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Bezpradowe cynowanie miedzi z roztworéw tiomocznikowych

Streszczenie. W pracy dyskutowana jest zalezno$¢ pomiedzy szybko$cig procesu immersyjnego cynowania i warunkami prowadzenia tego procesu,
takimi jak stezenie kwasu i tiomocznika w roztworze do cynowania na bazie soli chlorkowej (SnHCI) lub soli metanosulfonianowej (SnMSA). Oceniana
Jest réwniez lutowno$¢ warstw Sn. Wyniki eksperymentéw wykazujg znaczgcy wplyw stezenia tiomocznika i kwasu na szybko$¢ procesu cynowania,
niezaleznie od typu roztworu do cynowania. Szybko$¢ osadzania warstw Sn wzrastata ze wzrostem tiomocznika w roztworze. Natomiast szybko$c
cynowania poczgtkowo rosta, a nastepnie malata ze wzrostem stezenia kwasu w roztworze. Lutowno$¢ badanych warstw bezpos$rednio po ich
wykonaniu byta bardzo dobra lub dobra. Zwilzalno$¢ starzonych termicznie warstw cyny przez paste lutowniczg byta gorsza niz warstw w stanie
dostawy i zalezata od grubo$ci warstw i typu roztworu, z ktérego byty one osadzane. Réznica w lutowno$ci warstw przypisywana byta réznicy w ich

strukturze i strukturze zwigzkéw miedzymetalicznych.

Abstract. In the presented work, the correlation between the immersion Sn coatings deposition rate and the deposition conditions, such as
concentrations of acid and thiourea, from immersion tin plating solution based on hydrochloric (SnHCI) salt or methanesulphonic (SnMSA) salt, is
discussed. The solderability of tin coatings is also tested. The experiment results show the significant influence of the thiourea and acid
concentration on the Sn deposition rate irrespectively of the type of solution. The deposition rate increases with increased concentration of thiourea.
However, the deposition rate first increased and then decreased with the increase in acid concentration. The solderability of as-deposited coatings
was good or very good. The wettability of thermally aged tin coatings by the solder paste was worse than for as-deposited coatings and depended
on the thickness and type of bath. It is being assigned to the difference in the structure of tin layers and intermetallic grains. (Electroless tin

deposition on copper from thiourea type baths).
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Wprowadzenie

Bezpragdowe cynowanie powierzchni miedzi moze by¢
przeprowadzone na dwa sposoby. Pierwszy z nich to
osadzanie z roztworu alkalicznego w wyniku reakc;ji
dysproporcjonacji cyny(ll) [1, 2]. Ta technologia nie jest
jednak uzywana w elektronice, poniewaz alkaliczne
roztwory majg destrukcyjne dziatanie na fotororezyst [3].
Drugi sposéb bezpragdowego cynowania miedzi to
osadzanie warstw cyny z roztworéw kwasnych w wyniku
reakcji wymiany miedzy miedzia i cyng. Reakcja ta
zachodzi przy obecnosci odpowiednich dodatkoéw, takich jak
tiomocznik, ktére kompleksujg jony metalu, co prowadzi do
odwrécenia potencjatdw metali biorgcych udziat w reakciji.
Podczas tego procesu grubosé warstwy cyny wzrasta, gdy
roztwér ma kontakt z powierzchnig miedzi. Gdy
powierzchnia substratu pokryje sie catkowicie cyna, reakcja
zwalnia znaczaco. Dlatego warstwy otrzymywane w tym
procesie sg bardzo cienkie, okoto 1,5 ym. Pomimo tego sg
ciggte, gtadkie, jednolite i nieporowate [4, 5].

Przez wiele lat do osadzania warstw cyny na miedzi
w wyniku reakcji wymiany stosowano roztwory chlorkowe.
Jednak w ostatnich latach roztwory te sg coraz czesciej
zastepowane roztworami bazujgcymi na odczynnikach
przyjaznych $rodowisku, takich jak na przyktad chlorek
choliny  (2-hydroxy-ethyl-trimethyl-ammonium  chloride,
ChCl) [6] czy kwas metanosulfonowy (MSA) [7, 8].

W pracy prezentowane sg wyniki badania procesu
bezprgdowego cynowania miedzi z tradycjonalnego
chlorkowego roztworu do cynowania (SnHCI) oraz
z przyjaznego $rodowisku roztworu metanosulfonianowego
(SnMSA). Dyskutowana jest wspodizaleznos¢ pomiedzy
szybkoscig osadzania warstw Sn a warunkami cynowania,
takimi jak stezenie kwasu itiomocznika w roztworze.
Porownywana jest rowniez Iutownos¢ warstw cyny
osadzanych z dwaéch typow roztwordw.

Zakres badan

Badane warstwy cyny osadzano na folie miedziang
(M1E) w procesie immersyjnym. Powierzchnie miedzi
czyszczono i mikrotrawiono przed osadzaniem warstw Sn.
Proces cynowania prowadzono w temperaturze 70°C. Sktad
roztworu byt  nastepujacy: chlorek  cyny(ll) lub
metanosulfonian cyny(ll) — stezenie 0,1 M, tiomocznik (TU)

— stezenie od 0,3 M do 1,0 M, kwas solny lub kwas
metanosulfonowy (MSA) — stezenie od 0,1 M do 0,5 M.
Czas cynowania 30 min.

W kazdej serii eksperymentow zmieniano tylko jeden
skfadnik roztworu. Okreslano wptyw stezenia tiomocznika
i kwasu na szybkos$¢ osadzania warstw cyny.

Grubos$¢ warstw cyny okreslano kulometrycznie w 1 M
HCI z kontrolg zmiany potencjatu uktadu Cu/Sn wzgledem
nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). Metoda ta jest
szybka i niedroga oraz dostarcza informacji o grubosci
warstwy cyny oraz o mozliwosci istnienia warstwy
miedzymetalicznej. Jest ona stosowana do okreslania
grubosci powlok w przemysle PCB [9].

Do okreslenia Ilutownosci powilok stosowano test
rozptywnosci. Uzywano pasty bezotowiowej SAC (95,5
Sn/4,0 Ag/0,5 Cu), a test rozptywnosci przeprowadzano
w temperaturze 260°C przez 15 s zgodnie z procedurg
opisang w pracy [10]. Badano warstwy cyny osadzane
z dwéch typow roztworéow SnHCI i SnMSA o grubosci
z zakresu 0,2 — 1,5 ym. Powtoki cyny badano bezposrednio
po osadzeniu (stan dostawy) i po zastosowaniu ich
przyspieszonego starzenia (4 h w 155°C, co odpowiada 12
miesigcom sktadowania [11]).

Wyniki i dyskusja

Osadzanie warstw cyny na powierzchni podioza
miedzianego z roztwordw kwasnych tiomocznikowych
przebiega w wyniku reakcji wymiany pomiedzy Cu i Sn?.
Uktad taki wymaga zastosowania roztworéw, w ktérych
mozliwe jest sterowanie potencjatami redoks miedzi i cyny,
poniewaz potencjat standardowy elektrody cu’/cu® jest
bardziej dodatni (0,522 V/NEK) niz potencjat standardowy
elektrody Sn®*/Sn’ (-0,136 VI/NEK). Stad w takich
roztworach do cynowania obecny jest tiomocznik, ktory
umozliwia przebieg reakcji redukcji cyny i utlenienia miedzi,
obnizajagc znaczaco potencjat redoks uktadu Cu*/Cu’
w wyniku reakcji kompleksowania miedzi
(Cu*/CU[SC(NH2)2]s" = -0,620 V/NEK) [6, 12, 13]. Wplyw
tiomocznika na potencjat stacjonarny Cu i Sn przed-
stawiono na rysunku 1. Jak mozna zaobserwowac, poten-
cjat stacjonarny elektrody Cu przesuwa sie w kierunku
bardziej ujemnych wartosci ze wzrostem stezenia tiomocz-
nika w roztworze i osigga wartos$¢ okoto -0,520 V/NEK przy
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stezeniu tiomocznika 100 mM (rys. 1a). Natomiast potencjat
stacjonarny elektrody Sn przesuwa sie w kierunku bardziej
dodatnich wartosci ze wzrostem tiomocznika w roztworze
(rys. 1b). Efekt ten umozliwia przebieg reakcji wymiany
pomiedzy Cu i Sn?*.
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Rys.1. Wplyw stezenia tiomocznika na potencjaly stacjonarne
elektrod a) Cu i b) Sn w 0,3 M roztworze HCI w temperaturze
pokojowej. Stezenia tiomocznika: 1- 1 mM, 2- 10 mM, 3- 100 mM

Stwierdzono, ze szybko$¢é cynowania rosnie gwattownie
wraz ze wzrostem stezenia tiomocznika w roztworze
w zakresie stezen od 0,3 M do 0,6 M (rys. 2). Powyzej
stezenia TU w roztworze 0,6 M szybko$¢ osadzania warstw
Sn rosta wolniej.

3,5

PN oW
(%] Q w Q

Szybkos¢ cynowania [um/h)
=
=)

—4#—SnHC| —¥%—SnMSA

o
wu
L

e
=}

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,
Stezenie tiomocznika [mol/dm3]
Rys.2. Wptyw stezenia tiomocznika na szybko$¢ osadzania warstw

Sn. SnHCI - roztwor chlorkowy, SnMSA - roztwér metano-
sulfonianowy

Jak dyskutowano wczesniej, potencjat stacjonarny Cu
wzrasta wraz ze wzrostem stezenia tiomocznika
w roztworze. Tak wiec zwiekszenie stezenia tiomocznika
w roztworze wzmacnia zdolno$¢ kompleksowania jondéw
Cu(l) i szybkos¢ osadzania warstw Sn rosnie. Jednak
tiomocznik moze tez zmienia¢é potencjat stacjonarny
elektrody Sn i przy zbyt wysokim stezeniu TU formowane

kompleksy TU z Sn? mogg powodowaé zmiejszenie
stezenia czystych jonoéw Sn** w roztworze. W rezultacie
szybko$¢ cynowania maleje. Drugim powodem mniejszej
szybkos$ci cynowania przy wysokim stezeniu TU
w roztworze moze by¢ jego rozktad.

Stezenie kwasu ma znaczgcy wptyw na szybkosé
przebiegu procesu cynowania niezaleznie od typu roztworu.
Jak pokazano na rysunku 3 szybkos¢ cynowania
poczatkowo rosnie ze wzrostem stezenia kwasu
w roztworze do stezenia kwasu okoto 0,15 M dla roztworu
metanosulfonianowego i okoto 0,35 M dla roztworu
chlorkowego, a nastepnie maleje ze wzrostem stezenia
kwasu. Przyczyng zmniejszenia szybkosci cynowania
w silnie kwasnym srodowsku moze by¢ wtérne roztwarzanie
sie warstw cyny.
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Rys.3. Wplyw stezenia kwasu na szybko$¢ osadzania warstw Sn.
SnHCI - roztwoér chlorkowy, SnMSA — roztwdr metanosulfonianowy

Na powierzchni warstwy cyny istniejg obok siebie dwa
ogniwa. Ogniwo immersyjne, w ktérym cyna jest katodg
ijest osadzana na powierzchni miedzi oraz ogniwo
korozyjne, w ktérym czes$¢ warstwy cyny jest anodg i jest
roztwarzana w kwasnym $rodowisku. W bardzo silnie
kwasnym $rodowisku cze$¢ powierzchni anodowych jest
wieksza i szybko$¢ cynowania zostaje zahamowana.
Wykonano badania roztwarzania warstw cyny w roztworze
do cynowania. Probki warstw cyny na miedzi (osadzane
w czasie 10, 20 lub 30 min) byty zanurzane w roztworze
zawierajagcym 0,1 M SnCl, i 0,3 M HCI (bez tiomocznika)
w temperaturze 70°C, na czas réwny czasowi cynowania.
Rezultaty badania wykazaty, ze ubytek masy warstw cyny
dochodzi do okoto 14% dla najdtuzszego czasu trawienia.
Wartos¢ ta jest zblizona do wartosci spadku grubosci
warstw cyny podczas osadzania z roztworu o najwyzszym
stezeniu HCI — okoto 19%. Oznacza to, ze wtdrne
roztwarzanie warstw cyny jest gtdwng przyczyng
zmniejszenia szybkosci procesu cynowania ze wzrostem
stezenia kwasu w badanych roztworach.

Lutownos$é warstw cyny bezposrednio po ich osadzeniu
byta dobra lub bardzo dobra. Tylko dla warstw Sn bardzo
cienkich (0,2 pum) powierzchnia rozptywu pasty w tescie
rozptywno$ci byta mniejsza niz 90% (rys. 4). W przypadku

grubszych warstw Sn (0,9 pm i grubszych) lepsza
zwilzalno$¢ mialy warstwy osadzane z roztworu
metanosulfonianowego niz z roztworu chlorkowego.

Natomiast warstwy cyny o grubosci 1,6 ym i 1,9 um miaty
poréwnywalne lutownosci.

Zwilzalno$¢ warstw Sn starzonych termicznie byta
gorsza niz warstw Sn bezposrednio po osadzeniu i zalezata
od ich grubosci i typu kapieli, z ktérej byly osadzane. Dla
warstw Sn o grubosci ponizej 1,6 ym (niezaleznie od typu
roztworu, z ktérego byly osadzane) obserwowano znaczne
zmniejszenie powierzchni rozptywu pasty — ponizej 60%
(rys. 5). Rezultat ten jest klasyfikowany jako ,niezwilzalny”,
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a powloka uznawana za nielutowna. Rozptywnos$¢ powyzej
90% byla obserwowana tylko dla probek warstw Sn
osadzanych z roztworu SnHCI o grubosci 1,6 um i wieksze;j.
Dodatkowo obserwowano, ze Iutowno$é¢ warstw Sn
osadzanych z roztworu SnMSA grubszych niz 1,2 ym byta
gorsza niz warstw o tej samej grubosci osadzanych
z roztworu SnHCI. Réznice w lutownosci starzonych warstw
cyny osadzanych z dwoch typdw roztwordw przypisywane
sg réznicom w ich strukturze oraz budowie zwigzkow
miedzymetalicznych miedz-cyna (IMC). Wartosé
powierzchni rozptywu ponizej 80% sugeruje, ze duza czes$c
warstw zostata przeksztatcona w nielutowng warstwe IMC,
ktdra siegneta powierzchnie badanych warstw.
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Rys.4. Rezultaty testu lutownosci dla warstw cyny o réznej grubosci
bezposrednio po osadzeniu
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Rys.5. Rezultaty testu lutownosci dla warstw cyny o réznej grubosci
po starzeniu termicznym

Zwigzki IMC powstaja w wyniku dyfuzji miedzi do
warstwy cyny wzdtuz ziaren cyny. Warstwa Sn osadzana
z roztworu SnMSA jest drobnokrystaliczna [14, 15]. Sprawia
to, ze jest ona dos¢ rownomierna, ale z drugiej strony
dostarcza wiecej $ciezek do dyfuzji miedzi. Powoduje to, ze
powstajgca warstwa IMC jest nierdwnomierna i lokalnie
moze siega¢ powierzchni powtok Sn, co w konsekwencji
pogarsza ich lutownos$é. Natomiast warstwy cyny osadzane
z roztworu SnHCI zbudowane sg z ziaren o duzych
rozmiarach [14, 5]. Wprawdzie prowadzi to do powstawania
pewnej nieregularnosci powioki, ale tez prawdopodobnie
jest przyczyng formowania ptaskich warstw IMC, ktére nie
przedostajg sie na powierzchnie warstwy. Dlatego powtoki
SnHCI po starzeniu miaty lepszg lutownos$é niz powtoki
SnMSA.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wplywu warunkow
prowadzenia procesu bezprgdowego cynowania miedzi
(z roztworow na bazie soli chlorkowej (SnHCI) lub soli
metanosulfonianowej (SnMSA)) na szybkos¢ osadzania

warstw Sn i ich lutownos$¢ wykazaty, ze stezenie tiomocznika
i kwasu w roztworze majg znaczacy wplyw na szybkosé
osadzania warstw cyny. Proces zostaje zahamowany przy
niskim stezeniu tiomoczika i kwasu w roztworze, co jest
spowodowane niewystarczajgcym kompleksowaniem jonéw
miedzi(l) lub pasywacjg podtoza miedzianego. Przy wysokim
stezeniu tiomocznika i kwasu proces cynowania réwniez
zostaje zahamowany w wyniku wtdrnego roztwarzania sie
warstw cyny i rozktadu tiomocznika.

Lutownos¢é warstw cyny SnHCI i SnMSA badana
bezposrednio po ich osadzeniu byta dobra w catym
zakresie grubosci. Oznacza to, ze warstwa czystej cyny na
zwigzkach miedzymetalicznych miedz-cyna byta
wystarczajgco gruba, aby zapewni¢ dobrg lutownosé tych
powlok. Stabe wiasciwosci zwilzajgce warstw IMC, ktére sg
obecne na powierzchni powtok SnHCI i SnMSA o grubosci
mniejszej niz 1,6 um uznano za gtéwng przyczyne utraty ich
lutownosci. Lutownos¢ grubszych powlok SnHCI byta
lepsza niz powlok SnMSA o tej samej grubosci, co
przypisywano réznicy w ich morfologii powierzchni.
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