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Galwaniczne powtoki metali szlachetnych
w elektronice

STAN OBECNY I PERSPEKTYWY ROZYWOJOWE

Dramatyczny wzrost -cen ropy naftowej i ztota, jeki mial miejsce
w polowie lat siedemdziesigtych, wywolai panike nie tylko w sferach
bankowych $wiata, ale takze wérdéd oséb odpowiedzialnych za stosowanie
metali szlachetnych w przemyéle elektronicznym - gidéwnym konsumencie
wytwarzanego na swiecie zlota. Zuzycie ziota w przemysle elektronicz-
nym jest bowiem znaczne i przykiadowo w latach 1980 i 1981 wynosito
w krajach kapitalistycznych po okoto 85,5 tony [1]. Oceniam przy tym,
2e z tego ok. 17,5 tony zuzywane jest do metalizacji prézniowej i do
wytwarzania past przewodzacych, pozostala czesc¢ zlota tzn. az ok. 68
ton nakladana jest w procesach galwanicznych, bedacych przedmiotem
niniejszego opracowania,

Odstraszajacy poziom cen zlota wywolal zmiane sposobu myélenia za=-
réwno wytwércéw elementdw elektronicznych jak i galwanotechnikéw,
zajmujacych sie metalami szlachetnymi.

Poddano krytycznej ocenie koniecznos$c stosowania powlok zlota na
konkretnych elementach elektronicznych orez - jesli powloki takie sa
jednak niezbedne - zakwestionowano dotychczasowe, nadmierne grubosci
warstwy zlota. Doprowadzilo to juz obecnie do gigbokich zmian w gal-
wanizerniach pracujacych dla elektroniki, a takze i dla innych odbior-
céw wyrobdw ztoconych,

Zmiany te sa@ procesem ciggiym, a poniewaZz wpiywaja w istotny spo-
s6b na koszty wyrobéw finalnych, zaslugujg na ustawiczna, uwaznag
obserwacje. Dlatego tez omawiajgc zastosowanie powlok metali szlachet-
nych w elektronice, scharakteryzuje krétko kapiele galwaniczne do na-
ktadania powiok ziota, $rodki wiodace do obnizania zuzycia ziota
w galwanotechnice, a nastepnie przejde do mozliwosci zastepowania po-
wiok zlota innymi metalami,
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Kapiele galwaniczne stosowane do naktadania powlok zlote

Wyréznienie zlota sposréd wszystkich innych metali szlachetnych
jest uzasadnione szczegdélna pozycja tego pierwiastka w pokryciach gal-
wanicznych, stosowanych w przemysle elektronicznym. Ta wyjgtkowa rola
ztota wynika zaréwno z duzego zuzycie ilosciowego, jak i wpiywu jaki
to ma na koricowa cene wyrobdéw elektronicznych. Nic tez dziwnego, zZe
w literaturze jest wiele artykuléw przegladowych [2, 3] i monografii
[4, 5], omawiajacych kapiele i powoki zlota. Problemy te zostana
obecnie oméwione w sposéb skondensowany.

Stosowane w galwanotechnice kapiele do zlocenia mozna podzielic na
nastepujace giéwne kategorie:

1. Kapiele alkaliczne /pH 8.5 - 13/
Kepiele alkaliczne zostaly najwczesniej wprowadzone do praktyki

przemystowej. Oprécz cyjanoztocinu potasowego i soli zwiekszajacych
przewodnictwo /fosforanu dwupotasowego i weglanu potasowego/ zawiera-
jq duzy nadmiar wolnego cyjanku potasowego, co wydaje sie jedna z wad
tych kepieli. Ze wzgledu na alkaliczny odczyn, kapiele te s@ niedogod-
ne do ziocenia obwodéw drukowanych, poniewsz trudno jest dobraé¢ fotore-
zysty odporne na dzialanie slkeali craz uniknaé ryzyka odklejenia sie
folii miedzisnej od podioza laminatu,

Z chwila wprowadzenia do praktyki kepieli kwasnych, kapiele
alkaliczne zostaty wyparte z przemysiu elektronicznego.,

2. Kapiele obojetne /pH 6.0 - 8.5/
Kagpiele obojetne nie musza zewierac i na o0gét nie zawieraja wolnych

cyjankéw. W skiad ich, oprécz cyjesnoziocinu potasowego i ewentualnych
dodatkéw zmniejszajacych ziarno powloki wchodza: fosforany, cytrynia-
ny lub zwigzki chelatowe /np.: EDTA/. Kgpiele te zezwalaja na wydzie-
lanie bardzo czystego, migkkiego z*ota /99,9% Au/ o bardzo dobrej 1lu-
townosci, matej liczbie pordw i niskim oporze elektrycznym. Z tego
wzgledu znalazly zsstosowanie w elektronice do zlocenia tranzystoréw.

Na ogéi przed ztoceniem z kgpieli obojetnej stosuje sie zlocenie
wstepne /na grubosc utamkédw mikrometra/ z kapieli kwaénej o zmniejszo-
nej zawartosci cyjanoztocinu potasowego /ok. 2 g/l/. Zadsniem kapieli
wstepnej jest zwigkszenie przyczepnosci ziota i ochronz kgpieli wiaé-
ciwej przed wprowadzeniem zanieczyszczen pochodzgcych ze zloconych
elementdw.

3. Kapiele kwasne /pH4 3.0 -.6.0/

Kepiele kwadne nie zawieraja oczywiscie wolnych cyjankéw. W skiad

ich obek cyjanoztocinu potassowego wchodzi kwas organiczny /najczeéciej
cytrynowy/ i jego scle, oraz sole zwiekszajgce przewodnictwo /fosfo-
rany/ i ewentualnie $rodki zmniejszajace ziarno i zwiekszajace potysk
/Th, As/.



Kapiele kwaéne stosowane sa powszechnie do zlocenia obwodéw drukowa=-
nych., Z kapieli kwasnych mozna wydziélaé czyste powloki ziote /kapie-
le o pH 5-6/ lub blyszczace, twarde powioki stopowe zawierajace do
0,5% niklu lub kobaltu, a ostatnio takze zelaza.

Kviasnosc kapieli stopowych jest zwiekszona do pH 3-5.

4, Kapiele siarczynowe /pH 8.5 - 10,0/
Kapiele siarczynowe sa jedynymi calkowicie bezcyjankowymi kapiela-

mi galwanicznymi zlota posiadajacymi wartos¢ handlowa. Jest to osigg-
nigcie ostatnich lat wynikle ze stwierdzenia trwaltosci aminosiarczy-
nowych komplekséw Au /I/. Kgpiele te odznaczaja si¢ doskonaia wgileb-
noscia, w zwiazku z czym nadaja sie do zloceniabardzo waskich otwordw
v obwodach drukowanych oraz do jednoczesnego ziocenia $ciezek o bar-
dzo matych i duzych szerokosciach. Powioki otrzymywane z kapieli
siarczynowych sa powtokami twardymi o twardosci zblizonej do powiok
otrzymywanych z kapieli kwasnych z dodatkiem niklu lub kobaltu. W po-
réwnaniu z nimi cechuja sie jednak mniejsze odpornoscig na $cieranie,
wynikajgca prawdopodobnie z tego, ze nie zawieraja wegla, wbudowanego
w powioki nekiadane z' kapieli cyjankowych, dziatajgcego jako rodzaj
smaru statego. Kapigle siarczynowe zostaty opracowane réwniez

w naszym kraju [6].

3rodki wiodace do obnizenia zuzycia zlota na powloki galwaniczne

Najprostszym sposobem oszczedzenia ziota jest zmniejszenie grubos-
ci powioki galwanicznzj. Dlastego tez celem wiekszoséci ponizej przed-
stawionych zabiegdw organizacyjnych, technicznych lub technologicz-
nych jest maksymalne obnizenie grubosci powioki, do granic technicz-

nie uzasadnionych.

1. Realistyczne ustalonie wymagan technicznych na elementy pokryte

powiokami galwanicznymi.

Producent elementdw elektronicznych musi zdawaC sobie sprawe, jaka
role chce nadac nalozonej powioce galwanicznej. Powinien wiedziec,
czy chodzi o zwigckszenie odpornosci elementéw na korozje, czy o lep-
sza lutownoéc, czy tez o zmniejszenie oporu elektrycznego styku, lub
o jeszcze inne parametry, Przy ustaloniu wymagan technicznych rezyg-
nuje sie¢ obecnie z nadmiernego marginesu bezpieczehstwa., I tak, od
elementéw, ktére z reguly po zainstalowaniu w urzadzeniach nigdy
nie byty z nich wyjmowane, wymagano uprzednio odpornosci na 500
cykli wyjmowania i przylaczania do ukiadu elektronicznego, obecnie
zas w krajach zachodnich standardowo wymaga sig¢ wytrzymania przez te
elementy 10 takich cykli.

Zwiekszona $wiadomosc¢ roli i ceny powloki galwanicznej doprowadzi-
ta do znacznej redukcji grubosci powloki ziota, od rzedu 10 pn w po-
czatkowym okresie rozwoju mikroelektroniki, do 2,5 um standardowo
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naktadanych w naszym kreju i 1,5 pum coraz czesciej stosowanych w kra-
jech kapitalistycznych. Wspomina sie nawet o powtokach zlote grubosci
0,3 um (7].

2. Zwiekszenie réwnomiernosci grubosci nakladanej warstwy zlota.

Okreslana w warunkach technicznych grubos$¢ galwanicznej powioki
zlota jest na og6% gruboscia minimalna. Ze wzgledu na nierdéwnomier-
noéé'gruboéci naktadanej powloki galwanicznej, w celu osiagniecia
okreslonej grubosci minimalnej nalezy naktadac powioki znacznie
grubsze,

Z doswiadczen pracowni galwanicznej Instytutu Technologii Materia-
16w Elektronicznych i z danych literaturowych wynika, Ze najczedciej
grubos¢ nominalna powioki wynosi ok. 1,5 grubosci minimalnej, chociaz
w niektdrych przypadkach mnoznik ten jest jeszcze wyzszy [8]. Niejed-
norodnosc grubosci nakladanej powloki galwanicznej spowodowana jest
niejednorodnoscia pola elektrycznego pomigdzy anodami i katodami wan-
ny galwanicznej. Gestos¢ 1linii pola elektrycznego jest wigksza
W miejscach mniej oddalonych od anod, a takze wigksza na kreswedziach
poddanych obrébce galwanicznej przedmiotéw, w poréwnaniu z ich $rod-
kami, Ujednorodnienie pola elektrycznego w wannach galwanicznych do-
prowadza do zmniejszenia rozrzutu grubosci nakladanych powlok galwa-~
nicznych, & tym samym zbliZenia nominalnej grubosci powlokibdo war-
tosci minimalnych, co w oczywisty sposéb prowadzi do znpacznych oszczed-
nosci. Nastepujace czynniki prowadza do zwigkszenia jednorodnosci
grubosci powXok:

a/ Stosowanie kapieli galwanicznych o zwigekszonej wgiebnosci

b/ Mieszanie kgpieli oraz ruchome katody

c/ Optymalizacja wzajemnego rozmieszczenia katod i anod oraz stosowa-
nie réznorodnych przesion zmieniajgcych pole elektryczne w wannie
galwanicznej. Chociaz dzialanie to jest pozornie proste, wymags
jednak duzego doswiadczenia. Jest to zadanie szczegélnie trudne,
jesli w galwanizerni naklada sie powioki na rézne elementy, znacz~-
nie odbiegajace od siebie ksztaitem i wielkoscia. Warto jednak pod-
kresli¢, ze postgpowanie takie nie wymaga naktadéw finansowych,

a wedtug Stevensona [8] wtasciwe rozmieszczenie anod prowadzi do

10-15), obnizenia zuzycia zlota.

d/ Zapewnienie mozliwoéci latwego pomiaru grubosci nakiadanych powkok.

Posiadanie odpowiedniej aparatury kontrolnej nie wpiywa bezpo$red-
nic na zwigkszenie jednorodnosci grubosci nakladanych powlok, ale ze-
zwala na ograniczenie zapasu bezpieczeﬁstwé, z jakim okresla sie nomi-
nalna grubos¢ powloki galwanicznej oraz umozliwia kontrolowanie prawi-
diovwosci okreslonego potozenia katod i anod. W galwanizerniach nakla-
dajacych kosztowne powktoki z metali szlachetnych powinny znajdowaé
si¢ betaskopy, umozliwiajace szybkie, nieniszczace badania grubosci.



3, Zastosowanie proceséw galwanicznych zezwalajacych na uzyskanie

zwartych powlok, ze zmniejszona liczba poréw.

Naktadanie powXok galwanicznych przy zwiekszonych gestosciach pra-
dowych powinno prowviadzi¢ do uzyskania warstw o zmiennej strukturze

i mniejszej porowato$ci, co z kolei zezwoliloby na ograniczenie gru-

boéci warstw galwanicznych. Proponuje sig wprowadzenie dwéch poniz-

szych modyfikacji procesu galwanicznego:

a/ Zastosowanie ultradzwiekéw w procesie naktadania ziota.
Teoretycznie uzycie ultradzwiekéw powinno zezwolic na uzyskanie
powtok o mniejszej porowatosci, sle metoda ta nie uzyskala szersze-
go zastosowania, prawdopodobnie ze wzgledu na trudnosci uzyskania
réwnomiernego rozktadu natezenia ultradzwigkéw w wannie galwanicz-
nej. Przy tym nalezy zaznaczyc¢, ze ultradzwieki zmniejszaja liczbe
poréw w powlokach nakladanych z kapieli kwasnych, natomiast nie
maja wpiywu lub nawet pogarszaja jakosc¢ powiok naktadanych z ka-
pieli obojetnych i, siarczynowych [3].

b/ Zastosowanie prgdu pulsacyjnego.

Metoda polega na zastosowaniu krétkich impulséw pradu /o znacznie
wigkszej gestosci niz ma to miejsce w metodach konwencjonalnych/,
przedzielonych okresami wylaczenia przepitywu pradu. )Przez czasy
przeptywu pradu rozumie sie czasy rzedu milisekundy z przerwa
rzedu 10 ms /lub 0,1 i 1 ms/. Krdétki czas trwania impulsu umozli-
wia stosowanie duzych gestosci pradowych, poniewaz nie doprowadza
to do polaryzacji stezeniowej, Duze chwilowe gestoéci pradu zezwa-
laje na uzyskanie powiok o matej liczbie poréw, co powinno umozli-
wi¢ zmniejszenie grubosci tych powlok. W literaturze ocena metody
jest niejednolita; obok ocen pozytywnych lub entuzjastycznych
[10-14] spotyka sie sceptyczne traktowanie korzysci wynikajacych
ze stosowania prgdu pulsacyjnego [8, 15, 16].

S@dze, ze pulsacyjne nakladanie powlok galwanicznych istotnie prowadzi

do uzyskania warstw ze zmniejszona liczba poréw, ale optacone jest to

wysokimi kosztami wykonania przemyslowych zasilaczy, zezwalajacych na
szybkie narastanie i zanikanie impulséw pradowych. Urzadzenia labora-
toryjne sa wzglednie tatwe dogwykonania i prototyp takiego zasilacza
zostat juz skonstruowany w Instytucie Technologii Materialéw Elektro-
nicznych, natomiast budowa krajowych instalacji duzych mocy, zasilaja-
cych galwanizernie przemyslowe, moze napotkac na trudno$ci, przede
wszystkim materiaiowe.

4, Stosowanie powlok sktadajacych si¢ z réznych warstw metali lub
stopow, z powierzchniowa warstwa ziota.

Jak juz wspomniano, zmniejszenie grubosci powioki zlota nie moze

by¢ posunigte zbyt daleko, poniewaz ze wzglgdu na wzrastajaca liczbe
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porow oraz dyfuzje metali podioza do cienkiej warstwy zlota, powioks
ta traci swoje walory. 3rodkiem zaradczym jest stosowanie odpowiedndio
dobranych podwarstw innych metali i stopéw. Przyktadowo, w przypadku
zbyt maiej grubo$ci galwsnicznej powloki zlota na podiozu zawierajacym
miedZ, obserwuje sie w miare upiywu czasu zwigkszenie oporu elektrycz-
nego styku, na skutek dyfuzji miedzi do ztota i nastepujacego po tym
powstawania tlenkdéw miedzi w stycznosci z powietrzem,., Barier@ prze-
civko dyfuzji miedzi jest warstwa niklu i to jest wtadnie typowa pod-
warstwa cienkich powlok zlota. Nalezy zaznaczyc, 2e dalsze obnizanie
grubosci ztota powoduje wystepowanie dyfuzji réwniez niklu do
powierzchni powoki zXota. Dlatego ostanio wspomina sie o podwarstwie
stopu niklu z fosforem, majgcym zredukowane zdolnosci dyfuzii do po-
wtoki zlota [17].

5. Selektywne nakladanie powiok zlota.

Jest oczywistym marnotrawstwem nakladanie drogocennych materiaioéw
na te czesci elementdw, ktére powiok z metali szlachetnych nie wymaga-
ja. Dlatego, catkowite pokrywanie elementédw powtokami zlota ulega eli-
minacji, na rzecz nakiadania powlok na te czesci elementdw, na ktérych
powtoka taka jest absolutnie niezbgedna. Osigagnac to mozna w niektérych
przypadkach bardzo prosto, np. przez zanurzanie w kapieli galwanicznej
jedynie tych czgsci obrabianych galwanicznie przedmiotéw, ktdére powin-
ny byc¢ pokryte warstwg zlota, albo przez stosowanie zapozyczone]j
z chemigrafii techniki blokowania czes$ci powierzchni za pomoca fotore-
zystéw, wzglednic przez stosowanie maskowania tasmami samoprzylepnymi,
Najczesciej selektywne naktadanie powlok galwanicznych wymaga posia-
dania bardzo drogiej, specjalistycznej aparatury, ktérej koszt zwraca
sie¢ jednak szybko. W aparsturze tej stosuje sie maski mechaniczne
/przeweznie z gumy silikonowej/ i natrysk elektrolitu przez odpowied-
nio uksztaXtowane dysze., Ze wzgledu na wymuszony, szybki przepiyw
elektrolitu mozliwe jest stoesowanie znacznie wiekszych pradéw, niz ma
to miejsce w konwencjonalnych galwanizerniach, co zwieksza przepusto-
wosc urzadzen do selektywnego ziocenia i przyspiesza ich amortyzacje.
W kraju urzadzenia do selektywnego ziocenia znajduje sie w ZPE KAZEL
i ZR "Eltra". :

Szersze omdwienie selektywnego nakiadania powiok galwanicznych zna-
lezé mozna w artykuiach Turners [18], orez Grossmans i Vinarickyego
[19]. Nalezy podkres$lié, ze juz obecnie wiekszosé zuzywanego w éwiato-
wej elektronice ziota nskladana jest selektywnie., Jest to zrozumiate,
ze wzgledu n~ ewidentne korzysci finansowe wynikajace z ograniczenia
zuzycia zXota. W niektdrych przypadkach oszczednos¢ zlota siege¢ mo-
2e 97% ziota zuzywanege przy zloceniu catkowitym [8].

Nie ulega watpliwoéci, ze calkowite ziocenie moznas stosoweC zasad-
niczo jedynie w specjalnych zastosowaniach elektroniki lub w przypadku
produkcji na niewielka, laboratoryjme skaleg.
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W masowej produkcji nalezy ze wzgledéw ekonomicznych bezwzglednie sto-
sowaé zlocenie selektywne. Jeszcze bardziej radykalng metoda zmniejsze-
nia kosztéw produkcji jest w ogéle rezygnacja z powiok ziota. Mozli-

woéé zastagpienia powlok ziota innymi tanszymi metalami zostanie oméwio-

na w dalszej czesci niniejszego opracowania.

" Powloki galwaniczné innych metali szlaghetnych i mozliwosci zastosowa-

nia zastepczych powok zlota

Zloto od dawien dawna stuzy jako $rodek lokaty kapitatu, w zwigzku
z czym jego cena przekracza wielokrotnie poziom, jaki powinien wynikac
z wielkosci éwiatowych zasobéw i jego niewgtpliwych waloréw technicz-
nych. Co gorsza, cena ta podlega ciggiym, koniunkturalnym fluktuacjom.
Z tych wzgledéw usituje sie nie tylko zmniejszyc zuzycie ziota, ale
i catkowicie je zastgpic¢ innymi powZokami.

Pordwnanie witasciwosci powlok ziota z wiasciwosciami innych metali
szlachetnych powinno ulatwié¢ ocene¢ mozliwodéci i celowosci stosowanis
ich w elektronice zamiast ziota. Szereg wiasnosci tych pewiok zebrany

jest w tabeli 1.
Tabels 1

Qharakterystyka powtok galwanicznych

Szacunkowe
zuzycie

w dalwanizerniach
RFN w 1979 r,

Powloka

rozszerzalnosci
ffejécia

termicznej

Opér

Naprezenie
q pr.
m

Temperatura
! topnienia ©°C
ol wewne trzne

103ps1

“Ciezar
N wasciwy
g/cm3

-

o Twardodéé Hv
ol Wspétczynnik

8
10 ton, w tym 6

1
Zioto

migkkie
twarde

19,3
17-18

1063

50-100
110-200

30-60

14,3

W
1

~N

ton dla elektro-
techniki i elek-
troniki

Srebro

10,5

960

60-130

200 ton. Zdecydo-
wana wigkszoséc me-]
talu zuzyta

w przemysle jubi-
lerskim

Pallad

12,1

1554

280-350

10-100

1.8

12

100 kg - prawie
wytacznie na sty-
ki elektr.

Rod

1245

1966

700-1100

70-140

s

100 kg. Wigkszosc
w przem,., jubiler-
skim, czeéé na
styki

Ruten

1235

2310

600-900

60

15

Niewielkie ilogéci
do celéw dekora-
cyjnych craz na
styki elektryczne

48



cd. tabeli 1

1 2 B 4 5 6 A
Platynafl 21,5 1773 | 350-500 500 9,0 12 Zuzycie bardzo
niewielkie
Osm 22,6 3050 Nie stosowany
Iryd 22,6 2454 Nie stosowany

Ostatnia rubryka tabeli 1 ilustruje zaawansowanie prac wdrazajacych
dany metal do przemysitu, przy czym obejmuje catkowite zuzycie poszcze-
gélnych metali w galwanotechnice, niezaleznie od uzytego typu kapieli.
Tak wigc, np. 10 ton ziota zostalo wydzielone ze wszystkich uzytkowa-
nych kapieli, w postaci zlota czystego, twardego lub bedacego sktadni-
kiem stopdw,.

Bardzo interesujace jest rowniez pordwnanie cen metali szlachetnych
i kosztéw nalozenia powloki galwanicznej zebrane w tabeli 2.

Tabela 2

Poréwnanie cen metali szlachetnych i kosztéw materialowych

natozenia powtoki galwanicznej wg /20/ i /21/, uzupeinione

cenami gietdowymi w dniu 87.02.09 i 89.01.18, cytowanymi za
Frankfurter Allgemeine Zeitung.

Koszt nalozenia powioki

Cena 1 g w DMz 1 pm/dmz - Oy

Metal lg} o o ® 0 o (o] ©
- i (@] -l -l - o -
[ | [ o - cl L N -l
pur o (=] o = o o o
o < N o o <t r~ (o)}
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Ruten 5,85 6,65 - - 0,45 0,82 -
Rod 52,10 36,20 - - 64553 4,53 - -

Pallad | 11,00 16,05 8,35 8,80 1,32 1,94 1,01 1,06

Srebro 1,06 - 0,34 0,36 0,11 - 0,04 0,04

Platynal 36,35 36,50 | 32,8 32,75 7,82 7,85 7,05 7,04

Zioto |23,65 | 35,91 | 25,92 |24,47 | 4,56 6,93 5,00 | 4,72

W/ tabeli 2 pordéwnane sa ceny gieldowe metali szlachetnych w réz-
nych latach, wyrazone w markach zachodnioniemieckich, Nalezy pamietac,
ze na zmiany ceny metali naklaeda sie zmieniajgca sie wartos$cé marki
vizgleden dolara asmerykanskiego.

Nie przeszkadza ro przesledzic ogélne tendencje i poréwnaé wzajemne

relacje cenowe. Zwraca uwagg gwaitcwny spadek ceny rodu w roku 1984
pordwnaniu z rokiem 1979, Jest to ilustracja zmiennos$ci wzajemnych

relacji cen metali szlachetnych, w zaleznosci od aktualnego popytu



i podazy tych metali. W zwigzku z tym nalezy z duza ostroznoscia pod-
chodzi¢ do oceny opltacelnosci poszczegbélnych powtok galwanicznych,

w szczegdélnosci przy sporzadzaniu prognoz diugoterminowych. Przykiado-
wo, obecnie atrakcyjny cenowo pallad moze staC sig¢ metalem bardzo
drogim, w przypadku jego masowego zasiosowania w charakterze kataliza-
tora w urzadzeniach.do oczyszczania gazéw spalinowych w samochodach
benzynowych.

Przy analizie tabeli 2 nalezy zwrdécié uwage na zmieniony stosunek
kosztéw materiatowych nakladania powlok galwanicznych o tej samej gru-
bosci, w poréwnaniu ze stosunkiem cen metali szlachetnych. Jest to re-
zultatem réznicy ciezaréw wlasciwych tych metali /tabela 1/, ktéra
sprawia, ze niektére powtoki /np. palladowe/ sa relatywnie tarisze
nizby wynikso to z notowan gieidowych.

Krétkie charakterystyki powlok galwanicznych poszczegélnych metali

szlachetnych zostang przedstawione ponizej.

SREBRQO
Powtoki srebrne sg bardzo maio odporne na czynniki klimatyczne,

w zwiazku z czym jakosc¢ ich znacznie sie pogarsza, w miare upiywu cza-
su przechowywania. Chociaz, ze wzgledu ne niska ceng¢, powloki srebrne
s@2 czesto stosowane, walory ich odbiegaja od powtok zXotych. W Polsce,
FP TEWA w szerokim zakresie przeszis z azurdéw zloconych na azury sre-
brzone. W moim przekonaniu jest to dziatanie ryzykowne, poniewaz iga-
czy sig¢ ze zbyt duzym obnizeniem jakosci wyrobéw i moze byé traktowa-

ne tylko jako rozwiazanie tymczasowe.
ROD

Obecnie mozna uzyskiwac¢ z kapieli galwanicznych powloki rodowe
drobnoziarniste, bez peknigé. Do zastosowar technicznych stosuje sie
kapiele siarczanowe, powioki dekoracyjne nakiada sie czeséciej z kagpie-
li fosforanowych. Stosowanie powiok rodowych jest technicznie uzasad-
nione /bardzo duza twardos$¢ i odpornosc na scieranie/, ale dotychczas
wyjatkowo wysoka cena tego metalu ograniczyta jego zastosowanie do kon-
taktoéw pracujacych pod duzym obcizzeniem /np. przetaczniki obrotowe/.

RUTEN

Z kgpieli galwanicznych nie mozna obecnie uzyskiwac¢ nie popekanych
powitok grubszych niz 2 pym, Z tego powodu zastosowanie tego metalu jest
bardzo ograniczone. ¥/ przyszlosci nalezy sie liczyC ze zmiang tej sy-

tuacji.

PLATYNA, OSM, IRYD

Metale te praktycznie sg@ w elektronice nie stosowane, przy czym nie
istniejga w ogdéle wartosciowe kapicle, z ktérych mozna by wydzielaé po-
wioki irydu, a kgpiele zwiazkéw osmu dopiero teraz zaczeto opracowywacd.
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Walory platyny nie przewazaja wysokiej ceny tego metalu, w zwiazku
z czym trudno przewidywal szersze jej zastosowanie w elektronice.

PALLAD

Powtoki pslladowe wydziela sie najczesciej z kegpieli bazujacych na
dwuaminoazotynie palladu lub na bromku palladu. Powioki uzyskiwane
z dwuaminoazotynu palladu wykazuj@ bardzo duze naprezenias wewnetrzne,
zmniejszajgce sie znacznie po zastosowaniu obrébki termicznej natozo-
nych powiok /30 min. w temp. 15C°C/. Powtoki uzyskiwane z kapieli brom-
kowych sg wolne od naprezen wewnetrznych.

Juz od dosc dawna zastosowanie powlok palladowych wydanalo sie
interesujace i po gwaitownym wzroscie ceny zlots wiele firm rozpocze-
1o proby ich stosowania w elektronice. Poczatkowy entuzjazm zostakl
szybko ostudzony, gdy okazaio sie, ze powloki palladowe katalizuja
polimeryzacje zwiazkéw organicznych znajdujacych sie w powietrzu, co
powoduje powstawanie na ich powierzchni warstwy organicznej, zwieksza-
jecej opornos¢ elektryczna [17]. Wydaje sie, ze ratunkiem moze byc
naktadanie na powioke palledowg fleszowej warstwy ziota. Innym rozwia-
zaniem stosowanym juz na skale przemystowa w Europie Zachodniej jest
galwaniczne nakladanic powloki stopowej Pd-Ni. Zgodnie z doniesienia-
mi literaturowymi, powloki takie nie maja wZadciwosci katalizujacych
i moga by¢ nakiadane w warstwach. wykazujgacych bardzo mata liczbe poréw
i brak pekniec.

Migdzy innymi handlowg kapiel do nakiandania powloki palladowej za-
wierajacej 21% niklu o nazwie "Pallnic" opracowata firma Engelhard
[22]. Podobno powiokes ta charakteryzuje sie nie gorsza niz zioto odpor-
noscia na korozje i w pelni moze zastapic¢ powloki ziote w elektronice,
przy czym jej cene stanowi ok. 1/3 ceny zlota. Zazneczy¢ jednak trze-
ba, ze w Stanach Zjednoczonych wprowadzenie powiok Pd-Ni w miejsce
powiok ziota nast¢puje duzo ostrozniej niz w Europie Zachodniej, cho-
ciaz zuzycie galwanicznie nakladanego palladu i tam wzrosto od 2 ton
w roku 1980 do 6 ton w roku 1985 [25].

POWLOKI STOPOWE ZtOTA

Powtoki stopowe ziota zostaly juz wczesniej scharakteryzowane, na-
lezy natomisst wspomniec, ze jedna z mozliwoéci obnizenia kosztéw po-
wtoki galwanicznej jest nakiadanie - zamiast czystego ziota lub ziota
twerdego /0,1 ~ 0,5% Ni lub Co/ - powiok stopowych, zaswiersjacych obni-
zong iloéé¢ zlots. Znana jest duza liczbe takich stopéw o bardzo zréz-
nicowanym skiedzie. Typowym przykitadem jest stop Au /75;/, Cu /14%/,

Cd /11%/, wykazujecy bardzo dobrg odpornos¢ ne $cieranie. Na ogét sto-
py te cechuje sie obniZong odpornoscia na korozje. Nakladanie cienkiej,
powierzchniowej warstwy czystego zlota moZe jednak te odpornosé
zwiekszyc,
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POWLOKI Z METALI NIESZLACHETNYCH

Wysoka cena zlota sprewila, ze w niektérych przypadkach prébuje sig
stosowa¢ powtoki z metali nieszlachetnych, zdajac sobie sprawe, ze
jest to rozwigzanie wymuszone wzgledami ekonomicznymi. Najczesciej
stosuje sie powtoke cynowa, lub powloke stopowa cyna-oiéw. Jako mate-
riat kontaktowy moga by¢é tego rodzaju powioki stosowane na kontakty
pracujace pod duzym naciskiem lub przeznaczone do niewielu cykléw
przytgeczania i wylaczania. Nalezy przy tym pamigetac, ze kontakty po-
kryte cynga lub stopem cyna-oléw nie moge wspdédipracowac z innymi mate-
ristami /np. powlokami zlota lub palladu/ ze wzgledu na bardzo duze
réznice twardosci pomiedzy cyna /lub stopami cyny/ i wszelkimi innymi
metalami [1].

Niezaleznie od powtok na bazie cyny, czynione sa préby zastosowa-
nia takze innych metali nieszlachetnych, np. powkok niklowych,
ewentualnie z powierzchniowa warstwa ziota.

DYSKUSJA

Poziom cen swiatowych sprawil, ze giéwnym problemem lat osiemdzie-
siatych w galwanotechnice metali szlachetnych jest ograniczenie zuzy-
cia ztota lub maksymalne jego wyeliminowanie z przemysiu elektronicz-
nego i zastgpienie powiokami innych metali lub stopéw. Nie jest to
zadanie latwe, poniewa* wlasciwodci ziota predysponuja ten metal do
elektroniki., W szczegdlnosci decyduje o tym doskonata lutownosc,
tatwos¢ wykonywania potaczen elektrycznych, maty opér przejscie i wy-
trzymatosc na czynniki korozyjne. Natomiast odpornosé¢ na s$cieranie
nie jest juz tek doskonala i pod tym wzgledem znacznie lepszg powZoksa
jest rod, a nowet palled i stopy palladu. Z tego wzgledu sedze, ze
w przysztoéci moze sie zwiekszy¢ réznorodnosc stosowanych w elektroni-
ce powiok galwanicznych, w zaleznosci od funkcji jakie peinié ma dany
element poddawany obrébce galwanicznej. Rozmaitosc¢ naktadanych powlok
moze by¢c wzmocniona przez ustalenie rézn,ch wymagan technicznych dla
elementéw przeznaczonych do sprzetu profesjonalnego, powszechnego
uzytku oraz specjalnego przeznaczenia.

V/lydaje sig jednak, Zze po kilku latach intensywnych badarn gtéwnym
faworytem na nastgpce, a raczej zastepce, ziota jest pallad, w szcze-
gélnosci stop palladu /79))/ i niklu /21¢)/. Zastosowanie w elektronice
stopu palladu i niklu rosénie w Europie Zachodniej, przy czym doniesie-
nia literaturowe wskazuja na bardzo dobre wtasciwosci powioki galwa-
nicznej, przy znacznie obniZonej jej cenie /cena palladu wynosi
ok. 30y, ceny zlota/. \Viesci te powinny byc przyjete z radoscia przez
galwanotechnikdéw, poniewaz - w przeciwienstwie do kapieli zlotych -

- galwaniczne kagpiele palladowe sa nieszkodliwe dla zdrowis, a ich za-
stosowanie przyniesie dodatkowe oszczednosci zwiazane z rezygnacja
z oczyszczalni $ciekéw cyjankowych.
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Jednym z gidwnych zastrzezen podnoszonych w.literaturze zachodniej
jest aspekt strategiczny masowego przejscia z powiok zlotych na po-
wioki na bazie paslledu. Szacuje sie bowiem, Zze Zwigzek Radziecki do-
starcza na rynki $wiatowe az 60 catkowitej ilodsci zuzywanego palledu
[23], [24]. Biorac poc uwage, ze zloto sprowsuzane jest obecnie za
waluty zachodnie, sytuacja taka moze by¢ bardzo korzystna dla prze-
mysiu krajowego.

Przytaczajac walory powtok bazujacych na palledzie, nalezy zwrécic
uviagg¢ na o, ze stosowanie zlota w elektronice ma zs sobg wieloletnie
doswiadczenie, natomiast réznorodne powloki palladowe dopiero sa wpro-
wadzane do przemysiu elektronicznego., Pallad jest wigc obecnie w ta-
kiej samej pozycji jak bylo zioto w latach pigc¢dziesiatych. Dlatego
zastepowanie zlota powinno nastepowaC ostroznie, w sposéb kontrolowa-
ny, w celu uniknigcia przykrych i kosztownych niespodzianek.

Tendencje zarysowujace sig w galwanotechnice metali szlachetnych
dla potrzeb elektroniki, skioniiy Instytut Technologii Materialdw
Elektronicznych do podjgecia prac nad technologig gslwanicznego nakia-
daenia powiok palladowych i palladowo-niklowych. Prace te zakoniczyly
sie skucesem i juz od roku powioki tego typu nakiadane sa usXugowo
dla rozmgitych instytucji naukowych i przemyslowych. Wyniki dotych-
czasowe wskazujg na to, ze powioki te nadaje sie w szczegdlnosci na
elementy stykowe.

Szczegbiows charakterystyka tych powlok i stosowanych technologii
zostanie podana w artykule przygotowywanym obecnie do druku.

53



LITERATURA

10.
1%,
12,

13.

14,
5,

16.

17,
18.

19,
20,
21.
22,
23,
24,

29,

Baker R.G.: Palumbo T.A., Contact Materials - A Science in Transition,
Plating 70/12/, 63-66 /1983/.

Deuber J.M,: Gold Plating, Metal Finishing, 81/10/, 47-50 /1983/;
81/11/, 35-38 /1983/.

Das Vergolden von Leiterplatten, Galvanotechnik 71/11/, 1291-1303 /1980/.
Socha 3.: Zlocenie galwaniczne, Wydawnictwo Instytutu Mecheniki Precyzyj~-
nej, Warszawa 1979.

Gold als Oberflache, Praca zbiorowa, Eugen G, Leuze Verlag, 1982.
Inglot B., Socha J., Daroszewska M.: Gaslvanotechnik 74/11/, 1291-1299
/1983/.

Cinsatz und Ersatz von Gold in der Electronik, Metalloberflache

35/4/, 137-139 /1981/.

Stevenson J.S.: Praktische Betrachtungen zur Optimierung des Gold-
verbrauchs sowie zur Schichtdickenreduzierung in der Leiterplatten und
Steckverbinder Industrie, Galvanotechnik 71/1/, 21-28 /1980/,

Barnes C., Ward J.J.: The Use of Ultrasonic Agitation in Gold Plating
for Elektronic Applications, Trans. iMF, 55, 101-103 /1977/.

Erhardt J., Nowacki H.: Anwendung des Pulse-Plating-Verfahrens zur
Vergoldung Von Steckverbindern, Metalloberflache 36/9/, 405-410 /1982/.
Paatsch W,: Pulse Plating., Galvanotechnik 70/11/, 1111-1115 /1979/.
Paatsch \V.: Pulse Plating, Galvanotechnik 72/12/, 1330-1333 /1981/.
Muurphy M.: To Pulse ... or Not to Pulse, Metal Finishing 76/6/, 77-79
/1979/.

Pulse Plating brings benefits, Finishing Industries, August 1979, 28-29,
Wang Y.Y., Tung C.S., Wan C.C.: Application of Pulsed Curent to Gold
Plating, Metal Finishing 78/9/, 21-25 /1980/.

Blair A.: Uberlegungen zum Vergolden mit Impulsstrom, Metaloberflache
34/5/, 201-203 /1980/.

Turn I.C., Owen E.L.: Plating 61/11/, 1015-1018 /1974/.

Turner D.,R.: Selective Plating - An Overwiew, Metal Finishing 76_,/10/,
19-23 /1978/.

Grossman H., Vinaricky E.: Edelmetalleinsparung in der Clektrotechnik
durch selektives Galvanisieren, Jshrbuch Oberflachentechnik 37, 132-141.
Kunz P,: Tendenzen der Edelmetallgalvanotechnik, Metall 34/3/, 255-258
/1980/.

Wundt K.: Galvanische Abscheidung der Platinmetalle, Oberflache-Surface
25/7/, 207-212 /1984/.

Pgellnic:"The performance of gold at a fraction of the cost", Product
Finishing 1982/7/, 13-15.

Lowenheim F.A,: Edelmetall-Galvanotechnik in der USA-Elektronik,
Galvanotechnik 66/6/, 483-485 /1975/.

Electronics Platers Probe Reduction of Gold Usege, Plating 67/11/,
36-38 /1980/.

Baker R.G., Duva R,: Electrodeposition and Market Effects of Palladium
and its Alloys, Plating 73/6/, 40-43 /1986/.

/Tekst dostarczono 1988.02.16/

54





