forrasztasos kotés erbésségében.
Mivel a konkrét aramkéri lemezen a
felhasznalas soran nedvesitési prob-
[émak léptek fel, ezért a kérdés az
volt, hogy utélagos vizsgalattal tud-
juk-e lokalizalni a hibaforrast.

A vizsgalat soran felvettik az Au,
Ni, P, Cu és O elemek mélységi elem-
eloszlasat. Az Au, Ni, P adatsorbdl
kiderilt, hogy a nikkel kibujik a fell-
letre, az aranyhoz viszonyitva 5-10%
koncentraciéban van jelen (5. abra).

A Cu és O elemek mélységi elosz-
lasabdl az arany és nikkel rétegek
kompaktsagara vonatkozd kodvetkez-
tetéseket vonhattunk le. A ~150 nm
vastag fellleti aranyrétegben a Cu
0,1% koncentracioban volt jelen,
emellett egyenletesen nagy oxigén-
koncentraciét mértiink. Mig a Cu
jelenléte az aranyfirdé tisztasagan
keresztul a Ni-réteg kompaktsagat
kérdéjelezte meg, addig az O jelenlé-
te az arany porézus, gazok altal atjar-
hat6 szerkezetére utalt. Ezzel a kdvet-
keztetéssel O6sszhangban az Au/Ni
réteghatarnal — azaz a nikkelréteg fel-
szinén — tobb oxigén volt talalhato,
mint nikkel. A nikkel fellletén oxidré-
teg alakult ki, ami miatt az a tovabbi-
akban nem volt nedvesithet6. Az oxi-
gén a nikkelréteg mélyebb részeibe is
eljutott. A levont kdvetkeztetéseket az
elektronmikroszkopos csiszolati vizs-
galatok eredményei is megerésitették.
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Aluminium feluletallapotanak moédositasa és
XPS-vizsgalata hipofoszfitos elokezelés és
kémiai nikkel-foszfor bevonatképzés utan

1. Bevezetés

A legtdbb esetben a fémréteg leva-
lasztasa el6tt a passziv allapotu
fémek felliletét aktivva kell tenni, ezt
igényli a kémiai nikkelréteg levalasz-
tasanak technikaja is [1]. Ehhez kap-
csolédoan, gyakran egy megfelelé
elékezelési folyamat is szikséges
lehet azért, hogy a bevonatrétegek jé
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nium fellletén vékony passzivalé
hatasu oxidréteg levegbn mindig
kialakul. llyen passziv réteg eltavoli-
tasa utan az aktivalt fellletet gondo-
san el kell késziteni a nikkel-foszfor
csirak redukcids levalasztasanak/
nukleacidjanak kivaltasa érdekében.
A kémiai nikkelezés soran natrium-
hipofoszfitot alkalmazunk vizoldhato,
redukalé adalékként. A felllet el6ke-
szitése megvaldsithatd kulénb6z6

e s MRl IR

elékezeld technikak segitségével,
amelyek kozul egy, az ugynevezett
,cinkatozas” széleskorliien alkalma-
zott az iparban. Az el6bb emlitett elja-
ras soran a fémes feliletet fedé oxid-
réteg feloldédik a lugos cinkatos
furdé hatasara, majd egy vékony
cinkfilm képzédik a fellleten, amely
megvédi az aluminiumot az ujraoxi-
dalédastél. Kémiai nikkelezés soran
ez a cinkréteg, aktivabb fémes feliile-
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Munkank soran egy uj feliilet-el6kezelési eljarast fejlesztettiink ki. Az
eljaras | aluminium feliiletének hatékony és kornyezetvédelmi szem-
pontbol elonyos el6kezelését biztositjia erés és kivalo feliileti minésé-
soran aluminium szubsztratot meritettiink enyhén savas (tejsavas) nat-
rium-hipofoszfitos oldatba azért, hogy modositsuk a passziv feliiletet,
és alkalmassa tegyiik nikkel-foszfor csirak reduktiv kémiai levalaszta-
sdra, elektromos aramot nem alkalmazo nikkel fiird6bél. Az djszeriinek
tekintheto elokezelési technika alkalmazasa folyaman a hipofoszfit
anionok feliileti adszorpcidja fontos szerepet jatszik. Annak érdekében,
hogy figyelemmel kisérjiik és jellemezziik azokat a feliileti reakciokat és
adszorpcios jelenségeket, amelyek az el6kezelés soran lejatszédnak,
kiilonbozo feliileti vizsgalo és elemz6 technikat (pasztazé elektron-mik-
roszkopia — SEM, transzmisszios elektron-mikroszkoépia — TEM, energia
diszperziv rontgen spektrometria — EDX, rontgen fotoelektron spektro-
szkopia — XPS) alkalmaztunk.

Az Al Ka gerjesztésti fotoelektron spektrumok (XPS) P 2p, O 1s, C 1s,
Al 2p, Ni 2p szinképi savjait részletesen elemeztiik, amelyeknek a segit-
ségeével a Ni-P feliiletek alkotoit kémiailag is azonositottuk, és megha-
taroztuk azt is, hogy a szobanforgo elemek milyen kémiai kétésben

vannak jelen a Ni-P feliileteken.

tébdl adoddan elbsegiti a kémiai nik-
kelfirdében a Ni-P réteg levalaszta-
sat.

Masik hagyomanyos elbkezelési
eljaras az ugynevezett el6-nikkelezé-
ses levalasztas. Ezen folyamat soran
az aluminium mintakat nikkelsot és
hidrogén-fluoridot tartalmazé el6ke-
zel6 oldatba martjak, ahol a fellleten
nikkelfilm alakul ki kontakt-redukciés
reakcio soran. Ennek az el6kezelés-
nek, azaz a vékony nikkelréteg létre-
hozasanak a f6 célja az, hogy elése-
gitse a nikkel ,embriék” kialakulasat,
kémiai nikkelréteg levalasztasa soran
[2, 3].

Egy harmadik féle elékezelési elja-
ras a Miskolci Egyetem Metallurgiai
és Ontészeti Intézetében keriilt kifej-
lesztésre. Az eljaras f6 célja egy
olyan adszorbealddott hipofoszfitos

réteg létrehozasa az aluminium
szubsztrat fellletére, amely a kémiai
redukcios reakcio kezdeti fazisaban
elésegiti a Ni-P réteg levalasat. Az
elbkezelend6 mintédkat egy enyhén
savas, natrium-hipofoszfitot és tejsa-
vat tartalmazo fiirdébe meritjik, ahol
egy adszorbealodott hipofoszfit réteg
alakul ki a felileten [2, 3]. Jelen mun-
kank soran részletesen vizsgaltuk az
adszorbealddott foszfort tartalmazoé
eredményeit, valamint a levalasztott
Ni-P réteg kémiai kotését. SEM-,
TEM-, EDX- (BAY-NANO, Miskolc) és
XPS- (ATOMKI, Debrecen) vizsgala-
tokat végeztink annak érdekében,
hogy megvalaszoljuk: kimutathat6-e a
foszfor barmilyen kémiai kétésben az
aluminium szubsztrat felliletén hipo-
foszfitos—tejsavas el6kezelés utan? A

vizsgalatok alapjan megallapitottuk,
hogy a valasztott vizsgalati eljarasok
alkalmasak a foszfor kimutatasara a
fellleti vékonyrétegben.

2. Kisérletek

A hipofoszfitos el6kezelés
Kisérleteink soran aluminium bazisu
(AIMg2), a fent emlitett vizsgalé elja-
rasok elvégzéséhez alkalmas méret(
hengerelt lemezeket alkalmaztunk.
Megfelel§ tisztitast kovetben az
AIMg2 mintakat a tejsavat és hipo-
foszfitot (NaH,PO»-H,0) tartalmazé
furdébe martottuk. A firdé hémérsék-
letét 85 °C-on tartottuk, és laboratori-
umi magneses keverével kevertik. A
teljes folyamat fébb Iépéseit az 1. ab-
ran mutatjuk be. A kezelési id6k az
egyes l|épéseknél valtozhatnak, a
kémiai nikkelréteg levalasztdsanak
idétartama az elérni kivant rétegvas-
tagsag fliggvénye.

Vizsgalati modszerek

Az XPS-vizsgalat soran a minta
atomjai rontgensugarzas hatasara
ionizalodnak és gerjesztédnek. A
réntgen gerjesztés hatasara a szilard
mintak fellleti atomjaibdl kilép6 elekt-
ronok energidjat és intenzitasat meér-
juk. llyen médon az elemek kémiai
allapotardl és relativ koncentraciojuk-
rél informacié nyerhet6. Az eljaras
nagy fellleti érzékenységgel rendel-
kezik, alkalmas vékonyrétegek vizs-
galatara, nemcsak az elemi 6sszeté-
telik, a kémiai allapotuk és a kon-
centraciojuk, hanem a vastagsaguk
meghatarozasara is. Aluminium Ko
gerjesztéssel XPS-méréseket végez-
tink, nagy energiafelbontassal, az
ATOMKI sajat fejlesztési XPS-beren-

Minta elékészités Zsirtalanitas ElSkezelés r _________ Kémiai nikkelezés
— AIMg2 6tvézet darabo- Na,CO3 10g/l| [NaH,PO,H,0 304/ NiSO,7H,0 289 |
'tii?a(mxso mm i | |NasPO,12H,0 509/l | | Tejsav, 80% 20 cm3/l__>§NaH2P02-H20 20 g/l
— Maszkolas (3 cm?) aktiv | | Hémérséklet: ~ 60-70°C | | pH 46 ECH3COONa-3H20 35 g/l
feldet Kezelési idé: 2min| |Kezelésiids:  2-6 min ETejsav, 80% 20 cm?/|
EpH 4,6
EHémérsékIet: 85 °C
Lo e e e e e i
M 1. 4bra. Kémiai nikkel-foszfor bevonat levalasztasanak miveleti Iépései
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dezésén (ESA-31) [4-6] a hipofosz-
fitos el6kezeléssel modositott alumi-
niumoétvozet fellletén. AP 2p, P 2s, C
1s és O 1s elektronpalyak részletes
XPS-spektruma kerult elemzésre a
mélység fliggvényében. A Vacuum
Generators altal gyartott VG21-tipusu
hideg kistléses ionagyuval végeztik
az ionporlasztasokat, az ionporlasz-
tasi Iépések altal a fellleti réteget
kilonb6z6 mélységekben tudtuk ele-
mezni nanométer skalan. Az egyes
ionporlasztasok soran az Ar' ionok
energiaja 2 keV, az Ar" ion aramsiiri-
ség 15-20 pA/cm?2, az ionnyalab
beesési szoge a mintafeliilet fellleti
merélegeséhez képest 40 fok volt. Az
EWA szamitogépes program [5]
segitségével az emlitett atomi belsé
héjak elektroncsucsai (elektron szin-
képvonalai, még szabatosabban
szinképi savjai) elemzésre keriltek. A
vonalak helyzetéb6l a belsé héjak
kotési energiajat hataroztuk meg,
ebbdl a kémiai allapotra kdvetkeztet-
tiink. Az elektronvonalak terlletara-
nyaibdl pedig a relativ atomi koncent-
raciokat hataroztuk meg. A kotési
energia skala hitelesitésére az alumi-
nium fém kotési energiajat 72,9 + 0,1
eV-nak fogadtuk el, amelyet az ESA-
31-gyel korabbi mérésekben is
tapasztaltak, és a nemzetkézi szak-
irodalomban is elfogadott érték. A
kémiai allapotok azonositasahoz a
NIST adatbazisat hasznaltuk [7]. A
BAY-NANO Kutaté Intézetben SEM
(Hitachi 4800) és TEM (FEI TECNAI

1. tablazat. A NiP bevonatos mintdk XPS-vonalai kozvetlenil a bevonatképzés utani
allapotban (ionmaras elétt), és Ar* ionokkal tortént feliileti maratas utan

NiP bevonat (30 min) NiP bevonat (30 min) ionmaras
ionmaras elétt utan
Ekotési (eV) Ekotesi (ev)
Ni 2p 3/2 "shake up" 857,0 Ni 2p 35 853,3
Ni 2p 3/2 852,9 P 2s-foszfid 188
O 1s 532,4 P 2p-foszfid 130,2
C 1s, (C=C) 287,9 Ni "shake up" 115,3
C 1s (C-H, C-C) 285,3 Ni 3s_ 111
P 2s foszfat 190,3 O 1s 533,5
P 2s foszfid 187,6 O 1s 531,3
P 2p-foszfat 132,9 C1s 285,0
P 2p-foszfid 130,0
Ni 3s "shake up" 115,2
Ni 3s 111,0

tink a fellileten adszorbealddott fosz-
for lateralis eloszlasanak (SEM-kép
felvétele pasztazassal) és az elemi
koncentracié aranyanak (réntgen
szinkép mérése: EDX) a meghataro-
zasa céljabol.

3. Eredmények és targyalasuk

Az XPS-vizsgalatokhoz az AIMg2
mintakat alkalmas méretlire vagtuk
(10 mm x 10 mm). A mintakat polieti-
Ién edénybe helyeztiik, és acetonnal
toltottik fel, majd ultrahangos firdébe
tettiik. Oblitést kdvetden az 1. dbran
szerepl6 Osszetétell, sajat készitésu
zsirtalanité oldatot hasznaltunk.
Zsirtalanitas és oOblités utan a minta-
kat tejsavas és hipofoszfitos kezelés-
nek vetettik ala.

G220 X-TWIN) vizsgalatokat végez-

8400 NiP bevonat 30 min, &r*ionmaréas el6tt
U . .- .. NiPbevonat 30min, Arionmarés utén
50004 ESA-31 Debrecen Al K, gerjesztés, k=8
7800
7200
2500
2200 )

@ el \NI 3s

= e témbi foszfid \

£ 52004 b

@ 4 P2 |

y‘ 5200 - P \ l

Q) . 1 | s
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@ 42004 felileti foszfat
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Mozgasi energia, eV

B 2. abra. A kémiai nikkelezett Ni-P bevonat P 2p és Ni 3s XPS-
spektruma (bevonatképzés ideje: 30 min), Ar* ionmaratas elétt
és utan (2keV, 15-20 yA/cm?, 1 min)
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Tudni  akartuk,
hogy sziikséges-
e Obliteni eléke-
zelés utan, mie-
I6tt a kémiai nik-
kelfirdét alkal-
maznank, mivel
az el6kezel6 ol-
dat 6sszes kémi-
ai komponense
megtalalhaté a
kémiai nikkelbe-
vonat képzésre
alkalmazott fir-
dében is. A két
perces hipofosz-
fitos-tejsavas
elékezelést ko-
vetéen harminc
percig a kémiai

R e e e e

nikkelez6 flirdében tartottuk a Ni-P
jelzési mintakat. A Ni-P bevonatolt
mintakat argon ionokkal bombaztuk
(a fentebb emlitett ionmarasi paramé-
terekkel). Az XPS-vonalak kotési
energiait listazva, Ar+ ionbombazas
el6tt és utan az 1. tablazatban mutat-
juk be.

A fellleti foszfatréteg P 2s és 2 p
csucsainak kotési energiai hasonldéak
a szakirodalomban leirtakkal. A Ni 2p
és a Ni 3s ,shake up” mellékcsucsok
energiai a fécsucsokhoz képest,
rendre 4,1 eV és 4,2 eV, szintén jél
egyeznek a szakirodalomban talalha-
té6 értékekkel [7-8]. Az O 1s kisebb
kotési energiaju Osszetevdje oxidra
utal, a magasabb koétési energiaju
Osszetevdje szerves oxigén vagy
hidroxid jelenlétét mutatja.

A 2. abra bemutatja a P 2p és Ni 3s
csucsokat az XPS-spektrumon. Az
abran lathaté spektrumok a kémiai
modszerrel nikkelezett Ni-P bevonat-
rol készuiltek, Art ionporlasztas utan.
A csucsok sztdchiometriai értékelésé-
vel az atomi koncentraciéaranyokat
meghataroztuk. A feliileten a foszfor-
oxid is megjelent, mint korrozids ter-
mék. A kémiai nikkelezett mintak fell-
letének 1-3 nm-ig torténé ionmaratasa
utan a korrézids terméket jelz6 csucs
komponens, amely egy vallként jelent
meg a P 2p XPS-vonalban, eltiint. A
korréziés termék a minta fellletén a
szabad leveg6vel valo6 tartés érintke-
zés kovetkezménye.

A P/Ni atomi koncentracioaranyo-
kat a kovetkezd egyenletbdl hataroz-
tuk meg [8]:
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2. tablazat. Az AIMg2 mintak feluletén talalhaté elemek kémiai allapota a kezeletlen és elékezelt (Oblitett és oblités nélkili) mintakon

kezeletlen minta kezeletlen minta elokezelt és oblités elékezelt és oblitett
(Ar" ionporlasztas el6tt) (Ar" ionporlasztas utan) nélkiili minta minta
kémiai Exsuesi kémiai Ekstesi kémiai Exetesi kémiai Eretesi
komponensek | (eV) komponensek | (eV) komponensek | (eV) komponensek | (eV)
Ols 5323 Ols 532,6 Ols 5325 Ols 5334
Cls 289.8 Al 2p oxid 75,8 Cls 287,7 Cls 289.0
Al 2p oxid 76,0 Al 2p fém 72,9 cls 2858 Cls 286,4
Al 2p fém 72,9 Mg 2p 51,9 P2s 191,6 P2s 192,6
Mg 2p 51,9 P2p 134,5 Al 2p oxid 75,9
Al 2p oxid 75,9
Na 2s 64,3
I a S {E# ) J”-" Tal fém (ZZ,Q eY) és ox.id (?5,9 <’a\'/) megfigye’l'het(j. Az’ 5."ét3r? mut’atja g 2
R LR P i i) (P2 p) Osszetevlihez képest, mint hitelesité- percig el6kezelt és oblités utani min-
Luse By Oy Ei.,-,,: Nids) si pontokhoz viszonyitottuk tak TEM-képét és EDS karakteriszti-

ahol | = csucs terilet, o= fotoioni-
z4cios hataskeresztmetszet, Ey;,= ki-
netikus energia, n = atomi koncentra-
cio.

A Ni-P bevonatra kiszamolt ered-
mény a koévetkezdé: P = 9,9 at%, Ni =
90,1 at%, bevonatképzés ideje: 30 min.

Kétféle szempont szerint vizsgal-
tuk a mintakat XPS-berendezés se-
gitségével, annak érdekében, hogy
megallapitsuk az o6blités hatasat a
hipofoszfitos-tejsavas el6kezelést ka-
pott mintakon. A 2. tablazat bal szeg-
mense az aluminium szubsztrat XPS-
adatait tartalmazza, melyet a kezelet-
len AIMg2 minta ionmaratas el6tti és
utani fellletallapotanak vizsgalata
céljabdl készitettlink (2 keV, Ar*, ion
aram s(rliség 15-20 uA/cm?).

Az XPS-adatok kiértékelésénél a
kotési energiakat az Al 2p szinképvo-

A 3. abran jol lathato, hogy a jelen-
tés P 2p csucs a hipofoszfitos eléke-
zelést kapott mintan, vizes o&blitést
kévetéen gyakorlatilag eltlint a spekt-
rumbol, legalabbis nem jelentkezik
szamottevd intenzitassal. Ebbdl arra
a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az
aluminium fellletére adszorbealodott
foszforkomponensek nagy része
lemosédott a felliletrél.

Miutan az 6sszes eredményt 6sz-
szevetettik, amelyek a kulénb6zé
elékezelési idejd mintakra vonatkoz-
tak, arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy a 2 percig kezelt minta bizonyult
optimalisnak, ezért a 4. és 5. abran
err6l a mintarol készilt SEM- és
TEM-képek lathatéak. A felulet oblité-
se nem javasolt, mivel a fellletet
foszfortartalmu vegyuletek boritjak,
helyenként nagyobb csoportosula-
sokban, mint ahogy ez a 4. abran is

1 Aluminium ttvozet mintdk Al K, gerjesztett XPS spektruma

elSkemalt: fals & gorbe
elSkemalt, vizdh litett: als & gérbe

=i‘ "‘-l:i Nazp
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50000 +
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Kitési energia, eV

B 3. abra. Az eldkezelt (felll), illetve az el6kezelt, majd oblitett
(alul) AIMg2 mintak fellletérél késziilt attekinté XPS-spektrumok

kus rontgen szinképvonalait, amelyek
kozott a vékonyitasi eljaras ellenére
(amely a TEM-méréshez sziikséges)
is megmaradt a foszfor dsszetevére
jellemzé vonal is, és az EDS-sel jél
azonosithaté volt, készdonhetéen a
TEM-EDS egyetlen atvilagitasi pontra
vonatkozo, lokdlisan igen nagy elem-
zési érzékenységenek.

4. Osszefoglalas és koévetkezteté-
sek

A hipofoszfitos és tejsavas oldatban
(kérnyezetkiméld technoldgia) eléke-
zelt aluminium 6tvozet (AIMg2) fellile-
tén adszorbealodott foszforvegylle-
tek megjelenését és formajat (fedett-
ség, eloszlas, kémiai allapot) tanul-
manyoztuk kilonleges feliiletelemzé-
si technikak segitségével (SEM, XPS,
TEM, EDX).

e
1.00um

B 4. abra. A hipofoszfitos és tejsavas oldattal 2 percig el6-
kezelt AIMg2 minta (6blités nélkili) SEM-képe
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B 5. abra. Az AIMg2 minta TEM-képe (bal) és EDS-spektruma (jobb) 2 perces
hipofoszfitos és tejsavas el6kezelést kovetden (Gblités utani)

Az ujszerd felulet-elé6kezel6 eljaras
hatékonysagat mutattuk be a jelen
tanulmanyban. A fellletvizsgalati
modszerekkel sikerult bizonyitani,
hogy az el6kezelést kbvetd vizes 6bli-
tés alkalmazasa nem elényds, mivel
a fellletre adszorbealédott foszfor
nagy része az Oblitéssel lemosddik a
fellletrol.

A kémiai nikkel-foszfor bevonat-
képzés megkezdése kozvetlenul az
adott el6kezelés utan nem befolya-
solja karosan a kémiai nikkelfiirdd
élettartamat és hatékonysagat, mivel
az utébbi az elbkezel6 fiurdé vegyi
Osszetevéit oldott formaban tartal-
mazza, és ezeken kivil még egyéb
adalékokat is tartalmaz.

Az XPS-vizsgalatok soran foszfor-
vegyluleteket azonositottunk a Ni-P
bevonat tombi rétegeiben (elemi fosz-
for és foszfidok) és a legkulsé fellletén,

ahol a Ni-P bevonat foszfortartalma kis
mértékben korrodalt (foszfor-oxid,
foszfat) a levegdn tartozkodas alatt.
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LASSU GABOR — SVEDA MARIA — TOROK TAMAS
Az acél-tiizzomanc kotéserosség és az atmeneti

réteg vizsgalata valtozo égeteési id6 fuggvényében

A zomanc-acél hatarfeliilet vizsgalatara, jellemzésére hasznalt technikak hagyomanyosan a pasztazé (SEM:
Scanning Electron Microscope) és a transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM: Transmission Electron
Microscope) vizsgalatok, valamint az ezekhez kapcsolt rontgen elemanalitikai eszk6z6k. A minta el6készité-
se \nehézkes, valamint az elemanalizis ezeknél a modszereknél nem terjed ki a konnyii elemekre. Ezért jelen
cikkben az 'emlitett technikakon kiviil a kodfénykisiiléses gerjesztést alkalmazo optikai emissziés
spektrometrias (GD-OES: Glow Discharge Optical Emission Spectrometry) mélységprofil-elemzési technikat
is hasznaljuk a korlatok kikiiszobolésére. Tessziik ezt azért, hogy a konnyii elemek viselkedését és azok hata-
sat a kotesre is tanulmanyozni tudjuk. Tapadas /mikrostruktiira/ minéségi mélységprofil eredményeket muta-
tunk be parhuzamosan, és értelmezziik azokat a valtozo égetési idok fiiggvenyében, a folyamatok mélyebb
megértese céljabol. Az eddigi zomanc-acél hatarfeliileti vizsgalatokat folytatjuk, kibovitjiik a rendelkezésiink-
re allo vizsgalotechnika lehetéoségeinek felhasznalasaval.
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