlesztések
(reflow ciklusok) szamat 5-nek valasztottam, mivel ez a bevonattipus atlagosan ennyi
Ujradmlesztést visel el. Az adatokat — 10 mérés atlaga alapjan — a 24. tablazatban
foglaltam Ossze, kiszamitva a bazis- és lancviszonyszamokat is.

HV: 25.0 kv DET: BSE Detector L1 HV: 25.0 kv DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 10/08/09 200 um Satellite ®Tescan DATE: 10/08/09 20 um

a) b)
28. abra HASL bevonat vizsgalata — a) bevonat a kor alapteriiletd® hordozofelileten — b)
rétegvastagsag mérés keresztcsiszolaton, elektronmikroszképpal

24. tablazat A mért osszetétel és rétegastagsdg viltozdsa tobbsz0ri rijradmlesztést kivetden

reflow Sn, wt% V) Vb d, pm Vi Vb IMC, pm™ Vi Vb
Ox* 64,54 - 100% 13,01 - 100% 0,75 - 100%
1x 61,14 94,7% 94,7% 14,88 114,3% 114,3% 1,19 158,7% 158,7%
2x 61,03  99,8% 94,6% 1482 99,6% 113,8% 1,82 152,9% 2427%
3x 60,46  99,1% 93,7% 14776 99,6% 113,4% 2,17 119,2% 289,3%
4x 59,55  98,5% 923% 1238 83,9% 95,1% 2,31 106,5% 308,0%
5x 58,10 97,6% 90,0% 11,14 90,0% 85,6% 2,43 105,2% 324,0%

“kiindulé adatok " elektronmikroszfdppal mért vegyiiletréteg (IMC) vastagsdg

A 24. tablazat adataibdl lathatd, hogy a mért Sn tartalom folyamatosan csokken (az
Osszes valtozas 10%), mig a keresztcsiszolaton azonositott vegytletréteg novekszik
(t=-0,91). A bevonat 6sszetételében egyébként az 1. Gjradmlesztés eredményezte a
legnagyobb valtozast. A mért rétegvastagsag (d) az els6é ciklust kévetéen jelentSs

53 BGA (Ball Grid Array) alkatrész forrasztasandl az aramkori lemez kontaktfelilete kor alaky, ugyanis a
forraszkotést a betltetett alkatrész aljan talalhat6 forraszgolyok tjradmlesztésével hozzak létre.
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névekedést mutat (~15%), a 2. és 3. ciklus utan kissé, ezutan pedig jelentésen csokken.
Az is megfigyelhetS, hogy az intermetallikus réteg névekedési titeme folyamatosan
lassul. A bevonat Gsszetételén kivil a hordozoéfelilettel egyltt mért Gsszetételt is
megvizsgaltam, azaz igy nem vettem figyelembe az elemek eloszlasat. Itt a kiindul6 és
az 5. Gjradmlesztést kévetd adatokat Osszehasonlitva azt tapasztaltam, hogy a mért Cu
tartalom 3,9wt%-kal csokkent, mig a Pb/Sn arany 2,29-r8l 2,41-re viltozott, a teljes
intenzitas pedig 2%-kal novekedett (4211+£3-r6l 4298+4 cps-re). Az intermetallikus
réteg novekedése miatt a bevonat Pb tartalma dusul (mivel innen Sn tavozik a réteg
névekedéséhez), igy az 6lom masodlagos gerjesztése is nagyobb lesz. A teljes intenzitas
névekedését emellett az is okozhatja, hogy a tiszta elemeket megmérve az 6n (1585+2

cps) és az 6lom (2877+2 cps) kozil az utdbbi esetében nagyobb a teljes betitésszam.

Ahhoz, hogy ennél a bevonatnal (és ilyen rétegvastagsag mellett) a vegylletréteg
vastagsagat becsiilni tudjuk, ismerni kell a hordozéréteggel egylitt mért Gsszetételt. Az
ebbdl szamitott Pb/Sn arinybdl, a programmal szamitott rétegvastagsigbol (d),
valamint az ismert (pl. metszeteken mért) intermetallikus rétegvastagsaghol (IMC) — az
aranyparokra illesztett trendvonal egyenletével — mar kozeliteni lehet a vegyiletréteg
vastagsagat (29. abra), és ezzel egyiitt a forraszthatosag is jellemezhetd.

= Sn, wi%
¢ Pb/Sn _—
v IMC reteg, um “1 polinom illesztes
A IMCH m
~26 025 rr=096 L
242+ 654 ¥ |24 0,20 4
- v ¥y -
1 644 L
2,40 6 = 2 22 | g2
A
2384 63 . [0 0.15 L]
v 1.8
el ©
2,36 4 62 A B 0,15 g i
61 . = il
2,34 - H14 0.0
e = 0,10 L]
60+ iz [
” a2 v E -
2,32 4 b4 - =
59 1.0 0,05+
St . Loa foos .
564 @ = y =5,08(3,49) * x- 22,62(+16,40) * x + 25,22(+19,28)
2,28 - T T T T T T 0.6 0.00
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i 225 2,30 235 240 245
ujraomlesztes PbISN
a) b)

29. abra Vegylletréteg vastagsaganak kozelitése — a) a mért jellemzdk és a szamitott aranyok — b)
polinom illesztése a szamitott pontokra

A kisérletet 1 um vastagsagd, immerziés kémiai 6n (tehat 6lommentes) bevonatd
lemezekkel is elvégeztem, azonban a vegyulletréteg jelenléte nem volt bizonyithaté a
keresztmetszeti felvételekkel. Ennek ellenére a mérések — hasonldéan a tdzi bevonathoz
— a rétegvastagsag csOkkenését (8%-kal) mutattak az 5. ciklus végére.

Kiegészitésként azt is megvizsgaltam, hogy a bevonat Gsszetételének valtozasat (amely
az intermetallikus réteg novekedésével hozhatd Gsszefiiggésbe) az Gjraémlesztés soran
melyik technologiai paraméter befolyasolja leginkabb. Az alkalmazott paraméterek
szerepét egy 2007-es kutatas>* mintainak felhasznalasaval értékeltem. A kisérletben a

5 A Miskolei Egyetem Fémtani Tanszékén 2007-ben (Gacsi és tarsai) készilt egy Forrasztasi hibakatalégus,
melyhez a felhasznalt anyagokat és a forrasztashoz sziikséges kdrnyezetet az ipari partner biztositotta.
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transzportsebességet (azaz a kemencében toltott id6t) és a csucshémérsékletet
(legnagyobb hoémérsékletd zona értékét) valtoztattak, a hdelemekkel rogzitett
profilokbdl pedig kiolvashaté volt a maximalis hémérséklet (Tmax) és az olvadaspont>
felett eltoltott id6 (Top felett). Ezek segitségével a forrasztast (Gjradmlesztést) kbvetden
Osszehasonlitottam egy kozepes héelvonasu alkatrészre vonatkozoan (az IC alatt nem
volt hutéfeltlet) a bevonat Osszetételében mért kulonbségeket (25. tablazat). Az
alkatrész bevonata el6iras szerint 80wt%Sn-20wt%Pb.

25. tabldzat A technoldgiai parameterek és a kozepes hielvondsii alkatrész bevonatinak ossetétele

Panel Transzport, mm/perc  Tesucs, °C - Top felett, sec Tmax, °C Sn, wt%"

1 1000 215 34 196 78,35
2 1000 230 49 207 80,10
3 1300 230 31 200 79,95
4 1300 245 35 194 74,60
5 1000 245 64 219 79,25
6 1300 245 46 213 80,30
7 700 245 93 226 79,30
8 850 270 90 242 78,65
9 600 270 128 247 75,85
10 850 290 144 257 75,60

“panelenként 20-20 mérés dtlaga, 2% relativ hiba mellett

Mivel a maximalis hémérséklet és az olvadaspont felett eltoltott id6 adatai kozott a
korrelacié értéke 0,97 és a transzport sebesség az utobbival erésebben korrelal (-0,8),
igy a koncentracidban mért kiillonbségeket erre a valtozora nézve vettem figyelembe. A
kiszamitott kapcsolat kézepes eréssége (-0,45) viszont nem tamasztja ala kell6en azt a
tényt, hogy a Cu beoldbdasanak fokozasa és az intermetallikus réteg novekedése
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30. abra 80Sn20Pb bevonat vizsgalata — a) Sn-Pb egyensulyi fazisdiagram® — b) a maximalis
hémérséklet szerepe

55 A profil felvételekor az olvadaspontot a 63Sn37Pb 6tvozetre adtdk meg, azaz a szoftver 183°C-kal szamolt.
56 A fazisdiagram a http://www.metallurgy.nist.gov/phase/soldet/pbsn-w.jpg oldalrdl szarmazik.
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A Tma értékeket a mért Sn  koncentriciéval egyiitt abrazolva (30./b  abra)
megfigyelhet6, hogy a koncentracioban mért maximum 213°C-nal van. Ha figyelembe
vessziik, hogy az Sn-Pb 6tvozet fazisdiagramjan (30./a dbra) 80% Sn tartalomnal a Tt
értéke ~210°C, akkor ez alapjan mar kénnyebb a gorbe jellegére (a maximum pont
utani csOkkenésre) magyarazatot adni. Gacsi és tarsai (2007) szerint ameddig a
forrasztas homérséklete nem elegendéen nagy, addig jellemzéen a nagyméretl (durva),
(megj.: a szakirodalomban scallop, azaz kagyloszer(t) vegytiletfazisok jelennek meg. Az
olvadaspontot elérve jellemzéen vékony (<1 um), 6sszefiiggb vegytletréteg alakul ki, a
hémérséklet tovabbi névelésével pedig ez egyre vastagabba valik (Gacsi és tarsai, 2007).
A gorbe alapjan szintén arra lehet kovetkeztetni, hogy a vegylletfazis képz6dése
szempontjabél a bevonat (forraszanyag) olvadaspontia az idealis. Ujraémlesztéses
forrasztasnal Lee N.-C. (2002) a vegytletréteg jelentés novekedésének elkertiléséhez
szintén az olvadasponthoz minél kézelebbi hémérsékletet és rovid id6tartamot javasol.

6.2 Vegyiiletréteg novesztése izoterm hiokeeléssel

Olommentes forrasztasnal a tizi (meritéses HASL) bevonat helyett inkabb kémiai
cljarassal készitett bevonatokat alkalmaznak, féként a jobb forraszthatosag miatt
(Scimeca ¢és tarsai, 2008). Ez meglehetésen vékony, ezért a vegyiletréteg névekedése
nehezebben vizsgalhaté. Az 6lom jelenléte a tlzi bevonat vizsgalatanal kedvez6 volt,
hiszen a koncentraciok 6sszehasonlitasanal viszonyitasi alapot jelentett, itt azonban
csak a hordozé (Cu) és a bevonat (Sn) mért koncentracidinak aranyat tudom
felhasznalni, figyelembe véve a bevonat vastagsagat is.

A mérések tervezésekor fontos szempont volt, hogy a felhasznalt mintak tulajdonsagai
(hordoz6 anyag, bevonat tipus) azonosak legyenek, a kilonbséget csak a bevonat
vastagsaga jelentse. Valamennyi esetben galvanikus bevonatd alkatrészeket
valasztottam, elzetes rétegvastagsag mérések alapjan. A vastagsag kivalasztasanal arra
is térekedtem, hogy egymastdl jol elkilontljenek, ezért 1-2,5-5-10 um bevonattakat
hasznaltam fel. A hékezeléseket 170°C-on végeztem, melyek 1-10-100 6ran keresztil
tartottak. A rontgen-fluoreszcens analizissel hékezelés el6tt és azt kévetben is mértem
rétegvastagsagot, valamint vizsgaltam az Gsszetételt és a detektalt teljes intenzitast is. A
vegyiletréteg ~ vastagsaganak  ellen6rzése  meleg  beagyazassal®”  készitett
keresztcsiszolatokon, pasztazé elektronmikroszkop segitségével tortént.

A hokezelés hémérsékletének kivalasztasanal figyelembe vettem a szakirodalomban
publikalt értékeket, melyek jellemzben 125-175°C kézottiek. Altalanosan igaz, hogy a
hémérséklet névelése (ebben a tartomanyban) kedvez a vegyiletréteg névekedésének,
habar 6lommentes forraszkétéseknél a Cu beoldédasanak elésegitése nem feltétlentil

57 A migyantaba agyazas melegen (Tmax=175°C, t=20 perc, melybdl 10 perc a felftités, 10 perc a lehltés), nyomas
alatt tortént a stabilabb mintarégzités érdekében, hogy igy elkeriljik az el6készités szempontjabol puha és igen
vékony Sn réteg sérilését.
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jar egyutt az intermetallikus réteg fokozottabb noévekedésével (Korhonen és tarsai,
2000).

Az Oregités maximumanak valasztott 100 6ra (h) egyébként még nem befolyasolja
jelentésen a CueSns és a CusSn vegyliletek aranyat, azaz elébbi el6forduldsa a
szamottevo, szemben egy 1000 6ras oregitéssel (Tegehall, 2006). A CusSn kozvetlentl a
hordozé (Cu szubsztrat) felett helyezkedik el, azaz egy kézbensS réteg, amely 5-7 pm
vastag vegylletrétegnél (CusSns+CusSn) mar jol megfigyelheté. Liu C.-Y. és tarsai
(2006) azt is megtfigyelték, hogy 100 o6ras hokezelésnél (150°C-on) a CueSns
vegylletfazisok morfologiaja kagyloszerd, a 300 6rat kozelitve azonban mar sikszerd.

Sharif és tarsai (2004) cikkébdl kideriil, hogy minél nagyobb mennyiségben van jelen az
on-matrixu forraszanyag, annal tobb Cu oldédik be a hordozoéfeltletbdl, ugyanakkor a
képz6d6 intermetallikus réteg nem feltétlentl lesz vastagabb. Ezért arra is kerestem a
valaszt, hogy milyen mértékben névekszik a vegyiletréteg a bevonat vastagsaganak
novelésével, azonos 6regitési feltételek mellett.

CuGSns

Cu

Mag= 100KX SoelA=CIEBSD Dete 8Mar 2017
=, m‘ WD= 70mm EHT = 25.00 bV Tme 25009

2) b)
31. abra Vegyliletréteg vizsgalata 10 pm vastag bevonat esetén— a) sztereo mikroszképpal
(N=1000x) — b) pasztaz6 elektronmikroszképpal (N=1000x)

A méréseket 10, 30 és 50kV gerjesztési

s . , . 0QEOQOOQOO00OC
feszultséggel is elvégeztem (ezaltal 0000000000 O00 | Snréteg
moédositva  a gerjesztett  térfogat O000000000000
nagysagat), feltételezve azt, hogy a g 8 9 8 2 8 2 8 9 8 2 8 9 CuS,
tisztin Sn réteg alatt az elemek O@O@OOOOOOO®O \;g;ﬁl‘;,r
elos’zléééban torténd véltozfs (32’. élf)r,a)' : Cg: 9 : 9 : 9 : 9 : 2 : |
hatasa jobban megfigyelhetS a szamitasi 0000000000000 .y

modell>® hibdjinak kovetkeztében. igy 0000000000000

megmértem  a  kiindul6  mintdk 32, 4bra Az elemek eloszlasanak szemlélteté abrija
rétegvastagsagat  ¢€s az elemek vegyuletréteg esetén (sajit szerkesztés)

% A szamitisi modell ugyanis nem tartalmaz intermetallikus réteget, ezért az Sn réteg szamitott vastagsiga a
vegyiletréteg megjelenésével mar mindenképp hibaval terhelt. Ez a hiba az elemkézi kdlesénhatdsok és a
szamitasnal figyelembe vett stirliség értékek eredménye.
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mennyiségét, majd ezt elvégeztem a 10 és a 100 6raig hékezelt mintakon is (26.
tablazat). Keresztmetszeti felvételeken (példaul a 31. abran lathaté modon) a
vegylletréteg vastagsagat is vizsgaltam (33. abra), melyet a teljes bevonat vastagsaganak
ismeretében abrazoltam. Az 1 mikronos rétegnél a vegytletréteg nem kilonitlt el jol
lathatéan a bevonattdl, igy a kiértékelésnél ezt nem tudtam figyelembe venni.

3,04 — 50 4

—u—10h =—10h
e— 100h . | —®—100h
25 g
- 40+ .
~ LN &
£ il | \\\\, .
= 304 N ee—
= ~ o —
% 154 s o i =
3 - } S
%, . - £ 207 -
P 104 " L
> L
104
0,54
00 T T T T y T T 1 0 T T T T 1
2 4 [ 8 10 2 4 6 8 10
Teljes retegvastagsag, um Retegvastagsag (d), um
2) b)
33. abra Vegyliletréteg vastagsiga— a) 10 illetve 100 6rat kovetéen — b) a teljes rétegvastagsaghoz
viszonyitva

26. tablazat A kisérleti mintak XRE-fel mért adatainak dtlagai

~1 pum bevonat ~2,5 um bevonat ~5 um bevonat ~10 pm bevonat

HV Hgkezelés I, cps Cu,wt% d,um Lcps Cu,wt% d,pm Lceps Cu,wtho dypm L cps Cu, wt% d,um

Oh 51,6 60,51 127 546 43,67 240 536 2646 445 487 391  >7,048
10kV 10h 502 6521 1,04 533 4609 219 534 2837 409 494 383  >6992
100h 482 6836 0,88 505 5148 178 496 37,74 301 496 545  >6462

Oh 2384 8456 117 1828 68,84 241 1233 4801 463 564 1417 12,12
30kV 10h 2449 8677 0,95 1867 7038 222 1292 5022 433 571 1437 12,08
100h 2413 8690 0,83 1883 70,61 1,82 1371 5542 330 642 1906 10,46

Oh 3936 94,89 1,12 3088 8394 258 2171 6852 501 1087 29,75 11,52
50kV 10h 4048 9525 095 3132 8420 244 2209 6968 475 1076 2864 11,64
100h 3998 9545 0,86 3200 8500 2,06 2383 7305 391 1208 3742 10,09

3 pdrbuzamos méréssel, 5-5 vdlasztott pontban tirténtek a mérések

A 26. tablazat adataibdl aranyokat szamitottam, {gy megvizsgaltam t6bbek kézt a mért
Cu koncentracié (wt%) és a rétegvastagsag (um) hanyadosait (34./a abra), tovabba a
gerjesztési  fesziltség  valtoztatdsanak hatasat is (34./b 4abra). Az adatokat
Osszehasonlitva megallapithato, hogy a vegylletréteg névekedésével egyre kisebb a
mért rétegvastagsag, illetve egyre nagyobb a hordozé felilet (vagy alapréteg)
alkot6janak detektalt intenzitasa. A 10kV-os mérésnél (a spektrumon a réz K-vonalai
még megjelennek, az 6n esetében pedig mar csak az L-vonalak) megfigyelhet6, hogy a
kozel 10um vastagsagu bevonatnal a program mar csak kozelité értéket tud szamitani,
mig az 50kV-os mérésnél a 10 6ras minta vastagsiga nagyobb, mint a kiindul6é. Igy az
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aranyok o6sszehasonlitasakor ezeket szintén nem vettem figyelembe. A 34./a abra
éppen ezért a 30kV-tal mért adatokat tartalmazza. Lathaté, hogy az illesztéssel
(kétparaméteres hatvany fiigegvénnyel) kapott egyenlet tokéletesen lefedi a pontokat,
vagyls a program altal szamitott rétegvastagsag szorosan Osszefiigg a szamitott Cu
koncentracioéval. Ez azt is jelenti, hogy az igy felvett pontokbdl egy ismeretlen minta
esetén nem lehet eldonteni, hogy van-e jelentés vastagsagu (a teljes bevonathoz
viszonyitva szamottevs) vegylletréteg. Ugyanakkor az 50 és a 10kV-tal mért
rétegvastagsagok aranyai a 10kV-os rétegvastagsag adatok fiiggvényében mar jol
elkiilontlnek, az illesztett (logaritmus flggvény) gorbék egyenleteivel pedig szamithatok
a kulonbségek. A kétféle (a gerjeszté fesziiltség valtoztatasaval kapott) rétegvastagsag
mérés eredményébdl tehat mar eldonthetd, hogy van-e jelentés vegyiletréteg. A
korabbi adatok ismeretében pedig a teljes rétegvastagsag is becstlhetd.

1203 -2,14(:0,03, 1.6

E- y = 380,30(+8,66)*(1+x) = Oh A 0h
<@ . R’=0,999 A 10h 4 10h
z 100 e 100h A 100h 2
z A
o
3 80 124
@ > A
g - g % R
2 £ 4 A
& 2 804 £
23 = A
£ z A
5 40 o & 09 i
. ] * 2_,
g s : ,,=0,207"In(x)+0,852 R*=0,93
g 20 = ¥,,,=0,200%In(x)+0,921 R’=0,96
o °
S Au ¥,00,=0.261"IN(x)+1,011 R’=0,99
o o -~ - 06
(&)
T T T T T T T T T T T 1 T T T T 1
0,0 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 0 1 2 3 4 5
Mert retegvastagsag (dyy\/=3gky): HM IHv=10kv: UM
a) b)

34. abra Aranyok vizsgalata— a) sztereo mikroszkoppal (N=1000x) — b) pasztazé
elektronmikroszkoppal (N=1000x)

Az elvégzett mérésekbdl lathatd, hogy a vegytletréteg jelenlétének szerepe ismeretlen
minta esetén is meghatarozhato, kisérleti eredményekkel Gsszehasonlitva pedig
vastagsaga is becsiilhet6. Ahhoz, hogy a noévekedés sebességét is leirhassam, a
hékezelések szamat bévitenem kellett volna, azonban a vizsgalatokkal elsésorban a
vegytuletréteg vastagsaganak jellemzésére fokuszaltam.

6.3 Ujraimlesztéses forrasztis killinbizd csiicshomeérséklettel

Az olommentes forraszanyagok ujradmlesztése az olomtartalmu forraszanyagokhoz
képest nagyobb hoémérsékleten torténik, igy az aramkori lemezrél (panel) és a
forrasztando alkatrész kivezetéseirdl is fokozottabb lehet az alapfém (Cu) beoldddasa.
A hoéprofil valasztas éppen ezért dontd jelent6ségi a forrasztas megbizhatosagat
tekintve, igy megvizsgaltam, hogy az alkalmazott cstucshémérséklet mennyiben
befolyasolja a forraszanyagban mért Cu koncentraciét. Ehhez elegendé volt az

alkatrészek betltetése nélkil Gjrabmleszteni a — galvanizalassal el6onozott, fényes —
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kontaktfeltletekre felvitt, ~150 pm vastagsagu, paszta allapotu forraszanyagot. Ez
ugyanis mar elegend6en vastag réteg ahhoz, hogy a mérés szempontjabdl a bevonat
végtelen vastagsagunak legyen tekinthetd. A csucshémérsékletek (6-os és 7-es zona)
kivalasztasakor a megfelel6 forrasztast biztosité hoémérséklet mellett elégtelen és tulzott
értékeket 1s beallitottam (27. tablazat). Az el6faté zoénak (1-5) hémérsékletén nem
valtoztattam, mivel ezeknek féként az aktivalészer megfelel6 mikodése tovabba az
alkatrészek kilonbozé héelvonasa miatt van jelent6sége. Az alkalmazott paszta
Osszetétele elbiras szerint 95.5wt%Sn-4wt%Ag-0.5wt%Cu, az atfutisi (transzport)
sebesség pedig 800 mm/perc volt.

27. tablazat Az djradmlesztésheg bedllitott zonahimérsékletek

Z.6na hémérséklet, °C

Tesics 1 2 3 4 5 6 7
Elégtelen 130 150 177 197 225 230 230
Normal 130 150 177 197 225 250 260
Talzott 130 150 177 197 225 275 280

. R . M

100
5 80+
pa

0,08

L M1

Ay
\

30

Koncentracio, wt%
Relativ szoras, %

0,06

T 20+
0,04 T
0,02 10
Cu || Ag Pb || Cu|| Ag Pb|| Cu || Ag b Cu| Ag |Pb || Cu||Ag||Pb||Cu||Ag||Pb
0,00

Elegtelen T_ Normal T Tulzott T Elegtelen T Normal T__ Tulzott T

caucs

a) b)

35. abra Cu, Ag és Pb elemek mért koncentracioi — a) atlagok — b) relativ széras értékek

=]

o

A paneleken megfelelé nagysagi® kontaktfeliletet valasztva 10-10 pontban végeztem
méréseket. A 35./a dbran megfigyelhetd, hogy a Cu koncentrici6 a normal
hémérsékletli tjraémlesztésnél a legnagyobb (1,92+0,51wt%), kozel kétszerese az
elégtelen (0,99+0,17wt%), mig ~1,5-szerese a talzott (1,44+0,68wt%) hoémérsékleti
Ujradmlesztések utan mért értékeknek. A 35./b abran az lathatd, hogy az Gsszes vizsgalt
elemet tekintve csak a normal hémérséklet esetében marad 20% alatt a relativ szoéras. A
Cu koncentracidéjanak szérasa a hoémérséklet névelésével egyre nagyobb, igy a
beoldédas mértékének jellemzésénél az atlag mellett ezt is figyelembe kell venni. Sharif
és tarsai (2004) Sn-Pb forraszanyag esetében azt tapasztaltak, hogy — a Cu
mennyiségének kiszobértékét meghaladva (~39wt% Cu) — CueSns vegyllet a
forraszanyagban is képzd6dik, mivel a vegyliletfazis képzédésének sebessége nem elég

% A minta feliletének gorbileti sugara legalabb 4-szerese legyen az alkalmazott kollimator méretének, a megfelel6
mérés biztositasahoz (R6Biger & Nensel, 2004). Ez a feltétel a valasztott kontaktfelilet (4x5 mm-es) esetében
mindenképp teljesiilt.
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nagy ahhoz, hogy az sszes Cu atomot feleméssze a hordozo és a forraszanyag hataran.
A Cu oldhatésaga a kristalyosodas soran csokken, igy képez vegylletet a
forraszanyagban maradt Cu az 6nnal (36./a abra). A méretitk azért kilonosen fontos,
mivel csOkkentik a forraszkotés hasznos keresztmetszetét, tovabba a megbizhatésagot
(Alex & Chan, 1996). Ennek megfeleléen a kisérleti panelek egy-egy mintajat
megvizsgaltam keresztcsiszolaton, és azt tapasztaltam, hogy a tdlzott hémérséklet
alkalmazasa esetén a forraszanyagokban nagyméretd (30-50 um) vegytletfazisok
jelentek meg (36./b abra). Normal hémérséklet esetén ezek a fazisok jellemzéen 1-5
um nagysaguak voltak, a 10 mikront egyik esetben sem érték el.

|=161.64 um
B =90°

»

£ i

AccV Spot Magn Det WD F———
20.0kV 4.0 1000x BSE 17.7 190-10-b

HV: 25.0 kV DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 07/07710 100 um

2) b)
36. abra Vegylletfazisok megjelenése a forraszanyagban — a) eutektikus Sn-Pb (10 perces
Gjradmlesztés 190°C-on) esetén (Sharif és tarsai, 2004) — b) Sn-4Ag-0.5Cu (és talzott Tesics) esetén
(sajat kisérlet)

A vegylletrétegek vastagsaga 3,2+0,5 pm, 5,1£1,0 um és 6,7+1,6 pm volt (10-10 mérés
alapjan) az elégtelentdl a talzott hémérséklet felé haladva. A hémérséklet névelésével
tehat egyre vastagabb intermetallikus réteg képz6dott, ugyanakkor a réteget alkotod
vegylletfazisok méretében is egyre nagyobb kilénbségek addédtak. A Cu
koncentracidjanak atlagabol latszolag nem lehet egyértelmten kovetkeztetni a
beoldédas mértékére, ezaltal pedig a vegylletréteg vastagsagara. Ha azonban
figyelembe vessziik, hogy a Cu koncentracijanak relativ szérasa hogyan valtozik a
hémérséklet novelésével (13, 19 és 34%), akkor abbdl mar kévetkeztetni lehet a
kedvezétlen eloszlasra. A nagyméreti vegyuletfazisok elhelyezkedése a 36./b abran
lathaté moédon véletlenszer(, azaz a gerjesztett térfogatot tekintve szamottevé lehet,
hogy a vegytilet azon belil vagy kivil helyezkedik el.

Pasztas forrasztasnal az tregképzbdés (gazzarvany, angolul void) jelensége is fokozott
figyelmet igényel, {fgy megvizsgaltam ezek el6fordulasat is. A hémérséklet
moédositasaval ugyanis valtozhat a paszta alkotdinak gazképzddési folyamata®0, ebbdl
adoddan pedig elhelyezkedéstik és méretiik. Minél nagyobb egy-egy ilyen zarvany, a

0 Ez a folyamat a hémérséklet mellett az aktivald szer mennyiségétdl is fligg, a kisérletben azonban ezt
allandonak tekintem.

73
10.14750/ME.2015.002



Koncz-Horvath Daniel — Ph.D értekezés

forraszkotés megbizhatosagat a kés6ébbiekben annal inkabb rontja (Yunus és tarsai,
2003). Harrison ¢és tarsai (2001) Sn-3,8wt%Ag-0,7wt%Cu Osszetételd  pasztas
forraszanyagban vizsgiltik az iiregképz6dés jellemzéit. Osszehasonlitottik a Ni/Au és
a Cu pasztazott kontaktfelileteket (2,7x2 mm?) nitrogén és levegd atmoszféraban
egyarant, és igy arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a Cu feliletre felvitt pasztaban
nagyobb iregek jonnek létre (feltehetGen azért, mert a nedvesitési szog itt nagyobb). A
nitrogén atmoszféra ennél a feliletnél 40%-kal tobb treget eredményezett, és
tertletaranyuk (a pasztazott terilethez viszonyitva) is 1%-kal nagyobb volt (7,6% a
levegés, 8,7% a nitrogén atmoszféraban). Az tregek jellemzé mérete egyébként 13,5-
22,5 um kozotti volt. Ez azért fontos, mivel a kisérletben szintén nitrogén atmoszférat
hasznaltam.

Phoenix PCBA 2D X-ray késziilékkel is megvizsgaltam a lemezeken az Gjradmlesztett
pasztakat (forraszanyagokat). A zarvanyok atméréit a berendezés szoftverével (Vintage)
mértem, mig a darabszamot és a terlletaranyt képelemzéssel®! hataroztam meg. Az
elégtelen és a tdalzott hémérsékletre egy-egy jellemz6 felvétel a 37. abran lathato
(zarojelben a tertiletarany, a darabszam illetve a legnagyobb atméro).

") [2,4%, 69 db, dme=22um] b) [1,3%, 30 db, dma=22pm]

37. abra Uregek megjelenése a forraszanyagban — a) elégtelen Tesics esetén — b) tdlzott Teges esetén

Az uregek vizsgalata soran a maximalis atmérében jelentSs kiilonbséget nem talaltam
(22+3 pm, 25+3 pm és 24£3 pm volt a hémérséklet novelésével). Ugyanakkor a
teriiletarany (3,0£0,3%, 1,9£0,2%, 1,1£0,2%) és a darabszam (92%14 db, 4313 db,
28+3 db) mar szamottevéen kilénbozott, azaz a hémérséklet novelésével egyre
kevesebb tireg maradt a forraszanyagban. Az dsszetétel mérések eredménye arra enged
kovetkeztetni, hogy mindaddig, amig a szovetszerkezetben jelent6s inhomogenitas
nincs, addig az tregek jelenléte okozza a jelentés mérési bizonytalansagot. A legkisebb
mennyiségben jelenlévé 6lom meghatarozasat ugyanis az elégtelen hémérséklet esetén
is rendkivil nagy relativ szoras jellemzi, mig ugyanez az érték normal forrasztasnal

61 Leica (QWin Pro 2.3) programmal, a szlirkeképek binaris képpé torténd alakitasaval. Detektalasnal az tiregeket
sziitkeségi szint alapjan kilonitettem el a hattért6l.
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(megkozelitSleg feleannyi Ureg, mint az els6 esetben) lecsokken. A kalibracional
hasznalt referenciaanyag strsége mindenképp nagyobb, mint az tregeket tartalmazo
forraszanyagé, ennek kovetkeztében a  szamitast terheli, az eredmények
megbizhatosagat pedig rontja. A hémérséklet novelésével az tregek mérést torzitd
hatasat az egyre nagyobb méretl vegyiletfazisok megjelenése veszi at, szintén a mérési
adatok nagy szoérddasat eredményezve. Ez azt is jelenti, hogy a normal (idedlis)
forrasztas kedvez6 az 6lomtartalom meghatarozasnal. Az 6lom és a réz mennyiségében
tapasztalt relativ szérasok egytittes értékelése alkalmas lehet az Gjradmlesztéssel ellatott
teszt (alkatrész nélkili) kontaktfelilletek — és ezaltal a panelen 1év6 forraszkotések —
mindségének (Uregesedés és a vegyliletfazisok eloszlasa) értékelésére.

A 28. tablazat az eredményekre alapozott — altalam javasolt — osztalyozast tartalmazza.

28. tabldzat Forrasztott kotések lebetséges osgtalyozdsa a Cu és az Pb mérése alapjan

Elem Relativ szoras, %
Cu <20 <20 >20
Pb >20 <20 >20
Minésités:  Jelentds tregképzodés Normal forrasztas Nagyméretd vegyiletek

*galvanikus (és fényes) 6n bevonatra ~150um vastagsagban felvitt, majd Gjra6mlesztett Sn-3,8Ag-0,5Cu
forraszanyagra, 200-500ppm kozotti Slomtartalom esetén

6.4 Az eredmények isszefoglalisa

Az WGjraémlesztéses forrasztas jellegéb6l adoddan kilon vizsgaltam a hdékezelés
(hémérséklet) szerepét a bevonatok rétegvastagsaganak és a  forraszanyag
Osszetételének mérésénél. A vegylletfazisok (rétegek) névekedése valamennyi esetben
Osszefiiggott valamely mért jellemzOben tapasztalt valtozassal. Ennek azért van
jelentésége, mivel igy a minta roncsolasa nélkil is kialakithaté olyan gyakorlati eljaras,
amellyel a forraszthat6 réteg vastagsagat vagy éppen a forraszanyag zarvanyossagat
lehet jellemezni. A 6. fejezetben ismertetett vizsgalatok fobb eredményeit az alabbi
pontokban Osszesitem:

a) Thzi 6nozassal létrehozott Sn63Pb37 Gsszetételd bevonat esetén 2 pm vastagsag
alatt az elemek koncentracidjaban jelent6s széras (Sn elemre RSD=4%)
tapasztalhat6, emellett az atlagos 6lomtartalom itt 2wt%-kal nagyobb, mint a
bevonat vastagabb részein.

b) Sn63Pb37 Osszetétell bevonat tébbszori Gjradmlesztése soran a vegytletréteg
vastagsaganak noévekedésével Osszefliggésben csékken a bevonat mért Sn
koncentricidja. Azt is megallapitottam, hogy a mért Pb/Sn hanyadosbdl és a
mért rétegvastagsaghol becsiilheté a vegyuletréteg nagysaga, amennyiben ez
el6zetesen (mas vizsgalati modszerrel) megallapitasra kertlt.
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9

d)

Ujraémlesztéses forrasztasnal az 6n-6lom bevonatd alkatrészek bevonatanak
koncentraciéjaban  mérhet6  valtozas a  vegyiletréteg novekedésének
kovetkezménye, amely Osszefiggésbe hozhaté az Gjraémlesztési paraméterekkel
(pl. olvadaspont felett eltdltott id6).

Olyan alkatrészek esetén, melyek Cu kivezetésein Sn réteg van, a gerjesztési
fesztltség valtoztatasaval mért rétegvastagsag értékek aranyaibol kévetkeztetni
lehet a vegylletréteg nagysagara. A kisérleteimben ezt a megallapitast 10 és
50kV fesziiltséget alkalmazva, 1 és 10 um kozotti bevonatok vizsgalata alapjan
tettem.

Ujraémlesztéses forrasztasnal a szennyezék (pl. 6lom) meghatirozasakor az
elégtelen forrasztasi hémérséklet eredményeként a forraszkotésben maradt
uregek a mérés bizonytalansagat novelik. A hémérséklet emelése ezek
mennyiségét csOkkentheti, ugyanakkor a Cu fokozottabb beold6dasa miatt az
egyre inhomogénebb anyagszerkezet szintén néveli a mérési bizonytalansagot.
Méréseim alapjan a legkedvezébb mérést a mérsékelt iregképzédés és a minél
homogénebb szerkezet egylittese biztositja, mely feltételek a normal
csucshémérsékletli forrasztasnal optimalisak. Gyakorlatban —alkalmazhat6
hatarokat is megallapitottam annak eldontésére, hogy a forrasztas normal
korilmények kozott tortént-e. Ehhez a réz és az 6lom koncentracioinak relativ
szorasat kell figyelembe venni.
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7. Osszefoglalas

A kutatéomunka Osszefoglalasaként a célkitlizésekben megfogalmazott kérdések mentén
haladva mutatom be roviden az elvégzett kisérleteket és az eredményekbdl szarmazo
kovetkeztetéseket. Kisérleteimet a vonatkozé szakirodalom attekintése alapjan
terveztem meg, illetve azokra hivatkozva értékeltem ki. A forrasztas-technologiahoz
igazoddan méréseim bemutatisat a fluoreszcens modszer alkalmazhatésaga szerint

csoportositottam.

El6sz6r 6lommentes, Sn-Ag alapu tombi forraszanyagok esetében vizsgaltam a
kimutatasi képességet az Olomtartalomra fokuszalva. Megallapitottam, hogy a
teljesitményjellemz6k kozil a mérés pontossagat és precizitasait a gépképesség
vizsgalatbol atvett folyamatképességi mutatd irja le leginkabb. A méréseket tiszta
elemes és multielemes modszerrel is elvégeztem, a ketté Osszehasonlitasa alapjan az
utobbi moédszer volt megbizhatobb. A mérések soran azt is tapasztaltam, hogy az
azonos pontban végzett mérésekkel a kiértékel6 modszer jellemezhet6, amennyiben az
elemek kozott korrelaciot szamitunk. Ez azért kulonosen fontos, mivel a forraszfurdd
Osszetétele valtozhat, {gy példaul a réztartalma befolyasolhatja a mért Olom
koncentraciot (szelektivitas). Korrelaciészamitassal a minta homogenitasa (amely
dontéen a mintavételnél alkalmazott hitéstSl fiigg) is szamszerdsithetd, melyre a
regresszio értéke hitelesitett referenciaanyag esetében pontosan 0 volt. Azt is
megvizsgaltam, hogy a multielemes kalibracié mintainak tervezésekor az intenzitas-
aranyon alapul6 koncentraciészamitasi modszer hogyan segiti az Osszetétel
meghatarozasat. Az  el6zetes  spektrum  szimulaciokkal — megallapithaté a
referenciaanyagok azon kombinacidja, amely a legjobb kalibraciés gorbét (adott
koncentracié6 tartomanyban egyenest) eredményezi. A  csucsarany modszer
alkalmazasakor azt is megfigyeltem, hogy az egyenletrendszer megoldasahoz hasznalt
meredekség és metszet paraméterek a referenciasorozat egészére vonatkozdan
optimalizalhatok. A véletlent hasznalé keresé algoritmusok (pl. genetikus algoritmus)
erre a célra kivaléan alkalmazhatok.

A masodik kisérleti részben bevonatok vizsgalataval foglalkoztam. Megallapitottam,
hogy Sn/Cu bevonatok esetében a kialakult vegytletréteg kimutathaté mértékben
befolyasolja a mérés eredményét, melyet felhasznalva mennyisége becsiilhet6. Ehhez
tisztan Sn bevonat esetén a bevonat vastagsiganak mérési paraméterein kell
valtoztatnunk, olomtartalmi bevonatnal pedig az elemek koncentracidéaranyait kell
figyelembe venni. Pasztas forrasztas esetén az tregképz&dés mértékének csokkenését
és a vegylletfazisok méretének novekedését egyarant a hémérséklet novelése
eredményezi, mig normadl forrasztasnal a legkisebb a szennyezdként jelen 1évé Slom
koncentracidjanak relativ szorasa. Sn-4wt%Ag-0,5wt%Cu Otvozet esetén a réz
koncentracidjanak szérasat is figyelembe véve a forrasztds mindsége (elégtelen vagy
talzott Tesics) 1s jellemezhetd.
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Az elvégzett kutatasok eredményei a forraszanyagok és bevonatok vizsgalatanal
kozvetlentl hasznosithatok, a tovabbi 6tvozetek vizsgalatdhoz iranymutatast adnak.

Az értekezés témakorében eddig az alabbi, lektoralt publikaciok jelentek meg:

KONCZ-HORVATH D., GACSI Z. (2012): 6-alkotés Slommentes forraszanyag
tulajdonsagainak vizsgalata, konferencia kiadvany, XXVI. Nemzetkdzi
MicroCAD Konferencia, ISBN 978-963-661-773-8, D26, pp. 1-5

KONCZ-HORVATH D., GACSI Z. (2013): Analysis of Lead in SnAg Based Solders
Using X-Ray Fluorescence, Materials Science Forum, Vol. 752 (2013) pp. 37-41
doi:10.4028 | wwmw.scientific.net/ MSF.752.37

KONCZ-HORVATH D., GACSI Z. (2013): Using Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Technique to Support Reflow Soldering Technology, Materials
Science and Engineering (University of Miskolc), Vol. 39/1 (2013) (kdz/ésre
elfogadya)

8. Uj tudoményos eredmények

Az értekezésben ismertetett kisérletek megallapitasai alapjan megfogalmazott uj
tudomanyos eredmények (tézisek):

1. Az Sn-Ag alapu, tobbalkotés, homogén forraszotvozetek rontgen-fluoreszcens
analizise soran a mérésre el6készitett minta ugyanazon pontjaban végrehajtott,
egymast  kovet6 mérések  adataib6él  paronkénti  korrelaciészamitassal
ellenérizheté az alkalmazott szamitasi modszer szelektivitasa az Slomtartalom
meghatarozasara. A minta homogenitasa és {gy az Olomtartalom eloszlasa —
megfelel6 szelektivitas mellett — korrelaciés egytitthatokkal szintén jellemezhetd,
amennyiben a felvett mérési pontok reprezentativak. Szamitdssal igazoltam,
hogy homogén minta esetén az 6lom és az 6tvoz6 elemek mért koncentracidja

kozott nincs korrelaltsag, azaz a koefficiens értéke 0.

2. Megallapitottam, hogy az intenzitasarany-paron (csucsarany modszeren) alapuld
koncentraciészamitasnal — linearis kapcsolat esetén — az egyenletrendszer
megoldasabdl kapott tényezOk az illesztésbdl eredd jelent6s szamitasi hibak
esetén optimalizalhatok. Igazoltam, hogy a valasztott optimalizaciés modszerrel
(véletlent hasznal6é genetikus algoritmussal) a koncentracidszamitas Osszesitett
hibaja — a referenciaanyagok egészét tekintve — csokkenthetd.

3. Szimulaciok segitségével megallapitottam, hogy az intenzitasarany-paron alapuld
moédszer segiti a multielemes referencia mintak Osszetételének tervezését, igy a
megfelel6 koncentracidaranyok kivalasztasaval javithaté a kalibralas (és
szamitas) pontossaga az adott koncentracié tartomanyban.
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4. Olvasztasi kisérletekre alapozva megallapitottam, hogy az Sn-3,0wt%Ag
otvozetet 0,12wt%-os koncentracioban élommal 6tvézve (szennyezve) csomo
alaku, ujrakristalyosodott 6n-eztist whisker (tiszta Sn tdkristalyra emlékeztetd)
képzo6dhet.

5. Mérések segitségével igazoltam, hogy hokozlés (forrasztas) hatasira a Cu
hordozofelilet és az Sn bevonat kozott kialakuld vegyliletréteg vastagsaga a
gerjesztési fesziltség valtoztatasaval (a kisérletemben 10kV és 50kV) mért — és
tiszta elemes modszerrel szamitott — rétegvastagsag adatok aranyaibol
becsiilhet6. Amennyiben a bevonat élmot is tartalmaz, ugy a vegyuletréteg
vastagsaga a  gerjesztési fesziltség  valtoztatasa nélkil, az elemek
koncentracidéaranyainak  felhasznalasaval —kozelithet6. A vegyuletrétegek
tényleges vastagsagat kisérleti uton, arra alkalmas modszerrel  (pl.
keresztcsiszolaton) elézetesen szamszerisiteni/ellenérizni kell.

’

6. Ujradmlesztéses 6lommentes forrasztasnal az Sn-4wt%Ag-0.7wt%Cu (paszta
allapott, Cu hordozéra felvitt) O6tvozet alkalmazasa esetén az elégtelen
forrasztasi hémérséklet eredményeként a forraszkotésben maradt tregek,
valamint a talzott forrasztasi hémérséklet kévetkeztében kialakulé nagyméretd
(>30 um) CueSns vegytletfazisok jelenléte a mérési bizonytalansagot jelentGsen
novelik. Méréseim alapjan a legkisebb szérast a minél kisebb mértékd
tregképzbdés és a minél finomabb eloszlast vegyiletfazisok egyiittese biztositja,

mely feltételek a normal csicshémérséklett forrasztasnal optimalisak.

7.  Megallapitottam, hogy Sn-4wt%Ag-0.7wt%Cu (paszta allapotd, Cu hordozora
felvitt) forraszanyag esetén a réz és az 6lom koncentraciéjanak relativ szoérasa
alapjan eldonthet6, hogy a forrasztas normal kortlmények kozott tortént-e.
Kisérleti eredmények alapjan az alabbi hatarokat allitottam fel (~150 pm
vastagsagban bevont kontaktfelilet és 200-500ppm kozotti Pb koncentracié

esetére):
Elem Relativ szoras, %
Cu <20 <20 >20
Pb >20 <20 >20
Minésités:  JelentSs tregképzodés Normal forrasztas Nagyrfleretu
vegyuletek
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Készonetnyilvanitas

Az alapokrol: az Gj ismeretek iranti érdekl6édésemet valamint a tanulasi kedvem
el6segitését elsésorban szileimnek és tanaraimnak koszonhetem, akik neveltek,

motivaltak illetve érdemesnek talaltak a jobb osztalyzatokra.

A témardl: 2007 6szén témavezetém ajanlasaval bekapcsolédhattam a hatvani Robert
Bosch Elektronika Kft-nél végzett anyagvizsgalatokba. Gyakornokként olyan
segit6kész emberektdl tanulhattam a forrasztasrol, mint Szabé Andras, Szabé Tibor,
Szab6 Gabor, Vari Laszlo, Szurok Andrasné (Erika), Erdélyi Andras, Andocesi Istvan,
Toth Géza, Torok Gabor és Csurka Péter. Mentoromnak, Bibokné Garancsi Jalianak
szintén sokat készonhetek, hiszen hozza is barmikor fordulhattam segitségért. Ezaton
is k6szoném tamogatasukat és azt, hogy jo légkérben és eredményesen teltek az ott
toltott napok.

A szakmai - felkészitésrdl:  hallgatoként a  General Electric Zrt. Aschner Lipot
programjanak keretében 2 éven at a fényforras gyartas teriletén szereztem
tapasztalatokat. Mészaros Istvan fémérnoktdl rendkivil sokat tanulhattam, szakmai
igényessége és iranymutatasa nagyban segitette felkésziltségemet. A csapataba tartozo
kollégaitol (Dr. Nagy Attila, Gal Tamas, Nagy Gyorgy, Kiss Péterné, Jusztin Péter)
mérnoki szemléletet és hasznos modszerek ismeretét sajatithattam el. Dr. Torok
Tamasnak is szeretném megk6szonni, hogy 4 féléven keresztil id6t és energiat fektetett
szakmai felkészitésembe, f6leg a feliletkezelés és a volframgyartas tertiletén. Szintén
koszonettel tartozom a doktoranduszi tevékenységem soran kapott biralatokért,
valamint Szab6 Andrasnak a hatvani szakmai beszamoloim véleményezéséért.

A kutatasrol: a mérések elvégzéséhez az energiadiszperziv rontgen-fluoreszcens és a 2
dimenzids felvételek készitésére alkalmas rontgen berendezéseket a hatvani Robert
Bosch Elektronika Kft biztositotta szamomra, amelyért készonettel tartozom mind a
vezetésnek, mind pedig a segit6kész csapatnak. Az egyetemen vizsgalt mintak
el6készitésében Ban Robert, Markus Zoltan és Markus Zoltanné (Aniko) nyujtott
nélkilozhetetlen segitséget, amelyet ezuton is szeretnék megkoszonni, hiszen jol
el6készitett darabok nélkul csak az elméleti részig jutottam volna. Koszonettel
tartozom Kovacs Arpédnak is, akihez barmikor mehettem elektronmikroszképi
felvételekért és egyediilalld szakmai tapasztalatért. Dr. Banhidi Olivérnek is szeretném
megk6szonni a mintaim ICP elemzését, melyek a kisérleti részhez szintén sziikségesek
voltak. Dr. Korei Attilanak is kosz6ném a programozasban nyujtott hasznos
konzultacidkat, valamint Dr. Madarasz Tamasnak a motivald beszélgetéseket.
Kutatomunkam koordinalasaért szintén témavezetémet illeti a kdszonet.

Az adpinisgtrativ és anyagi hattérrdl: koszonom a tevékenységemet kiséré szamtalan
adminisztrativ teend6 elvégzését Veres Juditnak és Roneczné Ambrus-T6th Juditnak.
Eziton szeretném megkoszonni timogatasukat a TAMOP-4.2.2/B-10/1-2010-0008
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projekt®? vezetSinek is, hogy a sziikséges anyagi hatteret a tehetséggondoz6 program
keretében biztositottak szamomra.

”

Az elsd betiitdl az utolsdig: az értekezés megirasa — minden igyekezetem ellenére —
hosszabb 1d6t vett igénybe, mint amire szamitottam. Ennck ellenére témavezetém
tamogatasat végig tapasztalhattam, amiért mindenképp koszOnettel —tartozom.
Ko6szondm csaladomnak a kitartast, tirelmet és biztatast. Kozvetlen és intézeti
munkatarsaim figyelmességét és segitségét is koszonom, melyet a kisérletek
végrehajtasa soran tapasztalhattam. Itt szeretném megkoszonni Dr. Harcsik Bélanak,
hogy javaslataival segitette az értekezés elkészitésének folyamatat, tovabba Dr. Bajzat
Tindének (IOK), hogy az angol nyelvi 6sszefoglalomat lektoralta.

62 A tanulmany/kutaté munka a TAMOP-4.2.2/B-10/1-2010-0008 jelG projekt részeként — az Uj
Magyarorszag Fejlesztési Terv keretében — az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurépai Szocialis Alap
tarsfinanszirozasaval valosul meg.
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Mellékletek
1. szamu melléklet

A mugyantaba agyazott forraszanyagok csiszolatkészitésének menete:
1. Kézi szappanos csiszolas P280; P320; P400; P600; P800; P1200; P2000; P2400
papirokon.
2. Automata polirozas 20N terhel6erével:
a. 3um poszton, Lubricant Blue (Struers) folyadékkal, 7 percig, 250-es
fordulattal
b. 1um posztén, Lubricant Blue (Struers) folyadékkal, 3 és fél percig, 250-es
fordulattal
3. Kézi polirozas 2 percig SiO2 szemcséket tartalmazé OP szuszpenzidval.
4. Maratas 1-2 masodpercig 2%-os Nitalban (salétromsav alkoholos oldataban).

2. szamu melléklet

Az intenzitas-koncentracié  aranyokra felirt egyenletrendszer egyltthatéinak
optimalizalasat megvaldsité program (parancssorosan, amely Matlab kérnyezetben
futtathat6):

function egyenletrendszer %Sandor Zs szamitasahoz optimalis tenyezok keresese

fitnesz=zeros(500,1);

MAT=zeros(125250,40);

MAT2=zeros(125250,40);

vegeredmeny=zeros(4,1);

AUosszes=zeros(1,6);

AGosszes=zeros(1,0);

CUosszes=zeros(1,6);

S1=zeros(1,10);

S2=zeros(1,10);

I1=zeros(1,10);

12=zeros(1,10);

X=v(500,40); %40 hosszusagu kodok (egyedek) letrehozasa
Y=zeros(500,40);

CCu=]0.221 0.256 0.043 0.089 0 0.0085]; %koncentraciok
CAg=[0.421 0.136 0.198 0 0.085 0];

CAu=[0.333 0.607 0.757 0.909 0.915 0.99];

ICu=[7679 12885 3520 6239 0 750]; Yointenzitasok
1Ag=[145389 70610 85681 0 46350 0];

TAu=[11695 33053 35777 55151 48877 60567];

for e=1:100 Y%meredekseg es metszet szamitas
for i=1:500
S1=X(3,1:10); %generalt meredeksegek azonositasa

S2=X(i,11:20);
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s1=invketto(S1)/1000;

s2=invketto(S2)/1000;

11=X(1,21:30); Y%generalt metszetek azonositasa
12=X(1,31:40);

il=invketto(11)/1000;

i2=invketto(12)/1000;

osszes=0;

for s=1:6 %az egyenletrendszer megoldasa

AUosszes(1,s)=abs(0.999-CAu(s)*(((s1*IAg(s))/ TAu(s)-(1*¥IAg(s)))) +((s2*ICu(s)) / TAu(s)-(2*¥ICu(s)))) +1));

AGosszes(1,s)=abs(CAg(s)-(CAu(s)*s1*1Ag(s))/ TAu(s)-i1*TAg(s)));
CUosszes(1,8)=abs(CCu(s)-(CAu(s)*s2*¥ICu(s))/ I Au(s)-i2*¥ICu(s)));
end
osszes=sum(AUosszes)+sum(AGosszes)+sum(CUosszes);
fitnesz(i,:)=osszes;
end
[fitnesz,is]=sort(fitnesz); Yoszelekciohoz a sorrend felallitasa
X=X(is,);
kesz=invketto(X);
c=1;
for d=1:500 Yoszelekciohoz sorrend alapjan torteno fitnesz-aranyos sulyozas
k=501-d;
foru=1:k
MAT(c)=kesz(d);
c=c+1;
end
end
MAT2=kettoMMAT);
for j=1:2:499 Yuniform keresztezes
h=randi([1,125250]);
a=randi([1,125250]);
for r=1:2:39
Y(j,0)=MAT2(h,r);
Y(j,r+1)=MAT2(a,r+1);
Y(+1,0)=MAT2(h,t);
Y(+1,0+1)=MAT2(a,r+1);

end

end

for b=1:2:499 Yovisszahelyezes
X(b)=Y (b);
X(b+1,)=Y(b+1,);

end

for g=1:10 %mutacio megvalositasa

s=randi([1,500],1,1);
w=randi([1,40],1,1);
X(s,w)=randi([0,1],1,1);
X(s,1);
end
end Yociklus vege
vegeredmeny(1)=s1; vegeredmeny(2)=s2; vegeredmeny(3)=il; vegeredmeny(4)=i2; vegeredmeny

osszes

end Ytunkcio vege

function A=v(n,m) Y%matrix feltoltese veletlenszeruen
A=rand(n,m);
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a=find(A<0.4);
A=zeros(n,m);
A(a)=1, Yfunkcio vege
function B=ketto(x) Y%konvertalas kettes szamrendszerbe
n=length(x);
B=zeros(n,40);
for k=1:n
for i=1:40
B(k,)=rem(x(k),2);
x(k)=floot(x(k)/2);

end
end Yfunkcio vege
function k=invketto(M) Y%konvertalas tizes szamrendszerbe
[m,n]=size(M);
fori=1:n
v()=2"@-1);
end
k=M*v'; %funkcio vege

3. szamu melléklet

A szimulaciok alapjan kapott intenzitasaranyokbodl (egyenes illesztéssel) szarmaztatott
metszet és meredekség paraméterek:

Az egyenletrendszer tényez6i (meredekség; metszet)

Mintak sl 11 s2 12 s3 13

FISCHER 10 minta 1,108  -1,905 0,952 8,568 1,450  -223,53
Olvasztott 4 minta 1,152 -3,226 1,014  -3974 1,752 -988,01
Tervezett 5 minta 1,002 -1,399 0,988 1,258 1,143 2522

4. szamu melléklet

100 4+ = 100
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Fig. 2. Graphical presentation of concentration variation of chemical species across the interface, obtained from EDS (a) Sn—FPb alloy and (b) Sn—Ag—Cu
alloy (O point of Fig. 2 represents the O of Fig. 1).
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5. szamu melléklet
A t6bbszori Gjradmlesztés soran alkalmazott paraméterek:

Transzport sebesség: 800mm/petc
Atmoszféra: Na védbgaz

A zénak beallitott hémérséklete (also és felsé oldallal):

Z.6nak hémérséklete, °C

Oldal 1 2 3 4 5 6 7
Fels6 135 140 155 160 185 250 245
Also 135 140 155 160 185 270 260
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Summary

In my dissertation I have shown the executed experiments and the conclusions based
on the achieved results. 1 followed the chronological order, which had been defined
in the objectives. The design and evaluation of my experiments were based on the
relevant literature and my measurements were sorted by the applicability of X-ray
fluorescent method in soldering technology.

At first the traceability of lead in Sn-Ag based bulk solders was examined. I found out
that precision and accuracy of energy dispersive x-ray fluorescent equipment could be
best described by the index of process capability which factor was taken from gage
repeatability and reproducibility studies. The measurements were carried out using
both pure elements method and multi elements method; after comparing the two
techniques the latter one proved to be more reliable. While making the measurements I
came to the conclusion that the evaluation technique can be characterized by the

correlation coefficients measured at the same point.

It is especially necessary because the composition of soldering bath is variable, e.g. the
copper content may influence the calculated concentration of lead (selectivity). It has
been proven that homogeneity (which depends on the cooling rate) of bulk samples
can be described by the calculation of correlation coefficients (between the alloying
clements). Regression values for the standard sample were exactly 0. It has also been
investigated how intensity ratio based concentration calculation method helps the
process of designing calibration samples. The best combination of standard samples
can be selected by previous spectrum simulations, which results in the best calibration
curves. During the application of intensity ratio method I could observe that the
intercept and slope values of the system of equations can be optimized for the
standards of reference series. Randomly driven algorithms can be used successfully for
optimization. In the second part of my dissertation I dealt with the examinations of
coated electronic surfaces. I concluded that in the case of Sn/Cu systems intermetallic
phases influence the calculation results to a detectable extent, with the help of which its
amount can be estimated. To achieve this in the case of pure Sn coat the measurement
parameters need to be changed. In the case of Sn coat with lead content concentration
rates must be taken into consideration. In the case of reflow soldering technology
temperature increase results in the decrease of the amount of voids and in the increase
of intermetallic phase size. It has been noted that the relative standard deviation of the
measured lead contamination is the smallest at normal soldering temperature. In the
case of Sn-4wt%Ag-0,5wt%Cu alloy the quality (inadequate or extreme Tpear) of solder
bonds can be characterized by relative standard deviations of lead and copper elements

concentration.

The results of the experiments can be used directly in further examinations of bulk
alloys and analysis of Sn layers, and can be applied to examine other solder alloys.
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