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Streszczenie

Nadmierny wzrost zwigzkéw miedzymetalicznych (IMC) podczas zwilzania reaktywnego

pomiedzy ciektymi stopami na bazie cyny a podtozem miedzianym stanowi powazne wyzwanie
w przemys$le mikroelektronicznym. Z uwagi na krucho$¢ i mozliwo$¢ pekania, zalecane jest, by
ograniczy¢ wielko$¢ tworzgcej sie w procesie lutowania warstwy faz miedzymetalicznych (IMC).

Dlatego tez poszukuje sie rozwigzan, ktére mogtyby pomaoc w ostabieniu mechanizmoéw
dyfuzyjnych pomiedzy ciektym lutowiem a podtozem, co wigze sie takze z zahamowaniem
rozrostu tej warstwy. Jednym z materiatéw, ktdry potencjalnie mégtby by¢ wykorzystany w tym
celu jest grafen, ktéry z uwagi na swojg strukture, wykazuje wtasciwoséci barierowe. Dlatego tez,
waznym jest zbadanie procesu zwilzania ciektymi lutowiami podtoza miedzianego z powtoka
grafenowa.

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest zbadanie zaréwno zjawisk zachodzacych w
trakcie zwilzania podtoza miedzianego pokrytego grafenem przez ciekty stop SAC305, jak i
stworzenie modelu zwilzania. Do realizacji celu zaproponowano badania obejmujace zaréwno
metody eksperymentalne (metoda ,lezacej kropli" (SD) i metoda meniskograficzna (WBT)), jak i
modelowe (symulacje atomistyczne z uzyciem dynamiki molekularnej). Analizy powierzchni,
struktury i sktadu chemicznego, katéw zwilzania, oraz kinetyki wzrostu warstwy IMC zostaty
wzbogacone o wyniki obliczeniowe (MD), ktére pokazaty zachowanie kropli w poczatkowych
chwilach interakcji z podtozem. Dodatkowo, wykonano takze badanie grzania in-situ z uzyciem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), w czasie ktérego zaobserwowano wzrost
fazy IMC.
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Wyniki przeprowadzonych badan i analiz potwierdzity, ze powtoka grafenowa na podtozu
miedzianym moze stuzy¢ jako bariera ograniczajgca dyfuzje. Przeprowadzone metodg SD testy
zwilzalnosci potwierdzity, ze obecno$¢ grafenu w interfejsie, pozwolita na zmniejszenie sredniej
wielkosci warstwy zwigzkéw miedzymetalicznych. Ponadto, symulacje atomistyczne pokazaty,
ze obecnos¢ nieciggtosci w heksagonalnej strukturze grafenu umozliwia zwilzanie oraz dyfuzje
w uktadzie ciekty stop SAC305 - miedziane podtoze. Jednak szybko$¢ dyfuzji jest ograniczona,
co potwierdzajg takze badania eksperymentalne. Jednakze obecno$¢ grafenu skutkuje
pogorszeniem zwilzalnosci, co manifestowane jest przez wyzsze katy zwilzania. Badania
strukturalne (SEM, TEM) pozwolity na okreslenie mechanizmu wzrostu IMC pomimo obecnej
warstwy grafenu a takze jego usuwanie z powierzchni podtoza pod wptywem interakcji z ciekig
kroplg. Dla metody meniskograficznej zaobserwowano odwrotne tendencje w zmianie kata
zwilzania, a takze niewielkie zmiany w grubosci warstwy IMC w stosunku do podtoza
miedzianego. W zwigzku z tym, zaproponowano osobny model procesu zwilzania dla kazdej z
metod.

Podsumowujac, rezultaty zawarte w niniejszej rozprawie doktorskiej potwierdzity mozliwo$¢
zastosowania grafenu jako warstwy ograniczajgcej dyfuzje. Jednakze powtoka grafenowa
pogarszata zwilzalnos¢ rozptywowg (metoda SD) ale poprawiata zwilzalnoS¢ zanurzeniowg
(metoda meniskograficzna). Wyniki badan pokazujg takze, ze wystepowanie zaburzen w
strukturze grafenu jest warunkiem koniecznym do wystapienia dyfuzji w uktadzie ciekty stop
SAC305 - podioze Cu, co prowadzi takze do utworzenia statego potagczenia wymaganego w
procesie lutowania.

Abstract

Excessive growth of intermetallic compounds (IMC) during the reactive wetting between liquid
Sn-based alloys and copper substrate remains a challenge in the microelectronics industry. Due
to their brittle nature and the possibility of cracking, it is advised to reduce the thickness of the
intermetallic compounds (IMC) layer, which forms while soldering.
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Therefore, solutions are proposed to limit the diffusion between liquid solder and substrate,
which results in suppressed growth of the IMCs. One of the potential materials that can be used
in that way is graphene, which, due to its structure, exhibit barrier properties. Thus, it is crucial
to investigate wettability of the copper substrate covered with graphene with liquid solder.

The main goal of this thesis is to examine phenomena occurring while wetting of
graphene-covered copper with liquid SAC305, as well as creation of a wetting model. For this
purpose, the experimental (sessile drop SD and wetting balance test WBT), as well as
modelling (atomistic simulations with the use of molecular dynamics) methods were proposed
for the investigation. The surface, structure and chemical composition, contact angles, and IMC
growth kinetics analysis were combined with computational results (MD), which showed the
behaviour in the initial steps of the wetting. Additionally, in-situ heating study was also
performed with the use of transmission electron microscopy (TEM), in which the growth of the
IMC phase was observed.

The results of the performed tests and analysis confirmed, that graphene layer on the copper
substrate can serve as a diffusion-suppressing barrier. Its' presence allowed reducing the mean
thickness of the IMC layer for the sessile drop method. Additionally, atomistic simulations
showed, that discontinuity in the hexagonal structure of graphene is necessary for the wetting
and the diffusion in liquid SAC305 alloy - Cu substrate. The diffusion rate is limited, which is
also confirmed by the experimental studies. However, the presence of graphene results in
worse wettability, manifested by higher contact angles. The structural studies (SEM, TEM)
allowed for determination of mechanism of IMC growth despite the presence of graphene as
well as its' removal from the substrate surface due to the interaction with liquid droplet. For the
wetting balance method, the opposite tendency in contact angles was observed. For the WBT
method, the opposite tendency in the change of the contact angles was observed, as well as
the slight changes in the IMC layer thickness, compared to the Cu substrate. Therefore, a
wetting model was proposed for each of the methods.

In summary, the results presented in this dissertation confirmed the possibility of using
graphene as diffusion-suppressing barrier. Nevertheless, the graphene layer worsen the
wettability in the sessile drop method (spreading) but enhances wettability for the WBT method
(immersing). The research results also show that the presence of discontinuities in the
graphene structure is a necessary condition for diffusion to occur in the liquid SAC305 alloy - Cu
substrate system, which also leads to the formation of a permanent connection required in the
soldering process.
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