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Zusammenfassung

In der elektronischen Verbindungstechnik ist das Weichloten eines der Verfahren, um
elektronische Bauteile mit der Leiterplatte zu verbinden. Neben der Gefiigeausbildung
entstehen sprode intermetallische Phasen an der Grenzfliche zwischen Lot und Leiterplat-
tenmetallisierung bzw. Bauteilmetallisierung. Diese bestimmen wesentlich die Zuverlas-
sigkeit einer Létverbindung. Im Zuge der Miniaturisierung elektronischer Geréte nimmt
der Anteil dieser Phasen in der Létstelle zu und sie fithren geh&uft zu Problemen. In ei-
nem komplexen System — Cu/Ni/Au-Metallisierung des Leiterplattenpads/SnAgCu-Lot
mit unterschiedlichen eutektischen und naheutektischen Zusammensetzungen bilden sich
CuNiAu-haltige intermetallische Phasen an der Grenze Leiterplattenpad,/Lot.

Diese und die Auswirkungen im Gefiige werden in dieser Arbeit erstmals parameteriiber-

greifend betrachtet, um Hinweise auf das Design zukiinftiger Mikroelektroniken zu geben.

In der Industrie werden verschiedene Elementekombinationen anwendungsbezogen ver-
wendet. Um das o. g. komplexe Zusammenspiel zu analysieren, wurden folgende Parame-

ter nach industriellen Anforderungen ausgewihlt:

e Variation der Abkiihlgeschwindigkeiten iiber drei Dekaden mit dem Ziel der Erzeu-
gung von Ungleichgewichtsgefiigen (0,1 °C/s, 5 + 2 °C/s, 470 4+ 85 °C/s)

e Variation des Lotvolumens iiber drei Dekaden (0,05 mm?, 1,3 mm?, 31 mm3), bei
konstantem Verhéltnis von Lotvolumen zu Paddurchmesser, mit dem Ziel der Ex-

trapolation auf miniaturisierte Elektroniken

e Variation des Cu- und Ag-Gehaltes des Lotes
(SnAglCu0,5; SnAglCul,2; SnAg3Cu0,9; Sn94,5Ag5Cu0,5; Sn93,8Ag5Cul,2), mit
dem Ziel der Optimierung der Kupfer- und Silbergehalte in der Lotlegierung

e Variation der Haltezeit iiber der Liquidustemperatur (2s; 60s; 600s) mit dem Ziel

der Optimierung der Fertigungsparameter

Die Lotvolumina wurden auf einer Musterleiterplatte mit einer Cu/Ni/Au-Beschichtung
umgeschmolzen und metallographisch nach den o. g. Abkiihlungsgeschwindigkeiten und
an einer schnell abgekiihlten Probe nach einer Alterung (Temperatur-Wechsel 150°C/-
40°C, 2000 Zyklen) analysiert. Gepriift wurde, inwieweit sich das Gefiige wieder dem
Gleichgewichtszustand anndhert und inwieweit die intermetallischen Phasen ihre chemi-

sche Zusammensetzung dndern.



Folgende Erkenntnisse wurden gewonnen:

Die Gefiigeausbildung (Groke der Zinndendriten) wird bei einem Lotvolumen von
0,05 mm? vor allem von der volumenbedingten Unterkiihlung der Lotlegierung be-

einflusst und nicht von der Abkiihlungsgeschwindigkeit.

Bei Lotvolumen gréfer als 1,3 mm? wird die Gefiigeausbildung vor allem von den
Parametern Abkiihlgeschwindigkeit bzw. der Haltezeit iiber der Liquidustempera-

tur bestimmt.

Die Zusammensetzung der Phase Cu(j_;_y), Ni(y), Aug,)eSns an der Grenzfliche
wird vor allem von der Legierungszusammensetzung und dabei insbesondere vom

Kupfer-Gehalt beeinflusst.

Gold, das von der Leiterplattenoberfliche in die Lotstelle diffundiert, baut sich in

die o.g. intermetallische Phase volumenabhéngig ein.

Es deutet sich an, dass der Einbau von Gold in der o. g. Phase die Bildung der

intermetallischen Phase Ni3Sny unterdriickt.

Die bei den schnell abgekiihlten Proben entstehenden (Cu, Ni, Au)gSns-Phasen
kénnen auch nach einer Alterung nicht in den Gleichgewichtszustand {iberfiihrt

werden.

Die o. g. Ergebnisse geben wichtige Hinweise, welche Parameter bei weiterer Miniaturisie-

rung unbedingt beriicksichtigt werden miissen, was bisher im komplexen Zusammenspiel

der untersuchten Parameter noch nicht klar herausgearbeitet wurde. So miisste z. B.

die Au-Schichtdicke auf dem Leiterplattenpad bei sehr kleinen Lotvolumina stark redu-

ziert werden, was verbesserte bzw. neue Beschichtungstechniken oder den Einsatz von

Nanowerkstoffen erfordert. Es muss beriicksichtigt werden, dass sehr kleine Lotvolumina

(<1 mm?) unabhiingig von den technologischen Abkiihlbedingungen aufgrund der feinen

Gefiigestruktur ein sprodes Verhalten zeigen.

Weitere Untersuchungen in Richtung Zuverldssigkeit von vollstindig aufgebauten Hybri-

den miissten folgen, um auch diesen Bereich abzudecken.



Abstract

Soldering is one of the processes in packaging of integrated circuits to connect electronic
devices with a circuit board. Brittle intermetallic phases form at the interface between
solder and pad (electronic component and circuit board). These phases fundamentally
determine the reliability of a solder joint. With ongoing miniaturization of electronic equi-
pement the percentage of these phases in the solder joint rises. This leads to more/greater
extend of problems. In a complex system with a Cu/Ni/Au-metallization from the circuit
board pad in combination with SnAgCu-alloy (with eutectic or near eutectic composi-
tion) CuNiAu-containing intermetallic phases form at the interface solder/pad (circuit
board).

These phases and their effect on the texture of the solder joint are studied in this thesis.
Various parameters are covered for the first time in order to give more indication on the

design of future microelectronics.

For soldering different element combinations are applied use-oriented. To be able to ana-
lyse the complex system mentioned above in all aspects, the following parameters were

chosen considering industrial necessities:

e Variation of the cooling rate covering three decades with the goal to create a dise-
quilibrium (0.1 °C/s, 5 £ 2 °C/s, 470 £ 85 °C/s).

e Variation of the solder volume over three decades (0,05 mm?, 1,3 mm?, 31 mm?),
with constant proportion of soldervolume to diameter of the pad. Thus to achieve

an extrapolation on the design of miniaturized electronics.

e Variation of the Cu- and Ag-content of the solder (SnAglCu0,5; SnAglCul,2;
SnAg3Cu0,9 (eutectic composition); Sn94,5Ag5Cu0,5; Sn93,8Ag5Cul,2) to optimi-

ze the element concentrations of the solder alloy.

e Variation of the dwell time above liquidus temperature (2s; 60s; 600s) to improve

manufacturing parameters.

The different solder volumes were remelted on a sample circuit board with a Cu/Ni/Au
metallization and subsequently cooled with the cooling rates mentioned above. The samp-

les were metallographically analysed afterwards; additionally a fast cooled sample which



was altered (temperature cycling 150 °C/-40 °C, 2000 cycles). It was investigated, if the

texture of fast and normal cooled and altered samples converges to a texture similar to

equilibrium. Further it was analysed, if the intermetallic phases change their chemical

composition.

The following results were achieved:

The texture (size of the tin dendrites) of a solder volume of 0,05 mm? is primarily
influenced by a volume depending undercooling of the solder alloy and not by the

cooling rate.

In a solder joint greater than 1,3 mm? the formation of the texture is determined

by the parameters cooling rate and/or dwell time above liquidus temperature.

The composition of the phase Cu(j_;_y), Ni), Au(y)sSns at the interface is strongly

influenced by the composition of the solder alloy, especially by the copper content.

Gold that diffuses from the pad metallisation of the circuit board in the solder is
absorbed completely in the intermetallic phase mentioned above depending on the

volume of the solder.

The integration of gold in the mentioned phase seems to supress the formation of
the phase NigSny.

The CuNiAuSn-Phases formed in the fast cooled samples cannot be transfered by

alteration into equilibrium.

These results give important indications on which parameters have to be considered in

the miniturizing process. For example should the gold layer on the pad (circuit board) be

diminished using small solder volumes. This might require an improved or new coating

technology or the application of nano materials. It has to be considered that very small

solder volumes (<1 mm?) with a very fine texture show a brittle behaviour not depending

on the technological cooling rates.

Further investigations covering complete hybrides should follow.
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XVII

Definitionen

Eutektikum: Als Eutektikum wird in dieser Arbeit neben dem Phasengleichgewicht auch
das sich an diesem Punkt ausscheidende, feinkristalline Kristallgemenge im Gefiige
der Lotstelle bezeichnet.

Gefiige: Als Gefiige wird in der Metallkunde die Grofe, die Form und die Anordnung
der Korner/Phasen des metallischen Werkstoffes, unter dem Mikroskop betrachtet,
bezeichnet. Ein Gefiige besteht aus gleichen (Korngrenzen) oder unterschiedlichen
Phasen (Phasengrenzen), wobei eine Phase in sich chemisch und physikalisch ho-

mogen ist.

Volumen bzw. Lotvolumen: das Lotvolumen ist die umgeschmolzene Menge Lot. Das
Gefiige dieses Volumens wird in dieser Arbeit an einem Schnitt durch dieses Volu-

men betrachtet.






1. Einleitung

In der Elektrotechnik ist das Loten eines der wichtigsten Verfahren, um Bausteine wie
zum Beispiel Prozessoren oder Widersténde mit der Leiterplatte mechanisch und elek-
trisch zu verbinden. Ziel dabei ist es, eine méglichst zuverlassige und dauerhafte Lotstelle
zu schaffen. Im téglichen Umgang mit elektronischen Geréten (z.B. Smartphones oder
Computern) sind diese Verbindungen unterschiedlichen, teilweise extremen Belastungen
ausgesetzt (z.B.: Temperatur-Wechsel und Stof fithren zu hohen mechanischen Spannun-
gen).

Wie bei der Erstarrung eines Magmas werden in einer Litstelle die ablaufenden Kristal-
lisationsprozesse von der Abkiihlgeschwindigkeit und der chemischer Zusammensetzung
der Ausgangsschmelze beeinflusst. So kann z.B. Magma, je nachdem wie groft die Abkiihl-
geschwindigkeit ist, grobkristallin (z.B. Plutonite), fein kristallin oder glasartig (z.B. Vul-
kanite) erstarren. Abhéngig von der chemischen Zusammensetzung des Magmas bilden
sich unterschiedliche Minerale aus. Korngrofe, Mineralbestand und Gefiigeausbildung ha-
ben einen direkten Einfluss auf die Festigkeit der Gesteine.

Der gleiche Effekt tritt beim Abkiihlen von Metallschmelzen, z.B. Lot, auf, wobei neben
der Festigkeit des Lotes auch die Zuverlassigkeit der Verbindung zwischen Lot und Lei-
terplatte eine Rolle spielt.

Wichtige Unterschiede bei der Abkiihlung von Magma oder Lotstellen in der Elektronik

sind aber:

e Bei der Abkiihlung und Kristallisation eines Magmas innerhalb der Erdkruste muss
der Druck beriicksichtigt werden. Bei der Abkiihlung einer Létstelle wird der Druck

als konstant angesehen (Atmosphérendruck).

e Bei fliissigem Magma ist die abkiihlende Masse um mehrere Zehnerpotenzen grofer
als bei fliissigem Lot in einer Lotstelle eines elektronischen Systems. Gleichzeitig ist
die konduktiv kithlende Masse (Leiterplatte) im Verhéltnis zum Lotvolumen grof.
Im Gegensatz zu spontanen geologischen Prozessen erstarrt ein fliissiges Lot unter

kontrollierten Bedingungen vergleichsweise schnell.



2 Einleitung

e Die Temperaturdifferenz zwischen Schmelze und festem Untergrund liegt bei der
Erstarrung von Magma bei ca. 1200-600 °C, bei der Erstarrung eines fliissigen Lotes

auf einer Unterlage dagegen nur ca. 200 °C.

e Magma besteht vorwiegend aus einer SiOg-Schmelze mit unterschiedlichen Anteilen
anderer Elemente (insbesondere Eisen und Magnesium). Lot hingegen besteht aus
einer begrenzten Anzahl von Elementen (z.B. Zinn, Silber, Kupfer, Nickel). Diese
Elemente reagieren mit der Unterlage, z.B. Kupfer, Nickel, Platin, unter Bildung

von Phagen, z.B. intermetallische Phasen an der Grenzfliche und im Lotvolumen.

In der Loéttechnik werden Phasenausscheidungen an der Grenzfliche zwischen Leiter-
platte und Baustein gezielt provoziert. Diese Phasen, bzw. besser intermetallischen Pha-
sen sorgen fiir die Haftung zwischen Lot, Baustein und Leiterplatte. In Abb. [L.1j(a)| ist

der typische Aufbau einer Lotverbindung dargestellt. Auf einer Leiterplatte, die aus ei-
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Abb. 1.1.: Allgemeiner Aufbau einer Léotstelle

nem Glasfasergeflecht (verantwortlich fiir Festigkeit und Temperaturbesténdigkeit) und
Epoxidharz (wirkt als Dielektrikum) besteht, befinden sich auf der Oberfliche Kontakt-
stellen (Pads), auf die die elektronischen Bausteine aufgelotet werden. Das Lot ist eine
Legierung aus Zinn (ca. 95-99 Gew.-%), Silber (Ag)(ca. 1-4 Gew.-%) und Kupfer (Cu)(ca.
0,5- 1,2 Gew.-%). Abb. zeigt beispielhaft einen Querschnitt durch eine Lotstelle.
Hier sieht man an den Grenzflichen zu den Leiterplatten und Bausteinmetallisierungen
diinne Schichten aus intermetallischen Phasen, die hauptséchlich mechanische Aufgaben
wie Haftung, erfiillen. Aufgrund ihres strukturellen Aufbaus (keine reine metallische Bin-
dung; sprode; geringere elektrische Leitfihigkeit) sollte der Anteil dieser intermetallischen
Phasen moglichst gering sein. Je kleiner aber das Lotvolumen wird, desto grofer wird
der prozentuale Anteil dieser Phasen in der Létstelle, was zu einer Verschlechterung der
Zuverléssigkeit und der Lebensdauer fiihrt. Aus metallurgischen Griinden sind diese Pads

aus verschiedenen metallischen Schichten aufgebaut (Metallisierung). So verhindert z.B.



eine Nickel-Schicht die Diffusion von Kupfer in das Lot (relevant fiir die Phasenbildung)
und eine Gold-Schicht auf dem Nickel (Ni) dessen Oxidation. Gleichzeitig verbessert das
Gold (Au) die Benetzbarkeit des fliissigen Lotes auf dem Pad beim Létprozess, wird aber
gleichzeitig im Lot geldst. Die elektronischen Bausteine sind ebenfalls metallisiert, wobei
hier meistens eine Nickel- und Zinn-Schicht aus Kostengriinden verwendet wird. Das Zinn
(Sn) verbessert ebenfalls die Benetzbarkeit und geht beim Lotprozess vollstandig in Lo-
sung. Im Folgenden wird ausfiihrlich auf die dabei entstehenden Phasen eingegangen. Das
Gefiige der Lotstelle besteht hauptsachlich aus Zinn-Mischkristallen (3-Sn), eutektischem
Gefiige (8-Sn, CugSns; AgsSn) und je nach Silber- und Kupfer-Gehalt aus priméren
AgsSn- und/oder CugSns-Phasen, die ebenfalls intermetallischen Charakter haben. Um
die Bildung der intermetallischen Phasen an den Grenzflichen zum Pad der Leiterplatte
und zur Bausteinmetallisierung zu erlautern, wird im Folgenden ein vereinfachtes System

gewahlt:

e ein Lot (nur Zinn), in fliissiger Form wie beim Loétprozess z.B. bei 240 °C

e mit einem Pad, das nur aus Kupfer bzw. Nickel oder Gold) besteht
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Abb. 1.2.: Losungsgeschwindigkeit von Metallen im ruhenden Zinn-Blei Lot bei zuneh-
menden Temperaturen (Herrmann u. Egerer| (1991))
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Die Abb. [I.2] zeigt die Losungsgeschwindigkeiten der wichtigsten Elemente in Abhéngig-
keit von der Temperatur. Diese Losungsgeschwindigkeiten sind bei SnAgCu-Legierungen
ca. doppelt so schnell (Scheel u.a., 2009). Es ist deutlich zu sehen, daf sich Gold am
schnellsten 16st, danach folgen Kupfer und Nickel.
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Abb. 1.3.: Ausschnitt aus dem bindren Zustandsdiagramm von Kupfer und Zinn. Pfeil
(rot) markiert die Zusammensetzung des Lotes in der Lotstelle. K1 ist die
Konode zur Temperatur T1. n- und 7’ stehen fiir die Phase CugSns

Bei Umschmelztemperatur (ca. 250 °C) 16st sich z.B. Kupfer im Lot und diffundiert in
das fliissige Lotvolumen. Damit reichert sich vom Cu-Pad aus gesehen Kupfer im Lot
an und es bildet sich ein Cu-Gradient von der Grenzflache in das Lot aus. Wenn man
annimmt, dass nach einer gewissen Zeit (Zeit < Lotzeit iiber der Liquidustemperatur
beim Lotprozess) ca. 8 Gew.-% Cu in einer fliissigen Grenzschicht gelst sind, kann der
Abkiihlungsprozess und damit die Phasenbildung an der Grenzfliche Cu/Sn anhand des
Phasendiagramms Cu-Sn (Abb. beschrieben werden. Der rote Pfeil kennzeichnet die
vorliegende Zusammensetzung des Lotes an der Grenzflache. Bei 240 °C liegt das Lot in
fliissiger Form vor. Wenn jetzt abgekiihlt wird, erreicht das Lot den Schnittpunkt mit der
Liquidustemperaturlinie. Bei weiterer Abki{ihlung kommt man in das Zweiphasengebiet
CugSns und Zinn. Die Konode 1 (K1) zeigt fiir die Temperatur 1 (T'1), dass sich jetzt ca.
5 % CugSns gebildet haben (Gesetz der abgewandten Hebelarme), das sich auf Grund
von heterogener Keimbildung (siche Kap. [5|) auf das Cu-Pad anlagert und wéchst. Dabei
bildet sich eine scallopartige Struktur, die o. g. Grenzschicht, aus (siehe Abb. . Bei

weiterer Abkiihlung reichert sich die Schmelze mit Zinn an, so dass beim Erreichen der



Abb. 1.4.: SEM Bilder von CugSns-Phasen in einer tiefengedtzen SAC-Lotstelle,
(Fa.K2M, Pettendorf)

eutektischen Temperatur (T2) die Restschmelze die eutektische Zusammensetzung hat.
Diese erstarrt in diesem Beispiel unter Bildung von Zinn-Mischkristall (8-Sn) und »-
CugSns. Bei weiterer Abkiithlung wandelt sich das CugSns (n > 186 °C) in die Phase
n’-CugSns um (sieche Abb. und Abb. .

Fiir den entsprechenden Vorgang an der Bausteinmetallisierung wird vereinfacht das
NiSn-Zustandsdiagramm benutzt. Nickel 16st sich beim Létprozess (240 °C) im Zinn. In
der Schmelze reichert sich dann Nickel auf z.B. 3 Gew.-% an. Erreicht die Schmelze bei
der Abkiihlung die Liquiduskurve (sieche Abb. scheiden sich erste NigSng-Phasen an
der Grenzfliche mit einem stiingeligem Wachstum aus (Konode 1 K1/T1). Ahnlich wie
im Kupfer-Zinn Diagramm reichert sich die Schmelze nun mit Zinn an. Weiter abgekiihlt,
erstarrt die Restschmelze unter Bildung von NigSny (ca. 2,5%) und Zinn-Mischkristall
(8-Sn) bei der eutektischen Temperatur von 231 °C.

Da Gold als Oxidationsschutz und zur besseren Benetzbarkeit auf Nickel abgeschieden
wird, soll an dieser Stelle auch die Reaktion zwischen Zinn und Gold beschrieben wer-
den. Abb. [[.7] zeigt Ausschnitte aus dem binéren Zustandsdiagramm von Zinn und Gold.
Hier ist deutlich zu sehen, dass bei Raumtemperatur fast kein Gold mehr in Zinn ge-

16st werden kann (max. ca. 0,1 Gew.-%) Wéahrend des Umschmelzens der Lotstelle 16st
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sich Gold im Zinn. Durch die geringen Schichtdicken des Goldes (max. 100 nm, diinne-
re Schichten sind durchlissig fiir O2) werden so geringe Goldmengen in grofvolumige
Lotstellen eingebracht, so dass das Gold vollkommen im Zinn gelést ist und sich Zinn-
Gold-Mischkristalle (5-Sn) bilden. Je kleiner aber die Lotvolumina werden, desto mehr
steigt der Gold-Gehalt im Lot und es scheiden sich AuSny-Phasen im Lot aus (Au >
0,1 Gew.-% bei Raumtemperatur). Gleichzeitig wird bei héheren Gold-Gehalten Gold in
die intermetallischen Grenzphasen eingebaut. Dies fiihrt zur Verminderung der Haftung
dieser Phasen und damit zur Verminderung der Lebensdauer der Lotstelle.

Da die vorliegenden Zustandsdiagramme fiir das thermodynamische Gleichgewicht gel-
ten, verschieben sich die Loslichkeitslinien mit steigender Abkiihlgeschwindigkeit hier in
Richtung zu héheren Au-Gehalten, bis gar keine Loslichkeit mehr vorliegt. Das fiihrt zum
o. g. Effekt der Bildung von AuSnys-Phasen und ein Gold-Einbau in die intermetallischen
Phasen CugSns und NigSny tritt ein. Bei 217°C ist die eutektische Temperatur erreicht,
und die Schmelze erstarrt zu Zinn-Mischkristall (8-Sn). Ist in der Lotstelle mehr als etwa
0,2 Gew.-% Gold enthalten, wird die Loslichkeit {iberschritten und es kommt zur Aus-
scheidung von AuSny.

Nun wird iiblicherweise in der Industrie nicht mit reinem Zinn (zu weich) gelétet, sondern
es werden noch geringe Mengen an Silber und Kupfer zugegeben. Dies geschieht, um z.B.
die Lotlegierung zu hirten oder den Schmelzpunkt zu beeinflussen. In Abb. ist die
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Abb. 1.5.: Dilatometerkurven von intermetallischen Phasen in einer Létstelle (Scheel u. a.
2009). Bei der CugSns-Phase tritt oberhalb der Temperatur von 186°C eine
Umwandlung im Gitter statt., die eine Anderung des Ausdehnungskoeffizien-
ten hervorruft. Dadurch werden in einer Létstelle Eigenspannungen verursacht.
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Abb. 1.6.: Ausschnitt aus dem binédren Zustandsdiagramm von Nickel-Zinn. Pfeil (rot)
markiert die Zusammensetzung des Lotes in der Lotstelle. K1 ist die Konode
zur Temperatur T1

Zinn-reiche Ecke des terndren Zustandsdiagramms Sn-Ag-Cu in einer isothermalen Dar-
stellung vergrofert gezeigt. Es konnen folgende Effekte auftreten: enthilt die Legierung
einen Silber Gehalt von {iber 3 Gew.-% Silber, dann ist die eutektische Zusammensetzung
fiir Zinn-Silber tiberschritten. Im Gefiige der Legierung scheiden sich AgzSn-Phasen aus.
Diese haben eine plattige Ausbildung und kénnen sich iiber die ganze Lotverbindung
erstrecken, siehe Abb. Erhoht man den Kupfer-Gehalt auf iiber 0,9 Gew.-% kommt
es zur Bildung von hexagonal, langlichen CugSns-Phasen im Gefiige. Groke AgzSn- sowie
CugSns- Ausscheidungen fithren zu einer Beeintrichtigung der Lotstelle, denn es kann
durch Belastungen (z.B. Stof, Temperaturschwankungen) in der Létstelle zur Kerbwir-
kung (Spannungsspitzen an der Grenzfliche zwischen intermetallischer Phase/Lot die
dort zur Rissentstehung fithren kénnen) durch die Phasen kommen und die Létverbin-
dung reift. Gleichzeitig wird die Struktur der intermetallischen Grenzphasen durch die

Anwesenheit der Legierungselemente Silber und Kupfer stark beeinflusst.

Damit wird die Struktur der intermetallischen Grenzphasen und die Zuverlédssigkeit der

Lotstelle allgemein von folgenden Parametern beeinflusst:
1. Stofflicher Teil
e Zusammensetzung des Lotes

o Metallisierung der Grenzfliche (Baustein/Pad)
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Abb. 1.7.: Ausschnitt aus dem biniren Zustandsdiagramm von Gold-Zinn. Pfeil (rot)
markiert die Zusammensetzung des Lotes in der Lotstelle. Detailausschnitt
auf der rechten Seite ist verdindert nach [Vnuk u. a.| (1981)

2. Physikalische Aspekte wie
e Lotvolumen
e Abkiihlgeschwindigkeit
Anstofs zur nachfolgenden Arbeit war das BMBF-Vorhaben ,LiVe* (Scheel u.a., [2009),

im Rahmen dessen eine bleifreie Lotlegierung auf Zinn-Silber-Kupfer-Basis (SAC) fiir
industrielle Zwecke entwickelt werden sollte. Im Rahmen des Projektes wurden viele
verschieden grofse Bausteine auf Testleiterplatten mit unterschiedlichen Metallisierungen
gelotet, die fiir die Untersuchungen im Zuge der Dissertation verwendet werden konnten.
Insbesondere in Lotverbindungen auf Nickel/Gold Oberflichen kam es zu vermehrtem
Phasenwachstum und einem ,Abschwimmen bzw. Ablosen“ der Phasen von der Grenz-
fliche nach Temperatur-Wechsel-Versuchen. Es gibt deutliche Hinweise darauf, dass das

Volumen der Lotverbindung zu groferem Phasenwachstum fithrt.



Abb. 1.8.: SEM Bild eines Querschnitts einer SAC Létstelle mit plattigen AgsSn Kristal-
len in der SAC-Lotstelle (tiefengedtzt), (Fa. K2M, Pettendorf)
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Abb. 1.9.: Ausschnitt aus dem ternéren Sn-Ag-Cu Diagramm (Isothermalen Darstellung)
von Moon u. a. (2000)
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2. Stand der Forschung

Zunichst wird der Stand der Forschung der stofflichen Aspekte von Lotverbindungen
niher beleuchtet. Den Hauptanteil der SAC-Legierungen stellt Zinn mit iiber 90 Gew.-%.
Daher ist es wichtig, die Interaktion der Elemente in diesem Bereich des Zustandsdia-
gramms zu kennen. Moon u. a. (2000) haben vor ca. 15 Jahren die Zinn-reiche Ecke des
Zinn-Silber-Kupfer Systems berechnet und liefern damit die theoretische Basis zu diesem
System. Die Phasen an der Grenzfliche werden durch die Elementkonzentrationen in der
Legierung und durch den Elementeintrag von der Nickel-/Goldmetallisierung beeinflusst.
In der Arbeit von Ho u. a.[(2007) haben die Autoren ca. 40 Veréffentlichungen der letzten
20 Jahre zusammengefasst, sieche Tab. 2.I] In diesen wurden unterschiedlich zusammen-
gesetzte SAC Legierungen auf Ni-, Ni(P)-, Ni/Au- und Ni(P)/Au-Oberflichen gelotet.
Eines der Ergebnisse ist, dass das Silber keinen Einfluss auf die Bildung von Nickel-Zinn
und Kupfer-Zinn-Phasen an der Grenzfliche hat, ganz im Gegensatz zu Kupfer. Geringe
Kupfer-Konzentrationen in der SAC-Legierung geniigen, um die Phasen an der Grenzfla-
che zu verdndern. Sobald Kupfer verfiigbar ist, wird Kupfer in die Ni-Sn-Phase (NizSny)
an der Grenzfliche eingebaut. In weiterer Konsequenz bildet sich spétestens ab einer
Konzentration von 0,5 Gew.-% Kupfer im Lotvolumen eine Cu-Sn-Phase (CusSng) mit
etwas Nickel an der Grenzflache. Geringe Legierungsabweichungen (+2 Gew.-%) kénnen
daher zu unterschiedlichem Phasenwachstum an der Grenzfléche fiihren.

Laurila u. Vuorinen| (2009) konnten dennoch einen Einfluss des Silbers bei Kupfergehalten
von unter 0,5 Gew.-% nachweisen. Sie haben herausgefunden, dass je hoher der Silberan-
teil ist (bis 10 Gew.-%), ein umso geringerer Kupfergehalt erforderlich ist, damit sich die

Phase CusSng an der Grenzflache ausbildet.

Durch die Padmetallisierung wird in die Létverbindung auch Gold hinzu gefiihrt. Durch
das Gold sinkt der Schmelzpunkt der Lotverbindung (Huh u. a., [2002; [Park u. a., 2003).
Abhéngig davon wie viel Gold zugefiihrt wird, bestimmt durch die Dicke der Goldschicht,
kann es sich vollsténdig 16sen und es kommt zur Phasenbildung von AuSny. Die Léslich-
keit von Gold in SAC-Legierungen liegt bei etwa 0,2 Gew.-%, (Vnuk u. a., (1981}, Park u. a.|
2003). Man weif durch die Erfahrung mit Zinn-Blei-Legierungen, dass es mit Bildung der
Phase AuSny4 (Goldgehalte von 3-5 Gew.-%) zu einer Versprodung und damit zur Schwé-
chung der Létstelle kommt (Klein Wassnik u. Wassink, {1991; Mei u. a., |1998; Viancol,
1999). Aufer [Park u.a.| (2003)) hat sich bisher kaum jemand damit auseinander gesetzt,
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Cu (wt.%) Ag (Wt.%) Sn (wt.%) Base metal Intermetallic(s) References
0.0 3.5-39 Balance Ni and Ni(P) Ni;Sny [26, 74-77]
Au/Ni and Au/Ni(P) NisSny [20, 22, 23, 25, 28, 31, 78-85]
0.1 0 Balance Ni Ni;Sn, [86]
02 0-3.9 Balance Ni and Ni(P) (Ni,Cu)3Sn, [32, 73, 75, 87, 88]
03 0-3.0 Balance Ni (Ni,Cu)3Sn, (86, 89]
0.4 0-3.9 Balance Ni (Ni,Cu);3Sn4/(Cu,Ni)eSns [75, 87-91]
Au/Ni(P) (Ni,Cu)3Sn4/(Cu,Ni)¢Sns [33]
05 1.0-4.0 Balance Ni and Ni(P) (Cu,Ni)eSns [89-91]
AuwNi and AuNi(P)  (Cu,Ni)¢Sns [21, 25, 34, 82, 83, 85, 92]
Ni and Ni(P) (N1,Cu)3Sn4/(Cu,Ni)eSns [32, 75, 88]
AwNi and AuNi(P)  (Ni,Cu)sSny/(CuNi)Sns  [21, 28, 81, 93]
0.6 0-3.9 Balance Ni (Cu,Ni)eSns [73, 75, 88-91]
0.7 0-3.8 Balance Ni and Ni(P) (Cu,Ni)eSns [27, 32, 75, 86, 87, 94, 95]
Au/Ni and Au/Ni(P) (Cu,Ni)eSns [19, 28, 30, 96-101]
0.75 3.5 Balance Au/Ni and Au/Ni(P) (Cu,Ni)eSns [102
Ni and Ni(P) (Cu,Ni)eSns [22, 23, 81, 102]
0.8 0-3.9 Balance Au/Ni and Au/Ni(P) (Cu,Ni)eSns [75, 88]
Ni (Cu,Ni)eSns [25]
0.9 0 Balance Ni (Cu,Ni)eSns [86]
1.0 3.5-39 Balance Ni and Ni(P) (Cu,Ni)eSns [32, 75, 87]
Au/Ni (Cu,Ni)eSns [103]
15 0 Balance Ni (Cu,Ni)eSns [86]
1.7 4.7 Balance Ni (Cu,Ni)eSns [103]
3.0 0-3.9 Balance Ni (Cu,Ni)eSns 75, 94]
Au/Ni (Cu,Ni)eSns [100]

Tab. 2.1.: Literaturauswertung zu Nickel-Zinn und Kupfer-Zinn-Phasen an der Grenzfla-
che der Létverbindung |Ho u. a.| (2007)

welche Verbindungen das Gold eingeht und welchen Effekt es auf die Létverbindungen
mit SAC hat. Einige Autoren (Lee u. Li, [2001} [Shiau u. a.,|2002; |Li u. a., 2002; Scheel u. a.,
2009) berichten, dass sie geringe Goldkonzentrationen in den Grenzflichenphasen, nach
dem Loten und nach Alterung, finden, ohne dem weiter nachzugehen. Sie beschrieben
diese Phase als quarterndre Phase (Cu, Ni, Au)gSns. |Park u.a. (2003 konnten durch
Goldzugaben zur Legierung von mehr als 0,25 Gew.-%, eine Morphologieinderung der
Grenzflichenphase (Cu, Au)gSns feststellen. Goldzugaben von bis zu 5 Gew.-% begiins-
tigten das Wachstum von plattigen AgsSn-Phasen, die nachteilig fiir die Stabilitét der
Létverbindung sind, da sie eine Kerbwirkung haben. Die Lotverbindung reifst schneller.
Strukturell werden die Phasen im Gefiige und an der Grenzflache einerseits von der
Abkiihlgeschwindigkeit und andererseits vom Volumen beeinflusst. Ziel ist es, in einer
Lotstelle ein moglichst feinkoérniges Gefiige auszubilden, das heift bevorzugt ein eutek-
tisches Gefiige (Erstarrung bei eutektischer Zusammensetzung der Legierung). Dies ist
in der Metallurgie als feinkristallines Gefiige mit schicht- oder lamellenférmiger Struktur
definiert. Dariiber hinaus sollten grofe Phasenausscheidungen im Gefiige vermieden bzw.
moglichst klein sein. Beeinflussen kann man diesen Umstand unter anderem durch die
Abkiihlgeschwindigkeit. Einige wenige Gruppen haben sich bisher mit dem Einfluss der
Abkiihlungsrate auf die Mikrostruktur von SAC-Loten beschiftigt. Diese sind Noguchi
u. a.[ (2001), Kang u. a. (2003), Kang u. a.| (2004)), Hu u. a.| (2005)), Miiller| (2014), |[Miller
u. a (2006), Miiller u.a. (2007). Uberwiegend wurden nur die Legierungen selbst (ohne

Baustein/Leiterplatte) untersucht. Die von den Autoren erzielten Abkiihlraten sind in
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Tab. zusammengefasst. Es wird deutlich, dass nur wenige mit Abkiihlraten von mehr
als 1-2 °C/s gearbeitet haben, die hochste Abkiihlrate betrug 30,5 °C/s.

Literatur Abktihlrate Lotlegierung
in °C/s

(Noguchi u. a., 2001) 0,2; 0,8; 1,0; SnAg3.5; SnAg2,5Cul,8
1,6; 10,0

(Kang u. a., 2003])) 0,6; 1,2 SnAg3,8Cu0,7; SnAg3,4Cu0,9;

SnAg3,0Cu0,9; SnAg2,5Cul,9;
SnAg2,0Cu0,9

(Kang u. a., 2004) 0,5; 1,7 SnAg3,0Cu0,5; SnAgl,0Cu0,9

(LaLonde u. a., [2004) 0,35-3,0 SnAg3,8Cu0,7

(Hu u.a., 2005) 1,5; 14,0; SnAg3,0Cu0,5
30,5

(Miiller u. a., [2006) 0,005; 0,6 SnAg3,8Cu0,7; SnAg3,5Cul.4;

SnAg3,0Cu0,5; SnAg3,0Cul,5

(Miiller u. a., [2007) 0,1; 1,1; SnAg3,8Cu0,7; SnAg3,0Cu0,5; SnAg3,5
10,9

(Darveaux u. a., 2010) 0,6-3,9 SnAg3.,5; SnAg3,0Cu0,5

Tab. 2.2.: Abkiihlraten von SAC-Loten (Literaturauswertung)

Mit einer hoheren Abkiihlrate kommt es zu einer feinkérnigeren Gefiigeausbildung. Dies
ist unabhéngig davon, ob nur die Lotlegierung allein oder in Kombination mit Pad und
Chip erhitzt und abgekiihlt wird. Hu u. a.| (2005)) hat nachgewiesen, dass die Abkiihlrate
einen signifikanten Effekt auf die sekundéire Dendritenarmbreite von 8-Zinn hat, die auch
ein Maf fiir die durchschnittliche Korngrofe darstellt. Bei der Abkiihlung von 30 °C/s
entstehen keine sekundéren Dendriten mehr. [LaLonde u.a. (2004) berichten, dass unab-
héngig von der Abkiihlrate (0,35-3,0 °C) nur bis zu 542 Sn-Korner in einer SAC-Lotstelle
entstehen (L&tvolumen 0,38 pum3).

Durch erhohte Abkiihlgeschwindigkeiten verschieben sich die Umwandlungstemperaturen
zu niedrigeren Werten, da die Gleichgewichtsbedingungen nicht mehr erfiillt sind. Hier
muss der Einfluss der Unterkiihlung beriicksichtigt werden. Unterkiihlung bedeutet eine
Temperaturunterschreitung unter die Solidustemperatur, durch welche es zur volligen Er-
starrung der Lotschmelze kommt, siehe Kap. [5] Wird die Schmelze unterkiihlt, wird der
richtige Haltepunkt erst nach Unterschreiten der Erstarrungstemperatur erreicht. Das
Ausmals der Unterkiihlung wird beeinflusst von der Legierungszusammensetzung, der
Abkiihlgeschwindigkeit und vom Volumen der Probe. In kleinen Volumen, wie die einer
elektrischen Létstelle, spielt dieser Umstand eine wesentliche Rolle. Eine langsamere Ab-
kiihlgeschwindigkeit bedeutet mehr Zeit fiir Wachstum von priméren intermetallischen
Phasen.

Gerade in SAC-Legierungen zeugen lange, die gesamte Lotstelle iibergreifende, primére
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Phasen wie z.B. AgzSn von einer grofen Unterkiihlung (Kang u. a., 2005)).

Miiller u. a. (2006]) und |Darveaux u. a.| (2010) haben nachgewiesen, dass bei geringen Ab-
kithlraten (0,005-3,9 °C/s) die Unterkiihlung noch unabhéngig von der Abkiihlrate ist.
Erstere haben Experimente an Legierungsmaterial verschiedener SAC-Legierungen durch-
gefiihrt und letztere haben Lotkugeln (Durchmesser 890 pm) (Ball-Grid-Array-Baustein),
die auf eine Kupferoberfliche gelétet wurden, untersucht. Nur bei einer sehr langsamen
Abkiihlung von 0,1 °C/s war die Unterkiihlung deutlich geringer (Miiller u. a., 2006).

Je nach dem, welche Legierung man auf welche Unterlage 16tet, verindert sich die Zusam-
mensetzung der Schmelze und mit dem Beginn der Kristallisation die Unterkiihlung, da
die Bildung bestimmter Phasen erleichtert wird (heterogene Keimbildung), siehe Kap.
Huang u. a. (2009)) haben sich der Aufgabe angenommen und den Einfluss des Pads auf
die Unterkiihlung bei konstanter Abkiihlrate von unterschiedlichen Legierungen allein
und in Kombination mit einem Pad (Blech) untersucht. Unter Beriicksichtigung der Le-
gierungszusammensetzung konnten sie zeigen, dass zur Bildung der Phase NigSng die
geringste Unterkiihlung bendtigt wird; danach bildet sich in etwa gleich schnell AgsSn
und CugSns. Erst zuletzt kristallisiert das §5-Sn. Weil die Warme schneller abgefiihrt
werden kann, steigt mit geringer werdender Probengrofe die Unterkiihlung (Kinyanjui
u. a., 2005 [Kang u.a., 2007; [Huang u.a., 2009; [Zhou u.a., |2011)), das heifst, dass auch
das Lotvolumen in dieser Hinsicht betrachtet werden muss. Kang u.a.| (2007) haben mit
verschiedenen Volumina von Lotballs aus reinem Zinn experimentiert und festgestellt,
dass die Unterkiihlung eine inverse Proportionalitdt zum Lotvolumen aufweist. |Arfael
u. a.[ (2011) haben verschieden grofe Lotvolumen auf verschieden grofe Pads gelotet. Da-
bei kam heraus, dass je kleiner das Pad und je grofer das Lotvolumen, desto geringer ist

tendenziell die Unterkiihlung und umgekehrt.

Kinyanjui u. a.| (2005)), [Miiller u. a.| (2007) haben eine Volumenabhéngigkeit in Bezug auf
die Mikrostruktur des Gefiiges bewiesen. Je grofer das Volumen desto gréber ist das Gefii-
ge. Bei einer Abkiihlrate von 1 °C/s ermittelten |Kinyanjui u. a.[ (2005 eine Abhéngigkeit
der mittleren Dendritenarmdicke von dem Lotvolumen. Mit steigendem Lotvolumen er-
hoht sich die Dendtritenarmdicke. Zhou und Mitarbeiter (Zhou u.a. 2011) haben an
Lotproben auf Kupfer gezeigt, dass mit kleiner werdendem Volumen und damit steigen-
der Unterkiihlung sich primére Phasen wie z.B. AgzSn bilden kénnen.

Der Volumeneinfluss zeigt sich nicht nur im Gefiige im Innern der Lotstelle, sondern er
hat auch einen Effekt auf die Ausbildung der Phasen an der Grenzfliche der Lotstelle.
Mit Létexperimenten von Reinzinn auf Kupfer haben |Choi u. a. (2002) das Schichtdicken-
wachstum an der Grenzfliche untersucht. Sie stellten fest, dass je grofser das Volumen
in Bezug zur Kontaktfliche, desto langsamer wachsen die Phasen, bzw. je kleiner das
Volumen desto grofer werden die Schichtdicken, da das Zinn schneller mit Kupfer gesét-

tigt ist (hohere Turbulenzen in einem kleinen Fliissigkeitsvolumen; T = konstant). [Ho
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haben Versuche mit verschieden grofen SAC-Balls auf verschieden grofse Ni-
Pads durchgefiihrt. Wie schon vorher erwdhnt hat insbesondere das Kupfer einen Einfluss
auf die Phasenbildung an der Grenzfliche. Féllt der Kupfergehalt unter ca. 0,3 Gew.-%
wachst neben CusSng die Phase NigSnyg und es kann zum Abldsen der Grenzflichenpha-

sen kommen. Abbildung [2.1] zeigt den Abfall des Kupfer-Gehaltes in Abhéngigkeit vom
Lotvolumen, (Scheel u.a., [2009).

theoretischer Wert
(max.-Loslichkeit)

¢ Reihel
— Logarithmisch (Reihel)

Cu-Gehalt [Gew.-%]

extrapoliert

Lotvolumen [mm3]

Abb. 2.1.: Kupferkonzentration im eutektischen Gefiige mit geringer werdendem Lotvo-
lumen (SnAg3Cu0,5 auf Cu)
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Lotlegierung ~ Unterlage Schmelz-  Max. Tem- Abkiihl-  Unter- Proben- Quelle
tempera- peratur geschwin-  kiihlung menge
tur wihrend digkeit AT (mg)
wéhrend des (°C/s) (Th-T3)
Heizens Kiihlens (°C)
T1(°C) T>(°C)
Sn - 232,6 2175 - 15,1 -
2005)
Sn Bulk 232,6 2175  1;0,3;0,1; 25+10 1000 (Lehman u. a.}
0,03 2004
Sn Bulk 231,5 172,1 0,1 59,4 1000 [Lehman u. a.
E003
Sn Bulk 231,56 152,8 1,0 78,7 1000 Lehman u. a
2003)
Sn Bulk - - 1,0 60-80 1,67; (Kinyanjui
0,073; 2005)
0,007 |
Sn Bulk, Cu, - - - 34,7 5;2,5; 0,6 (Huang u. a.L
Ni, Ag Eoog
SnAg3,5Cu0,4 Bulk 217,0 - 0,005; 0,6  7+£3 sehr grofs [Miiller u. a.
EOOG
SnAg3,0Cu0,5 Bulk 217,0 - 0,005; 0,6  7+3 sehr grofs [Miiller u. a.
2006))
SnAg3,0Cu0,5  Cu 217,0 164,0 0,6-3,8  54,8+3 0,7 (Darveaux |
u. a., 2010)
SnAg3,0Cu0,5 Bulk, Cu - - 0,3 7-50,6 55,7, 278;  (Zhou u.a
707 2
SnAg3,8Cu0,7 - 217,0 1872 - 29,8 - (Kang u.a
2005)
SnAg3,8Cu0,7 Bulk 217,0 - 0,005; 0,6 743 sehr grofs (Miiller u.a.l
2006)
SnAg3,8Cu0,7 Bulk, Cu, - - - 18,444 5;2,5; 0,5 (Huang u.a.,
Ni, Ag 2009
SnAg3,8Cu0,7 Bulk 216,9 - - 28,6 11,6 [Kang  u.a.
E003
SnAg2,0Cu0,9 Bulk 216,9 - - 29,3 11,6 Kang u.a.
E003
SnAg2,5Cu0,9 Bulk 216,8 - - 34,3 11,6 Kang  u.a.
EOOS
SnAg2,6Cu0,9 Bulk 217,0 182,3 0,1 34,7 1000 [Lehman u. a.
2003)
SnAg2,6Cu0,9  Bulk 217,0 162,5 1,0 54,5 1000 (Lehman u. a.,
2003)
SnAg3,0Cu0,9 Bulk 216,8 - - 21,9 11,6 (Kang u.a
2003)
SnAg3,4Cu0,9  Bulk 217,0 - - 18,0 11,6 (Kang u.a
2003)
SnAg3,5Cu0,9  Bulk 216,0 185,6 0,1 30,4 1000 (Lehman u.a.}
2003)
SnAg3,5Cu0,9  Bulk 216,0 182,0 1,0 34,0 1000 (Lehman u.a.}
2003)
SnAg3,5Cu0,9  Bulk - - 1,0 35-65 1,67; (Kinyanjui
0,073; , 2005))
0,007

Tab. 2.3.: Unterkiihlungswerte von SAC-Legierungen (Literaturauswertung)
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3.

Aufgabenstellung

Wie in Kap. [1] gezeigt, sind die intermetallischen Grenzphasen zwischen Lot und Pad-

oder Bausteinmetallisierung eminent wichtig fiir die Haftung vom Lot auf der entspre-

chenden Metallisierung und damit fiir die Zuverléssigkeit der Lotverbindung. Der Fokus

dieser Arbeit liegt deshalb in der Charakterisierung dieser Grenzflichenphasen fiir das

technisch relevante Lotsystem Zinn/Silber /Kupfer (SAC) auf einer gingigen Padmetalli-

sierung Cu/Ni/Au mit folgenden Parametern:

Silber- und Kupfergehalt des Lotes (untereutektische, eutektische und iibereutekti-

sche Legierungen)

Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit auf die Phasenbildung (Unterkiihlung; Erzeu-
gung von Ungleichgewichts- und Gleichgewichtsphasen)

Lotvolumen (Einfluf auf die Unterkiihlung; Einfluf auf die Loslichkeit der Padme-

tallisierungselemente)

Einbau von Gold in binire intermetallische Sn-Phasen

Folgende Parametervarianten wurden deshalb bearbeitet:

Abkiihlgeschwindigkeiten werden iiber vier Dekaden variiert (0,1 °C/s, 5 °C/s, 470
°C/s), um Ungleichgewichte in den Phasen zu erzeugen. Damit liegt die grofte
Abkiihlgeschwindigkeit um den Faktor 15 hdher als die gréfste bisher in der Literatur

erwihnte, um tendenzielle Effekte iberhaupt wahrnehmen zu kénnen.

Variation des Lotvolumen {iber drei Dekaden (0,05 mm?, 1,3 mm?, 31 mm?) bei
einem héufig in der Praxis verwendeten Lotvolumen-/Padflichen- Verhéltnis von 0,4,
um den Groéfeneinfluss auf die Phasenbildung, auch in Verbindung Unterkiihlung,

zu untersuchen. Dieser Bereich deckt die industriell gingigsten Lotvolumina ab.

Verwendung einer 400 nm dicken Goldschicht auf dem Cu/Ni-Pad zur Erzeugung
von mit Gold iibersdttigten intermetallischen Phasen (Standardschichtdicke 100
nm).

Temperatur-Wechselbelastung (-40/150°C, 2000 Zyklen) fiir die schnell abgekiihl-
ten Proben, um ungleichgewichtige Phasen, d. h. Phasen nach extrem schneller
Abkiihlung, in den Gleichgewichtszustand zu iiberfithren (Gold diffundiert aus den

ternéren intermetallischen Ungleichgewichtsphasen).
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Diese Arbeit dient zum grundsitzlichen Verstindnis, wie sich die o. g. Parameter bei
der Bildung der intermetallischen Grenzphasen gegenseitig beeinflussen und bildet damit
eine wichtige Basis fiir die Beurteilung der Zuverldssigkeit von Lotstellen und die Planung

weiterer, in Zukunft notwendiger Untersuchungen.
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4. Lot Systeme und ihre Phasen

4.1. Elemente und ihre Kennwerte

In der vorliegenden Arbeit spielt eine begrenzte Anzahl von Elementen eine Rolle, die
miteinander unter Bildung von intermetallischen Phasen in Beziehung treten: Zinn, Silber,
Kupfer, Nickel und Gold (Abb. .

Sn-Ag-Cu

¥

Au

Ni

Cu

Abb. 4.1.: Prinzipieller Aufbau der Lotprobe

Die fiir diese Arbeit wichtigsten Kennwerte und Parameter der vorgenannten Elemen-
te sind in der Tabelle {.T] zusammengefasst. In dieser Tabelle ist veranschaulicht, dass
diese Elemente sich z.B. in Atomradius und Gitterstruktur teilweise nur wenig unterschei-
den. Dies spielt bei der Phasenbildung und im Austausch der Elemente eine wesentliche
Rolle. Neben den wichtigsten Kennwerten wird im Folgenden auch auf die funktionelle

Bedeutung der Elemente in einer Lotprobe eingegangen.
e Zinn

Beim Weichloten wird Zinn aufgrund seines niedrigen Schmelzpunktes von 232°C bevor-
zugt eingesetzt. Von Zinn existieren zwei Modifikationen: nichtmetallisches, graues Zinn
(a-Sn, kubisch) und metallisches, weifes Zinn (5-Sn, tetragonal). Nur das -Sn tritt in
den Lotverbindungen auf. Die zweite Modifikation (a-Zinn) ist unter 13°C stabil. Die
Umwandlung von $-Sn in a-Sn verlduft sehr trdge und benétigt eine starke Unterkiih-

lung. Die anderen Elemente bilden alle intermetallische Phasen mit Zinn. Details dazu

siche Kapitel
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Gold Kupfer Nickel Silber Zinn
Au Cu Ni Ag Sn
Atomradius [A] 1.44 1.28 1.24 1.44 1.62
Kristallstruktur kfz kfz kfz kfz t
Schmelztemperatur|[°C]| 1.064 1.083 1.455 960 232
Wirmeausdehnungskoeffizient 14,2 16,8 13,1 18,7 32,24
o [1075K™1]
Wirmeleitfahigkeit 298 402 58,6 422 64,9
A w/mK
Dichte [g/cm3] 19,3 8,9 8,9 10,5 7,3

Tab. 4.1.: Physikalische Kennwerte der verwendeten Elemente

e Gold

Gold ist ein gut plastisch verformbares Metall und hat eine hohe Leitfdhigkeit. Es kris-
tallisiert in einem kubisch-flichenzentrierten Gitter. In Lotverbindungen wird Gold als
Oxidationsschutz als 100 nm-dicke Schicht auf Nickel aufgebracht. Hauptséchlich verbes-
sert es die Benetzung des Lotes mit der Leiterplattenmetallisierung. Gold bildet im Sn-Au
System bei 70 Gew.% Zinn die n-Phase AuSny. Diese Phase tritt in den Létverbindungen

auf.
o Kupfer

Besondere Eigenschaften des Kupfers sind seine hohe Bruchdehnung und die hohe elek-
trische und thermische Leitfdhigkeit. Da es auch leicht galvanisch verarbeitet werden
kann, wird es zur Verdrahtung und zum Padaufbau in Leiterplatten benutzt. Dariiber
hinaus erhéht ein geringer Kupferanteil in einer Legierung die Festigkeit der Loétverbin-
dung (Mischkristallhértung). Weiterhin bildet Kupfer mit Zinn und Nickel intermetalli-
sche Phasen, siehe Kapitel [I] und In den Lotverbindungen tritt dann die y— Phase
CugSns neben S—Sn auf. Im Schutze der Grenzschicht aus CugSns kann sich wahrend
des Betriebes die e— Phase CugSn bilden. Diese Phase CugSn hat einen anderen Warme-
ausdehnungskoeffizient (Abb. [L.5). Dadurch kann es zu thermisch bedingten Spannungen

an der Grenzfliche kommen, die letztendlich zum Rifs fiihren kann.
e Nickel

Nickel ist sehr korrosionsbesténdig gegen Seewasser, Luft und Alkalien. In der Leiterplat-
tentechnik wird Nickel als Diffusionssperre fiir Kupfer in das Zinn auf die Pads abge-
schieden. Sofern Nickel nicht von vornherein in einer Legierung vorhanden ist, kann es
sich durch den Umschmelzprozess in der Lotlegierung 16sen. Mit Zinn bildet Nickel die
6—Phase NizSny. Diese Phase tritt in den Lotverbindungen vor allem an der Grenzfliche

mit einem Nickel-/Goldpad auf.
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e Silber

Silber ist ein weiches, dehnbares Metall. Es besitzt die hochste thermische und elektrische
Leitfahigkeit aller Metalle. In SAC-Lotlegierungen wird es in Mengen von bis zu 4 Gew.%
zugegeben, um den Schmelzpunkt zu senken. Dariiber hinaus erhdht es die Festigkeit der
Lotstelle (Scheel u. a., [2009) durch die Bildung der Phase e—Phase AgzSn. Denn dadurch
entsteht ein Eutektikum dieser beiden Elemente bei 3,5 Gew.% Silber in Zinn sowie eine
Mischkristallhdrtung.

4.2. Zustandsdiagramme

4.2.1. Grundlagen

Zustandsdiagramme geben an, welche Phase in Abh#ngigkeit von der Zusammensetzung,
Temperatur und konstantem Druck im Gleichgewicht vorliegen. Im Gegensatz zu den
meisten Zustandsdiagrammen in der Geologie werden hier reine Elemente als Komponen-
ten verwendet, da es sich um rein metallische Phasen handelt.

Dass in einem thermodynamischen Gleichgewicht nicht beliebig viele verschiedene Pha-
sen nebeneinander vorliegen konnen, erklart die Gibbssche Phasenregel fiir heterogene

Systeme. Fiir Feststoffe und bei peonst.lautet sie allgemein:

F=n+1-P

wobei F' fiir die Anzahl der Freiheitsgrade steht, d.h. F' bezeichnet die Zahl der verén-
derlichen Variablen, ohne dass sich die Anzahl der vorhandenen Phasen &ndert. n ist
die Zahl der im System enthaltenen unabhingigen Komponenten, P bezeichnet die An-
zahl der vorliegenden Phasen. Die Zahl 1 steht fiir die Temperatur. Stehen in einem
Zweiphasensystem zwei Aggregatzustinde (z.B. fest und fliissig) im Gleichgewicht, dann
reduziert sich die Zahl der Freiheitsgrade auf 1. Im Zustandsdiagramm wird dieser eine
Freiheitsgrad durch eine Koexistenzlinie dargestellt; nur noch Temperatur und Konzen-
tration sind frei wihlbar. Existieren gleichzeitig drei Phasen bei einer genau festgelegten
Temperatur und Konzentration, besteht kein Freiheitsgrad. Dieser Punkt in einem Zwei-
stoffsystem wird Tripelpunkt genannt. Zum ndheren Verstindnis der Wechselwirkungen
der Elemente in den verwendeten Lotverbindungen werden die wichtigsten ternéren Zu-
standsdiagramme im Folgenden ndher erldutert. Die binfren Systeme wurden bereits in
Kapitel [I] erklért.

Im Mehrstoffsystem der Lotstelle interagieren alle Elemente miteinander. Nachgewiese-
nermafen entstehen terndre und quarternire Phasen. Aus diesem Grund werden an dieser

Stelle auch die bekannten Dreistoffsysteme betrachtet.
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4.2.2. Ag-Cu-Sn

Das Silber-Kupfer-Zinn Zustandsdiagramm (Petzow u. Effenberg, [1988) zeigt die Abbil-
dung Die verwendeten Lotlegierungen, dargestellt als rote Punkte, bestehen iiber-
wiegend aus Zinn, mit geringen Zugaben von Silber (1 und 5 Gew.%) und Kupfer (0,5;
0,9; 1,2 Gew.%), siehe Kapitel [7.2] Damit ist vor allem die zinnreiche Ecke des Zustands-
diagramms von Bedeutung. In Tabelle sind die relevanten Reaktionen dargestellt. e4
und e5 bezeichnen die bindren Eutektika zwischen Sn-Ag (e4) und Sn-Cu (e5). Bei Punkt
Uy findet eine Ubergangsreaktion statt, siehe Tabelle . In der Darstellung fehlt das
terndre Futektikum, hier bezeichnet als E4. Nach den theoretischen Berechnungen von
Moon u.a.| (2000) liegt es bei einer Temperatur von 217°C mit einer Zusammensetzung
von circa 3,5 Gew.% Silber und 0,9 Gew.% Kupfer (Abb. . Die ternare Reaktion Es
kann aus Skalagriinden in Abb. .2 nicht dargestellt werden. Bei dieser Reaktion handelt

es sich vor allem um den Phageniibergang von n-CugSns zu 7’-CugSns.

grid in at. %
- SN = ———axes in mass %
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Abb. 4.2.: Ausschnitt der zinnreichen Ecke des ternidren Ag-Cu-Sn Zustandsdiagramms
(verédndert aus [Petzow u. Effenberg| (1988)). Die roten Punkte stellen die aus-
gewahlten Versuchslegierungen dar.
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4.2 Zustandsdiagramme
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T/°C Reaktionstyp Phasen
227 es L = n-CugSns + B-Sn
225 U7 L + n-CugSns = e-AgszSn + (-Sn
221 €4 L = eAgsSn + (-Sn
217 Ey4 L = eAgsSn + n-CugSns + [-Sn
150 Es 1n-CugSns = e-AgsSn + 1’-CugSns + [-Sn

Tab. 4.2.: Relevante Reaktionen im terndren Ag-Cu-Sn-System

Das berechnete Zustandsdiagramm in Abb. (Tsothermalen Darstellung) von Moon u. a.
(2000) zeigt den zinnreichen Bereich vergrofert. Im Gleichgewicht setzt sich das Gefiige
aus fS-Zinn sowie AggSn- und CugSns-Phasen zusammen. Das nach einer Erstarrung be-
stehende Gefiige einer realen Lotverbindung aus einer eutektischen Sn-Ag-Cu Legierung
besteht dann aus Zinndendriten, zwischen denen netzartig kleine AgzSn- und CugSns-
Phasen liegen. Bei Legierungen mit mehr als 3,5 Gew.% Silber und weniger als 0,9 Gew.%
Kupfer bilden sich neben den priméren -Zinndendriten primére AgzSn-Phasen aus (Abb.
. Bei Legierungen mit weniger als 3,5 Gew.% Silber und mehr als 0,9 Gew.% Kup-
fer bilden sich neben den priméren S-Zinndendriten primére CugSns-Phasen aus (Abb.
M.4(d)). Liegen die Silbergehalte iiber 3,5 Gew.% und die Kupfergehalte iiber 0,9 Gew.%
scheiden sich beide primére Phasen AgzSn und CugSns neben den S-Zinndendriten aus
(Abb. . Die Restschmelze erstarrt immer eutektisch.

4.2.3. Au-Cu-Sn

In diesem Zustandsdiagramm aus Effenberg u.a. (1988) ist der Bereich mit iiber 90
Gew.% Zinn relevant, da speziell der Einfluss von Gold auf die Bildung von mehrele-
mentigen Phasen betrachtet werden soll (Abb. [£.5). In Tabelle sind die in diesem
Bereich wichtigen Reaktionen zusammengefasst. Die Eutektika es und e4 bezeichnen die
binéren eutektischen Reaktionen zwischen Sn-Cu (e3) und Sn-Au (e4). Bei 211°C gibt es
ein ternires Eutektikum. Die Loslichkeit von Gold in Zinn betrégt circa 0,2-0,25 Gew.%
bei Raumtemperatur (Vnuk u.a., [1981; Park u.a. 2003). Wird diese Loslichkeit iiber-
schritten, kommt es bei einem Zinn-Gehalt von 89 Gew.% zu einem binéren Eutektikum
(e4), Detailansicht in Abb. [1.7] Neben S—Sn Kristallen bildet sich die Phase 7-AuSny.
Diese Phase kann in den Lotverbindungen in der Matrix auftreten, wenn auf eine NiAu-
Oberfliche gelotet wird. AuSny hat eine orthorhomische Strukur (Hansen u. Anderko),
1985).
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Abb. 4.5.: Ausschnitt der Zinn-reichen Ecke des terniren Au-Cu-Sn-Diagramms, (verin-
dert aus |[Effenberg u.a. (1988)). Die roten Punkte markieren die Versuchsle-

gierungen, die sich hier teilweise iiberlappen.

T/°C Reaktionstyp Phasen

227 e3 L = n1-CugSns + 5-Sn

217 €4 L = n-AuSny + 8-Sn

211 Eo L = 8-Sn + n-AuSny + n1-CugSns

Tab. 4.3.: Reaktionsschema von Au-Cu-Sn

4.2.4. Cu-Ni-Sn

Das Zustandsdiagramm nach Villars u.a.| (1997) ist vor allem fiir die Reaktion des Lo-
tes mit den Metallisierungen von Bedeutung (Abb. [4.6). Die wichtigen Reaktionstypen

im zinnreichen Teil sind in Tabelle [d.4] zusammengefasst. Beim bindren Eutektikum ej

T/°C Reaktionstyp Phasen
231 €10 L = 7-NigSny + (-Sn
227 e11 L = n-CugSns + B-Sn
Us L + m-NizSny = $-Sn + 1-CugSns

Tab. 4.4.: Reaktionsschema von Cu-Ni-Sn
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KA SN (100 Gew.%)

Ni 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cu
Atomic Percent Copper

Abb. 4.6.: Ternéres Cu-Ni-Sn Diagramm. Die roten Punkte markieren die Lage der Ver-
suchslegierungen, die sich hier teilweise iiberlappen.

entsteht bei einem Nickel Gehalt von iiber 0,2 Gew.% Nickel die §—Phase NigSny und
S—Sn, siehe bindres Zustandsdiagramm in Abb. [1.6] NizSny ist monoklin und kristalli-
siert dhnlich der CoSn-Typ (B35) Struktur (Hansen u. Anderko, 1985)). Diese Phase tritt

an der Grenzfliche zwischen Lot und Nickelmetallisierung auf.

Zwischen Kupfer und Zinn bildet sich ab einem Kupfergehalt von 0,7 Gew.% in Zinn die
Phase CugSns, siehe dazu das bindre Zustandsdiagramm (Abb. . CugSny ist die 7/-
Phase mit einer NiAs (B8) Uberstruktur (pseudohexagonal). Diese Phase tritt im Gefiige

der Létverbindung selbst und auch an der Grenzfliche zum Substrat auf.

4.3. Quarterniare Phasen

Nickel, Kupfer und Gold kénnen sich gegenseitig austauschen, so dass Mischphasen ent-
stehen konnen. Diese sind in der Literatur teilweise dokumentiert, sieche Kapitel 2| Es

sind folgende Mischphasen moglich:
L] (Cu,Ni)GSn5
° (Ni,Cu)38n4

o (Cu,Ni,Au)6Sn5
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e (Au,Cu)Sny
e (Au,Ni)Sny
o (Au,Cu,Ni)Sny

Inwieweit diese Phasen auftreten, wird im Laufe der Arbeit diskutiert. Aufgrund des
Gleichgewichtszustandes in den terndren Diagrammen erscheinen die mehrelementigen

Phasen nicht.

4.4. Intermetallische Phasen

In der Praxis haben die intermetallischen Phasen durch Groéfe, Menge, Form und Zu-
sammensetzung einen groken Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften und damit
auch auf die Lebensdauer der Loétstelle. Anhand der Zustandsdiagramme in den vor-
herigen Abschnitten wurde gezeigt, dass zwischen den Elementen bindre und ternire
Phasen und auch quarternire Phasen auftreten, zum Beispiel CugSns, (Cu,Ni)gSns oder
(Cu,Ni,Au)Sns. Bei diesen Phasen handelt es sich um intermetallische Phasen. Aus die-
sem Grund soll der Begriff ,intermetallische Phase” kurz erkldrt werden und auf deren

Besonderheiten eingegangen werden.

4.4.1. Definition der intermetallischen Phasen

Eine intermetallische Verbindung ist, nach Definition, eine stdchiometrisch scharf zusam-
mengesetzte Substanz aus metallischen Elementen. In Verbindungen zwischen Metallen
ist das Gesetz der konstanten Proportionen aber hiufig nicht erfiillt, das heilt die Zu-
sammensetzung kann innerhalb weiter Grenzen schwanken. Die Stéchiometrie in den
intermetallischen Verbindungen entsteht nicht aufgrund der chemischen Wertigkeit der
Bindungspartner, sondern meist aufgrund der geometrischen Anordnung der Bausteine
im Gitter. Aus diesem Grund wird oft der Begriff |intermetallische Verbindung" vermie-
den und stattdessen die Bezeichnung ,intermetallische Phage* verwendet. Der Begriff
sintermetallische Phase” ist eine neutrale Bezeichnung im Sinne der Thermodynamik, bei
der eine Phasgenbreite zuléssig ist, das heift dass ihre Zusammensetzung um die ideale

Zusammensetzung mehr oder weniger stark schwanken kann (Bohm, [1968)).

Je nach Stellung der Metallgruppen im Periodensystem kann man verschiedene Kombi-
nationen von intermetallischen Verbindungstypen abgrenzen. Entscheidend fiir eine Ver-
bindungsbildung sind die Valenzelektronenkonzentration, die Elektronegativitdt und die
Atomradien der einzelnen Elemente. Nach Riedel (1999) kann man die Metalle in drei
Gruppen aufteilen (Tab. . Die Gruppe T1 représentiert die typischen Metalle der
Hauptgruppen. T2 steht fiir die Metalle der Nebengruppen. Zuletzt folgt die B-Gruppe
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Echte Metalle Weniger typischeMetalle
T1 | T2 B

Li Be

Na Mg (Al)

K Ca S¢ Ti V Ctr Mn Fe Co Ni Cu Zn GQGa
Rb St Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T1I Pb Bi

Tab. 4.5.: Einteilung der Metalle (Riedel, 1999)

mit den weniger typischen Metallen. Durch diese Einteilung der Metalle ist es mdéglich
eine Klassifikation der intermetallischen Phasen vorzunehmen. Tabelle zeigt eine

schematische Darstellung dieser Klassifikation:

Metallgruppe | T1 | T2 B
T1 Mischkristalle Uberstrukturen Zintl-Phasen
T2 Laves-Phasen Hume-Rothery-Phasen
B - ‘ - Mischkristalle

Tab. 4.6.: Schematische Klassifikation der intermetallischen Phasen (Riedel, |1999)

Aufgrund der Metallkombinationen in der vorliegenden Arbeit sind verschiedene Typen
intermetallischer Phasen zu erwarten. Auf die Klassifikation der intermetallischen Pha-

sengruppen wird nachfolgend kurz eingegangen.

4.4.2. Laves-Phasen

Laves-Phasen treten sehr hiufig auf und werden vor allem von Elementen der beiden T-
Gruppen gebildet. Im Gegensatz zu anderen intermetallischen Verbindungen, bei denen
die elektrochemischen Faktoren, beziechungsweise die Valenzelektronenkonzentration, von
Bedeutung sind, spielt hier das Verhaltnis der Atomradien der Elemente eine entschei-
dende Rolle. Das Verhéltnis der Radien von r% /rp liegt bei 1,22. Die Bindungsart ist
rein metallisch ohne Tendenzen zur Atom- oder Ionenbindung. Laves-Phasen haben in
der Regel eine stochiometrische Zusammensetzung. Sie sind dicht gepackte Strukturen
mit folgenden Strukturtypen: MgCusy-, MgNiy- und MgZng (Bohml [1968; [Kleber, |1983;
Miiller, (1996; |[Riedel, [1999).

4.4.3. Zintl-Phasen

Zintl-Phasen sind Phasen, die bei der Verbindung von echten Metallen der Gruppe T1
mit weniger typischen Metallen der Gruppe B entstehen. Die Stabilitdt dieser Phasen ist
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umso grofer, je elektropositiver das Metall (aus Gruppe T1) und je elektronegativer das
Element (aus Gruppe B) (Bohm, |1968; Miiller, 1996). Fiir die verwendeten Elemente in
der Lotprobe dieser Arbeit spielen die Zintl-Phasen keine Rolle.

4.4.4. Hume-Rothery-Phasen

Den strukturbestimmenden Einfluss bildet hier die Konzentration der Valenzelektronen-
zahl der Metalle. Die ,Regel von Hume-Rothery*“ zeigt, dass die weite Verbreitung der
B—,~v—,e—Phasen durch das Verhéltnis der Zahl der Elektronen zu Zahl der Atome 3 :
3,21 : 13 und 7 : 4 charakterisiert werden konnen. Fiir diese Phasen gilt in der Regel ein
Elektron-Atom-Verhéltnis von unter 1,70 fiir y—Phasen und zwischen 1,48 - 1,73 fiir §—
und e—Phasen. Mdogliche Strukturen, die auftreten kénnen, sind der CsCl-Strukturtyp
(auch B—Messingstruktur) oder ein komplizierter Strukturtyp mit 52 Atomen je Ele-
mentarzelle (y—Messingstruktur) (Bohm, 1968; Kleber, 1983; Miiller, 1996; Holleman
u. a., 2007).

4.4.5. Mischkristalle und Uberstrukturen

Elemente kénnen sich in den Phasen austauschen und Mischkristalle bilden. Nach [Holle:
man u.a. (2007)) spielen dabei vorwiegend die Gleichheit des Formeltyps, der Gitterab-
stand und in den meisten Féllen der Strukturtyp eine wesentliche Rolle fiir die Misch-
kristallbildung (Homdomorphie). Die Wertigkeit und chemische Ahnlichkeit sind nur un-
tergeordnet wichtig. Eine unbegrenzte Mischkristallbildung kann entstehen, wenn die
Gitterabstinde vollig oder praktisch gleich sind. Man spricht hier auch von einer festen
Losung. Sie tritt vor allem innerhalb der Gruppe T1 oder T2 auf. Sind die Gitterabstinde
groker (im Allgemeinen sind bei Zimmertemperatur Differenzen bis zu etwa 6% zulissig),
kommt es zu mehr oder minder grofen Mischungsliicken. Bei einer ,heterotypen Misch-
kristallbildung®* (Heteromorphie) zwingt eine Phase der anderen beim Einbau in sein
Ionengitter ihren Strukturtyp auf (Holleman u.a., 2007). Die sich vertretenden Ionen
miissen nicht immer rein statistisch auf das Gitter verteilt sein, sie kénnen sich raumlich
verteilt im Gitter anordnen. Das heifst, es kommt zur Bildung zweier stéchiometrischer
Phasen, die nebeneinander stabil sind, die aber insgesamt einen Kristall beziehungsweise
ein Riesenmolekiil darstellen. Das Gesetz der konstanten Proportionen wird dennoch er-
fiillt, da es sich auf die Zusammensetzung des Molekiils bezieht, dessen stochiometrische
Zusammensetzung allein durch die Bedingung der Elektroneutralitit bestimmt wird. Aus
ungeordneten Mischkristallen konnen, abhingig von der Temperatur, Uberstrukturen mit
geordneten Atomanordnungen entstehen (Kleber, |1983; Miiller], 1996}, Riedel, 1999). Ein

Beispiel fiir eine solche Phase mit einer Uberstruktur ist die Phase n-CugSns.
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5. Keimbildung und Gefiigeausbildung in
Abhangigkeit von der Unterkiihlung

Die Ausbildung des Gefiiges und der Phasen an der Grenzfliche zwischen Leiterplatte
und Baustein hat einen wesentlichen Einfluss auf die Zuverlassigkeit einer Lotverbindung.
Diese wird, neben der Legierungszusammensetzung, vor allem durch die Abkiihlgeschwin-
digkeit /Unterkiihlung und die sich damit bildende Korngrofe beeinflusst. Um die Zusam-
menhénge zwischen Keimbildung, Unterkiihlung und Abkiihlgeschwindigkeit besser zu
verstehen, folgt an dieser Stelle eine kurze theoretische Einfiihrung.

Bei der Abkiihlung einer Lotschmelze unter der Liquidustemperatur kommt es nicht
sofort zur Kristallisation. Die dafiir erforderliche Keimbildung setzt nicht bei Kristallisa-
tionstemperatur, sondern erst nach Unterkiihlen der Schmelze ein. Diese Tatsache kann
thermodynamisch folgendermaken erklért werden:

Im Allgemeinen gilt bei der Verédnderung bestimmter Parameter in einem physikalischen
System, wie zum Beispiel dem Druck oder der Temperatur, dass sich Phasen spontan
umwandeln, sofern die freie Entalphie G des Gesamtsystems abnimmt. Wird nun eine
Schmelze unter der Liquiduskurve abgekiihlt, kommt es demnach spontan zur Kristallisa-
tion, denn eine unterkiihlte Phase hat eine héhere freie Entalphie als eine stabile Phase.
Es wird Kristallisationswérme beziehungsweise Volumenenergie AG, fiir den Keim frei-
gesetzt und geht als negativer Beitrag in die Bilanz ein. Gleichzeitig wird fiir die Keim-
bildung eine gewisse Menge an Oberflachenenergie AG, benétigt, mit der sich der Keim
von der fliissigen Phase abgrenzen kann. Da die Oberflichenenergie AG, der Schmelze
entzogen wird, liefert sie einen positiven Beitrag zur Anderung der freien Entalphie. Die
Gesamtanderung der freien Bildungsentalphie entspricht somit der Summe der freigesetz-
ten Volumenenergie und der verbrauchten Oberflichenenergie (Abb. [p.1)).

AG = AGy + AG, (5.1)

Vernachléssigt man die polyedrische Gestalt eines Kristalls und nimmt dafiir eine kugel-

formige Gestalt an, kann obige Gleichung entsprechend vereinfacht werden:

AG = %WT?’AGU + 4mriy (5.2)
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Dabei steht %717”3 fiir das Volumen des Keimlings und 4nr? fiir seine Oberfliche, ~ fiir
die Oberflichenspannung und AG, fiir die Anderung der freien Volumenenergie in Be-

zug auf die Oberfliche. Im frithen Stadium der Keimbildung, also bei kleinen Radien

+AG 4émr2 vy

Teilchenradius r

Abb. 5.1.: Anderung der freien Entalphie AG bei der Bildung eines Keims als Funktion
des Keimradius r* (Bohm, |1968)

der sogenannten Vorkeime oder auch Subkeime, dominiert die Anderung der Oberfli-
chenenergie AG,, so dass die Gesamtidnderung der freien Bildungsenthalpie AG vorerst
weiter zunimmt. In diesem instabilen Stadium k&nnen sich die Keime wieder auflésen.
Nach dem Erreichen des kritischen Keimradius r; nimmt die Gesamtenergie des Sys-
tems ab (Abb. und die Keime, oder auch submikrokopischen Kristalle, kénnen ohne
weitere Energiezufuhr zu grofen Kristallen heranwachsen. Die Keimbildungsphase ist ab-
geschlossen und es beginnt die Wachstumsphase. Aus nachstehender Formel wird die
Temperaturabhéngigkeit des kritischen Keimradius bei unendlichem Volumen ersichtlich.
Je grofer die Unterkiihlung ist (Abb. , desto kleiner sind die wachstumsfahigen Keime.

_ 2 1g
 AHAT

ri steht fiir den kritischen Keimradius, v ist die Grenzflichenenergie, Tz ist die Gleich-

Tk (5.3)

gewichtstemperatur, AH bezeichnet die Umwandlungswéirme und AT steht fiir die Un-
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Temperatur

Entwicklung der latenten Warme
nach der Unterkihlung

Zeit ————

Abb. 5.2.: Abkiihlkurve eines Metalls mit einer méglichen Unterkiihlung

terkithlung. Die Unterkiithlung wiederum ist proportional zur Abkiihlgeschwindigkeit, so
dass der kritische Keimradius {iber die Abkiihlgeschwindigkeit beeinflussbar ist.

Die Gleichung beschreibt die Grundprozesse der Keimbildung beziehungsweise der
sogenannten  homogenen Keimbildung. In der Praxis spielt sie kaum eine Rolle, da ge-
l6ste Fremdkeime oder zum Beispiel Behélterwénde nicht beriicksichtigt werden. Bei der
yheterogenen Keimbildung, die bei den meisten Phasenumwandlungen stattfindet, wird
ein Teil der Oberfliche des Keimes durch Behilterwand oder, im Fall einer Lotverbin-
dung, einer Padmetallisierung bereitgestellt. Fiir die Keimbildung muss dadurch weniger

Grenzflachenenergie aufgewandt werden und der Keim kann leichter wachsen. Es gilt:
AGhe = fAGhom; f <1 (54)

Setzt man zum Beispiel die Padmetallisierung gleich einer glatten Fliche, gilt fiir die
Keimbildung Folgendes: )
f= 1(2 + c0sO)(1 — cosO)? (5.5)

O steht fiir die Benetzungswinkel. Ist dieser Winkel sehr grofs geht f — 1. Das be-
deutet, im Beispiel einer Lotlegierung, dass das Lot nicht benetzt und eine homogene
Keimbildung stattfindet. Bei einem sehr kleinen Winkel f — 0 dient die gesamte Metal-
lisierungsflache als Keimfront. Entspricht der Winkel © = 90° stellt sich die Gestalt des
Keimes an einer geraden Flédche als Halbkugel dar. In diesem Fall muss im Vergleich zur

homogenen Keimbildung nur die Hélfte an Oberflichenenergie erbracht werden. Somit
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geht die heterogene Keimbildung bei geringerer Unterkiihlung der Schmelze vonstatten
als bei homogener Keimbildung.

Diese Betrachtung ist im Rahmen dieser Arbeit wichtig, da bekannt ist, dass neben an-
deren Parametern die Unterkiihlung einen starken Einfluss auf die Gefiigeausbildung bei
den verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten hat (Bohm)| 1968} Seidel u. Hahn| 2010).
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6. Kinetik des Schichtwachstums der
intermetallischen Phasen

Das Versténdnis der Bildungsmechanismen und der Kinetik des Schichtwachstums spielt
fiir die Planung und Materialauswahl technologischer Prozesse eine wichtige Rolle.

Das Schichtwachstum der intermetallischen Phasen kann mit folgender Gleichung charak-
terisiert werden:

d =kt (6.1)

Dabei bezeichnet d die Schichtdicke in pum, k die Wachstumskonstante und ¢ die Zeit in
s; n steht fiir den Zeitexponent.

Die Wachstumskonstante ist folgendermafen definiert:

k = ko % exp — (RC;/) (6.2)

ko ist der Vorfaktor, @ ist die Aktivierungsenergie in kJ-mol~!; R ist die allgemeine
Gaskonstante und 7" die Temperatur in Kelvin.

Damit ergeben sich die Dimensionen fiir den Vorfaktor ky und die Wachstumskonstante
k, z.B. fiir n = 0,5, als “=.

e

Es sind drei Reaktionsmechanismen méglich:

e n=1 impliziert in lineares Wachstum. Das Schichtdickenwachstum wird von der
Reaktion zwischen Lot und Substrat bestimmt. Die Vorgénge bei der Bildung der

intermetallischen Phasen sind so schnell, dass sie nicht diffusionsgesteuert sind.

e n=0,5 steht fiir ein parabolisches Wachstum. Die Diffusion der Elemente durch das
Volumen bestimmt hier das Wachstum der Schichten. Fiir die Reaktion zwischen

Lot und Substrat ist dieses Wachstum die géngigste Variante.

e n—=0,3 steht fiir ein Schichtdickenwachstum dessen Reaktion durch Korngrenzdiffu-

sion bestimmt wird.

Das Wachstum der intermetallischen Schichten iiber Liquidus von Zinn, wird mit folgen-
der Gleichung beschrieben (Poech| 2002):

d=kViL (6.3)
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Fiir diese Gleichung ist t;, die Zeit iiber Liquidus von Zinn.

Der Zeitexponent n bezeichnet die Steigung der Geraden logd (d = Schichtdicke) gegen-

iiber logt (t = Zeit) und kann graphisch ermittelt werden, und zwar nach der Formel:

logd = logk + nlogt (6.4)
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7. Probenherstellung und Mef3methoden

7.1. Aufbau der Testleiterplatte

Ein Nutzen ist eine Leiterplatte in der elektrischen Verbindungstechnik, die mehrere
Leiterplatten gleicher Bauart beinhaltet, bevor diese vereinzelt werden. Von der Firma
Inboard (Karlsruhe) wurden Nutzen des Typs FR 4 mit 15 Testleiterplatte mit den Ab-
mafen 9,5 x 10 cm hergestellt, die anschliefend vereinzelt wurden. Auf einer Seite der
Leiterplatte sind kreisrunde, metallische Kontaktflichen (Pads) ausgespart. Diese Kon-
taktflichen haben unterschiedliche Durchmesser von 10 mm, 2 mm und 0,4 mm, siehe

Abb. [71] Das Kupfer an den Kontaktflichen ist mit galvanisch aufgebrachtem Nickel und

Testleiterplatte

Abb. 7.1.: Nutzen mit 15 Testleiterplatten

anschlieffend mit galvanisch aufgebrachtem Gold beschichtet. Die Ni-Schicht betragt 5
pm und die Dicke der Au-Schicht betrégt 400 nm, sieche Abb. Die hohe Goldschichtdi-
cke wurde ausgewihlt, damit immer eine Uberséittigung mit Gold stattfinden kann. Das
Nickel darunter wird angelost. Jeweils auf einer Padgrofe (10 mm, 2 mm, 0,4 mm) wurde

Lot in Form von Stanzteilen umgeschmolzen. Die Folien zur Herstellung der Stanzteile
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war 400 pm dick. Damit wurde ein in der Praxis géngiges Verhéltnis von Lotvolumen zu
Padflache von 0,4 erreicht. Auf dem zweiten 2 mm Pad (Pad zwischen 10 mm und 0,4
mm) wurde ein Thermoelement aufgebracht, um eine in situ Temperaturmessung fiir die

Umschmelzversuche durchzufiihren.

Abb. 7.2.: Leiterplattenpad mit 400 nm Gold. Kupfer (rétlich), Nickel (grau), Gold (gelb).
Auflichtmikroskopische Aufnahme

7.2. Herstellung und Charakterisierung der Lotlegierungen

7.2.1. Auswahl der Lotlegierung

In der Industrie wird eine méglichst naheutekische® Zusammensetzung (nahe dem Eu-
tektikum) des Zinn-Silber-Kupfer Systems aufgrund der daraus resultierenden feinkorni-
geren Gefiigeausbildung ohne groke Primérphasen bevorzugt. Wie in Abb. zu sehen
ist, wurde bereits mit vielen verschiedenen Legierungszusammensetzungen nahe dem ter-
niren Futektikum experimentiert. In der Industrie hat sich in den letzten Jahren die
Zusammensetzung mit Zinn 92 Gew.-%, Silber 3 Gew.-%, Kupfer 5 Gew.-% durchgesetzt
(blauer Punkt, Abb. [7.3).

Da man es durch Bausteine und Leiterplatten nicht mit einem homogenen System beim
Léten zu tun hat, ist es nahezu unmdglich in der Lotverbindung eine eutektische Zusam-
mensetzung des Systems zu erreichen bzw. beizubehalten. Die Lésung von Fremdelemen-
ten durch den Umschmelzprozess und die Grofenverhéltnisse der Verbindungen spielen
dabei eine wesentliche Rolle. Um moglichst viele dieser naheutektischen Legierungen aus
vorherigen Versuchen miteinzubeziehen, siche Abb. und das Feld der ,zinnreichen“
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Ecke abzudecken, wurden die Kupfer- und Silbergehalte entweder sehr niedrig (Ag 1 Gew.-
% und Cu 0,5 Gew.-%) bzw. sehr hoch (Ag 5 Gew.-% und Cu 1,2 Gew.-%) gewihlt. Die-
se ergeben dann entweder eine ,untereutektische oder eine ,iibereutektische‘Legierung.
Zusiatzlich wurde noch eine ,naheutekische“ Legierungszusammensetzung gewahlt, (An-

gaben in Gew.-%):
e Sn98,5Ag1Cu0,5 (untereutektisch)

Sn97,8AglCul,2 (iibereutektisch)

Sn96,1Ag3Cu0,9 (naheutektisch)

Sn94,5Ag5Cu0,5 (iibereutektisch)

Sn93,8Ag5Cul,2 (iibereutektisch)

wt. % Ag
l"\) w B !.‘51 D T'l (0]
o
R

0 . . / ;
0O 04 08 12 1.6
Sn wt.% Cu

Abb. 7.3.: Liquiduslinien des Sn-Ag-Cu-Systems (Moon u. a., 2000)). Die Testlegierungen
sind mit roten Punkten markiert. Die griinen Punkte markieren industriell
genutzte und wissenschaftlich untersuchte Legierungen.

In Abb. [73] sind die gewdhlten Legierungen in ein berechnetes Sn-Ag-Cu-Diagramm
eingetragen. Das Material wurde in Form von Gussstangen von der Firma JL Goslar zur

Verfiigung gestellt (Analysen sieche Anhang [A.2)).
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7.2.2. Herstellung der Lotkorper

Als Auftrag wurden aus den Gussstangen am Institut Neue Materialien Bayreuth 400 pm
dicke Folien gewalzt. Aus diesen Folien wurden Teile mit 10 mm und 2 mm Durchmesser
gestanzt. Die Durchmesser von 2 mm wurden an der TU Dresden hergestellt. Die Stanz-
teile mit dem Durchmesser von 0,4 mm wurden bei der Schweizer Firma Mécanor in
Briigg (Schweiz) gefertigt. Jeweils 10 Stanzteile jeder Charge wurden gewogen, um sicher
zu stellen, dass die gleiche Menge Lot umgeschmolzen wurde (Anhang . Nimmt man
eine zylindrische Gestalt der Stanzteile an, ergeben sich daraus folgende Lotvolumina fiir

die verschiedenen Paddurchmesser:

Paddurchmesser (mm) Lotvolumen (mm?)

0,4 0,05
2,0 1,26
10 31,42

Tab. 7.1.: Paddurchmesser und Lotvolumen

Die Paddurchmesser und die Lotmenge wurden in Anlehnung an die, in der Industrie ge-
brauchlichen Bauteile und Lotverbindungen ausgewéhlt. Das Verhéltnis von Lotvolumen

zu Padflache wurde konstant gehalten und betrédgt 0,4.

7.2.3. Bestimmung der Liquidustemperatur der ausgewdhlten SAC-Lote

Das ternére Sn-Ag-Cu-System wurde in Bezug auf thermodynamische Daten speziell der
Schmelzpunkte bisher kaum experimentell untersucht. Die fiir das Versuchsprogramm
ausgewdhlten Legierungen liegen auflerhalb der industriell genutzten Zusammensetzun-
gen. Um gleiche Versuchsabldufe (Temperaturrampe; Haltezeit; Abkiihlgeschwindigkeit)
und damit reproduzierbare Versuchsbedingungen zu realisieren, ist es unabdingbar den
Schmelzpunkt der jeweiligen Legierung zu kennen. Zu diesem Zweck wurden Differential
Scanning Calorimetrie-Messungen (DSC, durchgefithrt von der Firma Siemens, Berlin)
durchgefiihrt (Gerdtedaten in Anhang [A.1]). Die ermittelten Temperaturen wurden mit
theoretischen Berechnungen der Software CALPHAD (Dr. A. Dinsdale, National Physi-
cal Laboratory England) bzw. Software ThermoCal (Institut Access e.V. RWTH Aachen)
verglichen.

In Abb. ist eine typische DSC-Messkurve der Legierung Sn98 5Ag1Cu0,5 als Beispiel
dargestellt (weitere Messkurven im Anhang[A.4). Die Kurve wurde mit einer Aufheizrate
von 5°C/min im Temperaturbereich von 190-250°C aufgenommen. Um die Verlédsslichkeit
der Messung zu iiberpriifen, wurde die Probe zweimal aufgeheizt. In der Kurve sind zwei

separate Peaks zu erkennen, die auf einen latenten Wiarmeentzug und damit auf einen
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Schmelzvorgang hindeuten. Die Temperatur von 225° C ist die Liquidustemperatur die-
ser Phasen und damit die zu verwendende Schmelztemperatur fiir das Umschmelzen der
Proben. Fiir die anderen Versuchslegierungen wurde ebenfalls iiber die Peaks in den DSC-
Kurven die Liquidustemperaturen ermittelt. Allerdings ist in den anderen Messkurven
auffillig, dass die Kurven der ersten und der zweiten Aufheizung oft nicht {ibereinstim-
men. In diesem Fall wurde mittels der Tangenten der Peaks ein Wert extrapoliert. Eine
mogliche Erklérung fiir die Verschiebung der Kurven ist folgende: Die Proben von ca. 8
bis 9 mg wurden in Aluminiumtigeln aufgeheizt. Bei 228.3°C gibt es zwischen Zinn und
Aluminium ein Eutektikum. Uber dieser Temperatur sind die beiden Elemente ineinander
16slich, so dass sich spétestens bei der zweiten Aufheizung der Chemismus der Legierung

verandert hat und sich die Messkurven verschieben.

*exo LIVE-Lot # 5: Sn98,5Ag1Cu0,5 DSC/mod. 10.08.2006 13:22:10
: e 1
3 \ | Ii,
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i \ nlegra
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Abb. 7.4.: DSC-Messkurve der Legierung Sn98.5Ag1Cu0,5

Zur Verifizierung der DSC-Messungen wurden theoretische Berechnungen, mit Hilfe un-
terschiedlicher Softwareprogramme durchgefiihrt. Eine davon ist Calphad, die Abkiirzung
steht fiir ,CALculations of PHAse Diagrams®. Berechnungen der Software Thermo-Calc
basieren ebenfalls auf der Calphad-Methode. Beide Programme bedienen sich thermody-
namischer Datensétze, die aus Experimenten ermittelt wurden und die in verschiedenen

Datenbanken zur Verfiigung stehen.
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T liquidus [°C]

SnAglCu0,5 SnAglCul,2 SnAg3Cu0,9 SnAghCul,5 SnAghCul,2

DSC 1 2249 224.8 2189 219,7 219,8
extrapoliert

DSC 2 225,0 226,4 218,3 222,1 218,0
extrapoliert

ThermoCal 226,0 2228 218,0 217,5 215,8
effektiv

Calphad 2240 217,0 215,8
effektiv

Mittelwert 225.3 224.5 2184 219,1 216,8

Tab. 7.2.: Gegeniiberstellung der experimentell und theoretisch berechneten Liquidustem-
peraturen

In der Tab. sind die Liquidustemperaturen aus den DSC-Messungen und aus den
theoretischen Berechnungen gegeniibergestellt. Fiir die Umschmelzversuche wurde pro
Legierung jeweils eine Liquidustemperatur benétigt. Aus diesem Grund wurde aus den
experimentellen und theoretischen Daten der Mittelwert aus den Temperaturen gebildet

und fir die Versuche verwendet.

7.3. Herstellung der Umschmelzproben

Die Untersuchung des Einflusses der Abkiihlgeschwindigkeit und der Haltezeit iiber Li-
quidustemperatur auf das Kristallwachstum an der Grenzflache und das Gefiige der Lot-
probe stellt einen analytischen bzw. experimentellen Schwerpunkt dieser Arbeit dar. Im
Folgenden werden die wichtigsten experimentellen Arbeiten erldutert. Die Proben wur-
den mit verschiedenen Geschwindigkeiten abgekiihlt, so dass ein Bereich von insgesamt
4 Dekaden abgedeckt wurde, siehe Tab. [7.3]

Abkiihlung  Aufheizrate [ °C//s] Haltezeit iiber Liquidus [s] Abkiihlrate [ °C/s]

Langsam 0,5 600 0,1
Normal 0,5 60 5+2
Schnell 0,5 2 470 + 85

Tab. 7.3.: Umschmelz- und Abkiihlbedingungen

e Langsame Abkiihlung

Bei der langsamen Abkiihlung wurden die Proben mit einer Aufheizrate von 0,5 °C/s auf

die jeweilige Lottemperatur aufgeheizt. Dann wurde die Temperatur fiir ca. 10 Minuten
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Abb. 7.5.: Temperaturprofile der verschiedenen Abkiihlraten (Legierung SnAglCu0,5)

gehalten. Anschliefend wurde die Heizplatte mit 0,1 °C/s geregelt herunter geregelt
(Abb. . Dadurch sollte die Probe dem chemischen Gleichgewicht angendhert werden.
Die Kiihlung erfolgte an der Luft.

e Normale Abkiihlung

Um einen nahen Bezug zu Lotprozessen in der Industrie herzustellen zu kénnen, wurde ein
typisches Heizprofil gefahren, das mit seinen Haltezeiten und Abkiihlungsraten zwischen
den vorher genannten Profilen liegt (siehe Tab. snormale Abkiihlung®). Ahnlich der
langsamen Abkiihlung wurde die Probe fiir die normale Abkithlung mit einer Heizrate
von 0,5 °C/s aufgeheizt. Hatte die Heizplatte die entsprechende Temperatur erreicht,
wurde die Probe fiir 60 s auf dieser Temperatur gehalten. Nach dieser Zeit wurde die
Heizplatte abgeschaltet und gleichzeitig Helium mit einem definierten Durchlauf von
8 1/min durch eine Glocke (Plexiglas) auf die Probe geblasen (Abb. [7.6)). Helium wurde
aufgrund seiner ca. 6 mal héheren Warmeleitfahigkeit gegeniiber der Luft verwendet
(Helium A = 0,1567W/mK, Luft A = 0,0262W/mK, Haynes (2014)). Auf diese Weise
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wurde eine Abkiihlungsrate von 5 +£2 °C/s erreicht (Abb. . War die Heizplatte auf
150 °C abgekiihlt, wurde der Heliumfluf gestoppt, da die Probe unter Beriicksichtigung
der Unterkiihlung wéhrend der Kristallbildung (siehe, Kap. bei dieser Temperatur

bereits erstarrt ist.

Abb. 7.6.: Mikroskopofen (Fa.Linkam) mit integrierter Heizplatte im Versuchsaufbau fiir
die normale Abkiihlung. Uber die Plexiglasglocke (Eigenbau) wird mit kontrol-
liertem Durchlauf Helium auf die Probe geblasen.

e Schnelle Abkiihlung

Um eine sehr schnelle Abkiihlungsrate der Proben zu erhalten, war ein komplizierter Ver-
suchsautbau notwendig. Das Kiihlgas Helium wurde, bevor es auf die Probe traf, durch
eine Kupferspule in einem Gefif mit fliissigem Stickstoff geleitet. Auf diese Weise wurde
das Helium auf eine Temperatur von - 140 °C herunter gekiihlt. Hatte die Probe mit
der tiblichen Aufheizrate von 0,5 °C/s die entsprechende Léttemperatur erreicht, wurde
sofort mit dem vorgekiihlten Helium die Probe zur Erstarrung gebracht. Dabei wurde
das Gas mit einem Druck von 2 - 3,5 bar und mittels eines Teflon-Schlauches auf die Pro-
be geleitet. Es konnten Abkiihlungsraten von 470 °£85 °C/s erzeugt werden, siche Abb.
Nachdem die Heizplatte auf 50 °C abgekiihlt war, wurde der Heliumfluss gestoppt.
Auf diese Weise sollte mit einer extrem schnellen Abkiihlung (,schnelle Abkiithlung“) das
Anfangsstadium der Kristallbildung festgehalten werden.

Die Umschmelzung wurden in einem Mikroskopofen (LTS-350, Fa. Linkam) mit inte-
griertem Heiztisch durchgefiihrt (Abb. [7.7). Es kann ein Temperaturbereich von -196 °C
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bis 350 °C mit diesem Heiztisch abdeckt werden. Die Temperierung erfolgt iiber einen
Metallblock mit integrierter Kiihlschlange und elektrischer Heizwicklung. Aufserdem ver-
fiigt diese Kammer iiber gasdichte Anschiisse zur Spiilung mit Schutzgas. Mit Hilfe eines
Steuergerites und einer dazugehérigen Software auf dem PC koénnen gezielte Rampen
(eine Rampe besteht aus Heizen und Halten oder Kiihlen und Halten) gefahren werden.
Es sind Heiz- und Kiihlraten zwischen 0,01 °C/min und 30 °C/min einstellbar, die Re-
gelgenauigkeit betrigt £0,1 °C (Linkam Scientific Instruments Ltd., 2001)). Fiir die Um-
schmelzversuche wurde die Temperatur tiber Liquidus um 20 °C {iberschritten, damit die

Proben vollstindig umgeschmolzen werden.

7.3.1. Alterung

Unter ,Alterung* versteht man beschleunigte Alterungstests mit definierten Belastun-
gen (z.B. Temperatur-Wechsel, Temperaturauslagerung), um eine vergleichende Aussage
hinsichtlich der Zuverlissigkeit der Lotverbindung zu treffen. Alterungsversuche dienen
unter anderem auch zur Simulation der Lebensdauer von Baugruppen in der Industrie.
Ein Teil der Proben wurde im Anschluss an die Umschmelzung einer Alterung unterzogen
um zu sehen, ob diese Proben, die im Ungleichgewicht vorliegen, mit dem Zustand der
langsam abgekiihlten Proben vergleichbar sind bzw. &hnliche Vorginge ablaufen.

Von den sehr schnell abgekiihlten Proben wurde eine Serie mit allen 5 Testlegierungen,
durch eine Temperatur-Wechsel-Belastung gealtert. Ein Temperaturzyklus dauerte 60 Mi-
nuten. 30 Minuten davon lagen die Proben bei 150 °C in der Heizkammer und 30 Minuten
wurden die Proben bei -40 °C gekiihlt. Der Wechsel von einer Kammer in die andere fand
innerhalb 60 Sekunden statt. Insgesamt wurden die Proben 2000 Mal gezykelt. Die Pa-
rameter fiir die Alterung wurden in Anlehnung an die Ergebnisse beim BMBF-Projekt
,LiVe“(Scheel u.a., 2009) festgelegt. Es hatte sich dort herausgestellt, dass bei relativ ho-
hen Temperaturen und hohen Zyklenzahlen Unterschiede im Gefiige der Lotverbindungen
entstehen. Es soll im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, ob sich die Proben durch
den erneuten Energieeintrag der Alterung dem thermodynamischen Gleichgewicht und
damit den Proben der langsamen Abkiihlung ndhern.

Fiir die Auswahl der Proben wurde darauf geachtet, dass die Temperaturprofile der
einzelnen Lotungen moglichst genau iibereinstimmen. Abweichungen von 3 °C bei der
Umschmelztemperatur wurden in Kauf genommen, da die Thermoelemente nicht immer

gleich angebracht werden kdnnen.

7.3.2. Messung der Temperaturprofile

Um das Temperaturprofil auch in situ jeder Probe messen zu kénnen, wurde mit ei-

nem Thermoelement (Ni/CrNi) zusitzlich eine Temperaturmessung durchgefithrt. Durch
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Abb. 7.7.: Gedffneter Mikroskopofen (Fa.Linkam) mit Umschmelzprobe. Die Probe ist
mit einem Thermoelement verbunden. Wirmeleitpaste (weift) verbindet die
Leiterplatte mit dem Heiztisch.

einen Anschluss wurden die Thermoelemente in die Heizkammer gefiihrt. Fiir das Um-
schmelzen der Proben wurde das Thermoelement mit Hilfe von Warmeleitpaste und
einer Feststellschraube mit Gewinde auf den mittleren 2 mm Pad der Leiterplatte ge-
driickt. Bevor die Thermoelemente zum Einsatz kamen, wurden alle Thermoelemente
mit einer Schmelzpunktbestimmung von 99% reinem Zinn (Tg 232 °C) und mit einer
Messung in Fiswasser kalibriert. Die Temperaturkurve wird von einem Thermomessgerat
(Datapaq Reflow Tracker), welches mit dem Thermoelement verbunden ist, aufgezeichnet.
Anschliefsend wurden die Temperaturmessungen verglichen. Die Thermoelemente zeigten
eine maximale Abweichung von 1 °C.

Die verwendete Wérmeleitpaste besaff eine Warmeleitfahigkeit von 4.2 W/(m x K). Um
die spezifischen Lottemperaturen fiir die verschiedenen Legierungen auf der Leiterplatte
zu erreichen, musste die Heizplatte um genau 28 °C hoher geheizt werden. Dies gilt fiir
alle Lottemperaturen.

Zur Benetzung des Lotes mit der Metallisierung musste Flufmittel eingesetzt werden.
Das Flufmittel ist ein aktiviertes Flufmittel auf Kolophoniumbasis (FSW 26 nach DIN

EN 29454). Es wird auch normalerweise beim Reflowlsten in der Industrie verwendet.
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7.4. Analytik

Nach dem Umschmelzen wurden die Testleiterplatten mit Ethanol im Ultraschall gerei-
nigt und in Epoxydharz fiir die Schliffherstellung eingebettet (Fa. KM Ingenieurbiiro,
Pettendorf). Um die Leitfahigkeit der Schliffproben zu erhthen, wurde dem Epoxydharz
Graphitpulver beigemischt. Die fertigen Schliffe wurden nach der mechanischen Politur
in der Ionenatzanlage (Met-etch, Fa. Gatan) drei Minuten unter einem Winkel von 70°
unter einer Spannung 3 kV ionenpoliert. Fiir die Untersuchungen in der Mikrosonde (MfN

Berlin) mussten die Proben mit 2 - 3 nm Kohlenstoff bedampft werden.

7.4.1. WDX- und EDX-Messungen

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung der intermetallischen Phasen an Grenz-
fliche und im Lotvolumen wurden wellenlangendispersive (WDX, MfN Berlin) und ener-
giedispersive Rontgenspektrometer (EDX, HS Augsburg) in Verbindung mit unterschied-
lichen Rasterelektronenmikroskopen eingesetzt. Aufgrund geometrischer Gegebenheiten
der Rasterelektronenmikroskope und der physikalischen Funktionsweise der Spektrome-
ter wurden die Proben bei der Analyse unter jeweils anderen Bedingungen gemessen. Die
Geriitespezifikationen sind im Anhang zu finden. Beide Verfahren kamen zum Ein-
satz. Insbesondere die sehr diinnen intermetallischen Schichten (ca. 300 nm) der schnell
abgekiihlten Proben wurden mit hoher auflésenden Feldemissionsgerdten gemessen.
Beide Messverfahren (EDX und WDX) analysieren die charakteristische Réntgenstrah-
lung, die als Wechselwirkung zwischen dem Primarelektronenstrahl und der Elektronen-
hiille der Atome der Probe entsteht (Braggsche Gleichung). Dabei werden die Elektronen
kurzfristig auf ein héheres Energieniveau angehoben. Es entstehen Liicken, die durch Elek-
tronen aus anderen Schalen wieder gefiillt werden. Mit dem Platzwechsel einhergehend
kommt es zu einer Energiednderung, welche sich durch die Emission eines Rontgenquants
bemerkbar macht.

Die Energie ist mit der Frequenz wie folgt verkniipft: E=h*v; E steht fiir die Energie, h
fiir das Plancksche Wirkungsquantum und v fiir die Frequenz. Die dadurch entstehende
Strahlung ist charakteristisch fiir jedes Element und wird als charakteristisches Réntgen-
spektrum bezeichnet.

Beim energiedispersiven Verfahren findet an einem Halbleiterkristall (Si) ein Tonisierungs-
prozess durch die einfallenden Rontgenquanten statt. Die durch die lonisierung entste-
henden Elektronen kénnen als Spannungsimpuls gemessen werden. Diese Impulse sind
direkt proportional zur Energie des Rontgenquants, so dass man anhand des Betrags
der einzelnen Impulse das gesamte Spektrum bestimmten Elementen zuweisen kann. Die
Trennschérfe ist beim WDX-Verfahren hoher als beim EDX-Verfahren. Eine wesentliche
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Rolle in Bezug auf die Qualitdt der Ergebnisse spielt dabei die Eindringtiefe der Elektro-
nen in die Probe. Wie aus Tabelle [7.4] zu ersehen ist, wird die Eindringtiefe durch die
Beschleunigungsspannung beeinflusst. Beim WDX-Verfahren wurde bei 7 kV Beschleuni-
gungsspannung gemessen und beim EDX-Verfahren mit 20kV.

Elemente 20 kV EDX 7 kV WDX

Au Lo 04 um Ly 0,0 pm
Mgy 0,6 pm M, 0,1 pm
Cu Ko 1,1 pm K, 0,0 pm
Lo 1,3 pum L, 0,2 pm
Sn Lo 1,5 pum Ly 0,2 pm

Tab. 7.4.: Eindringtiefe des Elektronenstrahls bei unterschiedlichen Beschleunigungsspan-
nungen in Gold, Kupfer und Zinn

Vor den Messungen wurden beide Analyseverfahren kalibriert. Das EDX-Spektrometer
wird standardmé&fig mit dem Element Kobalt kalibriert. Danach wurden die jeweiligen
Elemente Zinn, Silber, Gold, Kupfer, Nickel auf einem Standardhalter eingemessen und
iiberpriift. Beim WDX-Verfahren wurde jedes der fiinf Spektrometer auf eines der jewei-

ligen Elemente kalibriert.

7.4.2. Schichtmessung

Um eine Korrelation des Schichtdickenwachstums in Abhéngigkeit zu der Zeit iiber Liqui-

dus zu erstellen, wurden die Schichtdicken vermessen und statistisch ausgewertet. Dafiir

Abb. 7.8.: Vermessung der Dicke der intermetallischen Grenzschicht bei 1000facher Ver-
groferung. Die roten Striche markieren die Hohenmessung der Schicht an der
jeweiligen Stelle.

wurde jede intermetallische Grenzschicht mit Hilfe der Software AnalySIS (Fa. Olympus)

bei 1000facher Vergroferung in equidistanten Schritten manuell vermessen (siehe rote
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Striche Abb. . Anschliefsend wurden der Mittelwert und die Standardabweichung be-
stimmt. Es wurden je Probe mindestens 40 Messungen auf 0,1 um genau durchgefiihrt.
Bei der Vermessung der Schicht wurde darauf geachtet, dass die intermetallische Phase
eine Haftung zum Substrat aufweist. An der Grenzschicht angelagerte Phasen wurden

nicht beriicksichtigt.

7.4.3. Vermessung der Armdurchmesser der Zinndendriten

Um den Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit und des Volumens auf den mittleren Durch-
messer der Arme der Zinndendriten festzustellen, wurden diese vermessen. Fiir die Mes-
sungen wurde das Linienschnittverfahren in Anndherung an die DIN EN ISO 643 verwen-
det. Das Linienschnittverfahren findet hauptséchlich bei gestreckten Kérnern Anwendung.
Die Schliffebenen, an denen das Linienschnittverfahren angewendet wurde, lagen immer
mittig zum Lotvolumen und senkrecht zur Leiterplattenoberfliche. Die Schnittlinien in
der Schliffebene wurden in unterschiedlichen Winkeln angelegt (sieche Abb. , um eine

reprasentative Dendritenarmdurchmesserverteilung zu erreichen. Insgesamt wurden 100

Abb. 7.9.: Vermessung der Zinndendriten in Anlehnung an die DIN EN ISO 643. Entlang
der roten Linien im Bild erfolgte die Ldngenmessung der einzelnen Dendriten.
Die Zahlen bezeichnen den jeweiligen Dendrit.

Korner pro Probe ausgewertet. Die Gesamtldnge der Linien dividiert, durch die Anzahl
aller geschnittenen Korner, ergibt den mittlere Durchmesser in pm. Bei den gemessenen
Werten handelt es sich nicht um die tatsichliche Korngrofe, sondern um die sichtba-
ren ,Anschnitte“ der 8-Zinndendriten. Die eigentlichen Kérner werden im polarisierten

Licht eines Lichtmikroskops sichtbar und sind deutlich grofer, denn der {iberwiegende
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Anteil der Anschnitte ist gleich orientiert, d.h. sie gehéren zu ein und demselben Korn
(Abb. . Die Messbereiche lagen immer in den Bereichen, in denen keine priméren
Phasen und Verarmungszonen auftraten. Ebenfalls wurde nicht in der Nidhe der Grenz-

fliche gemessen.
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8. Ergebnisse

8.1. Gefiige des Lotvolumens

Im einfach polarisierten Licht betrachtet (Abb. , bestehen die Proben fiir alle Legie-
rungen aus Zinn-Dendriten in einer Matrix aus Phasen in ,eutektischen Mengenverhalt-
nissen, d.h. 8-Zinn und AgsSn und CugSns. Abhéngig von der Legierungszusammenset-
zung sind grofe primére Phasen im Gefiige enthalten (Abb. . Dies ist der Fall, wenn
die Legierung einen Silbergehalt von 3,5 Gew.% und/oder einen Kupfergehalt von 0,9
Gew.% tiberschreitet und damit ,jiibereutektisch® wird, siehe Kapitel

Abb. 8.1.: Gefiige einer Lotstelle (Legierung SnAg5Cul,2). Uberwiegend besteht sie aus
Zinn-Dendriten mit einer dazwischen liegenden Matrix aus $-Zinn, AgzSn und
CugSns (eutektische Mengenverhéltnisse). In dieser iibereutektischen Legie-
rung treten als grofte primére Phasen AgsSn und CugSns auf. Auflichtmikro-
skopische Aufnahme bei ungekreuzten Polarisatoren.
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Bei gekreuzten Polarisatoren (Abb. [8.3|[(b)) ist die eigentliche Korngréke des 5-Zinns zu
erkennen. In einem Lotvolumen sind in der Regel 1-4 Kérner vorhanden.
Die Menge der Koérner in einem Lotvolumen wird durch die Legierungszusammensetzung,

Lotvolumenunterschiede oder Abkiihlungsgeschwindigkeiten nicht beeinflusst.

8.1.1. Grof3e der $-Zinndendriten

Fiir die Auswertung wurde der mittlere Armdurchmesser der Zinndendriten mit Hilfe des
Linienschnittverfahrens in Anndherung an die DIN EN ISO 643 ermittelt. Eine genaue
Beschreibung ist Kapitel zu finden.

Von jeder Probe wurde anhand von Schliffbildern (Abb. ein Histogramm des mitt-
leren Armdurchmessers der Zinndendriten erstellt. In Abb. ist exemplarisch fiir die
SAC-Legierung SnAglCu0,5 und das Volumen 1,3 mm? die Verteilung der Dendritenarm-
durchmesser (DAD) dargestellt (vollstdndige Diagramme im Anhang . Uberwiegend
sind die Dendriten rundlich, ellipsenférmig oder stengelig ausgebildet (Abb. . Da-
bei kommt es immer wieder zu einer asymmetrischen Verteilung der Zinn-Dendriten. Um
Tendenzen ablesen zu kénnen, wurde der hiufigste Wert der Dendritenarmdurchmesser
in Abhéngigkeit vom Volumen, der Legierung und der Abkiihlgeschwindigkeit ausgewer-
tet (Abb. [8.4] und Tabelle |8.118.4).

Daraus lassen sich folgende Ergebnisse ableiten:

Lotvolumen 1 Gew.% Ag schnelle normale langsame
(mm?) Abkiihlung Abkiithlung Abkiihlung
DAD [pm] DAD |pm)| DAD [pm]
0,05 SnAgl1Cu0,5 3 3 9
SnAglCul,2 3 5 3
1,3 SnAgl1Cu0,5 7 7 9
SnAglCul,2 5 5/11 7
31 SnAglCu0,5 7 21 35
SnAglCul,2 7 21 29

Tab. 8.1.: Hiufigster Wert des Dendritenarmdurchmessers (DAD) in um in den Legierun-

gen mit 1 Gew.% Silber.

e Die hochsten, verwendeten Kupfer- und Silberkonzentrationen (1,2 Gew.-% Kupfer

und 5 Gew.-% Silber, {ibereutektisch) fiihren tendenziell zu kleineren Durchmessern

der Zinndendritarme. Dies gilt vor allem fiir die grofen (31 mm?®) und mittleren
(1,3 mm?®) Volumen (Tab. [8.2] [8.3). Das heikt, dieser Effekt iiberlagert sich mit

einem Volumeneinfluss.
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Probe 107 - Sn Ag5Cu1,2
Probe 119 - SnAg1Cu0,5

Abb. 8.2.: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der Létvolumina (0,05 mm?; 1,3 mm?; 31
mm?®) am Beispiel zweier Legierungen bei gleicher Vergréferung (langsame
Abkiihlung). Deutliche Gefiigeunterschiede sind bei hohem Cu- und Ag-Gehalt
(primére Phasen) und bei geringem Cu- und Ag-Gehalt (mehr Sn-Dendriten)
zu erkennen.
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(a)

Abb. 8.3.: Létvolumen 0,05 mm?, Legierung SnAglCul,2, normale Abkiihlung. Auflicht-
mikroskopische Aufnahmen (links: einfach polarisiertes Licht, rechts: gekreuzte

Polarisatoren).
Lotvolumen 5 Gew.% Ag schnelle normale langsame
(mm?) Abkiihlung Abkiihlung Abkiihlung
DAD |pm)| DAD [pm] DAD |pm)|
0,05 SnAgbCul,5 7 9/17 29
SnAg5Cul,2 3 3 9
1,3 SnAg5Cu0,5 3 8 13
SnAgbCul,2 3 5 9
31 SnAgbCul,5 3 3 3
SnAghCul,2 3 5 3

Tab. 8.2.: Hiufigster Wert des Dendritenarmdurchmessers (DAD) in ym in den Legierun-

gen mit 5 Gew.% Silber

o Auffallend wenig schwanken die Werte des DAD der naheutektischen Legierung
(SnAg3Cu0,9) insbesondere im grofen Volumen 31 mm? (Tab. . Die Nihe zum

eutektischen Punkt ist vermutlich der Grund dafiir, dass sich ein relativ gleichkor-

niges Gefiige ausgebildet hat (schnelle, mehr oder weniger gleichzeitige Keimbil-

dung und kurze Kristallwachstumsphase). Bei der Bildung dieser priméren Phasen

kommt es um sie herum zu einer Verarmung der Legierungselemente und zu verhéalt-

nisméafig grofen [-Zinnkristallen. Bei der Vermessung der S-Zinnkristalle wurden

diese direkt an Primédrphasen anliegenden Kristalle ignoriert. Der iibrige Teil des

Lotvolumens ndhert sich von der Zusammensetzung her der eutektischen Zusam-

mensetzung.
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Abb. 8.4.: Histogrammbeispiel des mittleren Armdurchmessers der Zinndendriten, Legie-
rung SnAglCu0,5, Volumen 1,3 mm?, langsame Abkiihlung

Lotvolumen 1,2 Gew.% Cu | schnelle normale langsame
(mm?) Abkiihlung Abkiithlung Abkiihlung
DAD [pm] DAD [pm)] DAD [pm]
0,05 SnAglCul,2 3 5 3
SnAg5Cul,2 3 3 9
1,3 SnAglCul,2 5 5/11 7
SnAg5Cul,2 3 5 9
31 SnAgl1Cul,2 7 21 29
SnAgbCul,2 3 5 3

Tab. 8.3.: Hiufigster Wert des Dendritenarmdurchmessers (DAD) in ym in den Legierun-

gen mit 1,2 Gew.% Kupfer

Lotvolumen (mm?) | schnelle normale langsame
Abkiihlung Abkiihlung Abkiihlung
DAD [pm] DAD [pm] DAD [pm]

0,05 5 11 13

1,3 3 7 5

31 3/4 3 13

Tab. 8.4.: Hiufigster Wert des Dendritenarmdurchmessers (DAD) in pm in der eutekti-
schen Legierung
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(a) Létvolumen 31 mm?, schnelle Abkiihlung (b) Lotvolumen 31 mm?®, normale Abkiihlung
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(c) Lotvolumen 31 mm?, normale Abkiithlung (d) Lotvolumen 1,3 mm®, normale Abkiihlung

(e) Lotvolumen 31 mm?®, langsame Abkiihlung (f) Lotvolumen 0,05 mm®, normale Abkiihlung

Abb. 8.5.: Unterschiedliche Gefligeausbildung bei unterschiedlicher Abkiihlungsrate und
gleicher Legierung (SnAglCu0,5) in den Bildern a, c, e.
Mit langsamerer Abkiihlung (Abb. e) werden die Zinndendriten grofer im
Gegensatz zur sehr schnellen Abkiithlung (Abb. a). Verschiedene Lotvolumina
bei gleicher Legierung (Abb. b, d, f) fithren zu einem #&hnlichen Effekt: je
kleiner das Volumen, desto feiner werden die Zinndendriten.
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e Je groker das Volumen der Lotverbindung ist, umso grober sind die S-Zinndendriten
(Abb. . Noch deutlicher ist das in Abb. , zu erkennen. Hier sind
die drei Volumina 31 mm?®, 1,3 mm?® und 0,05 mm?® bei gleicher Legierung und
gleicher Abkiihlungsrate dargestellt. Eine Auswertung der Histogramme fasst die-
sen Effekt in Zahlen, siehe Tab. B.I}8.4] Der Dendritenarmdurchmesser nimmt bei
kleineren Volumina ab und verdndert sich im kleinsten Volumen (0,05 mm?) auch
durch unterschiedliche Konzentrationen der Legierungselemente nicht. Dieser Effekt

iiberlagert sich mit dem Einfluss der Abkiihlungsgeschwindigkeit.

Um den Einfluss des Volumens und der Abkiihlgeschwindigkeit der einzelnen Legierun-
gen deutlicher darzustellen, wird fiir jede Legierung und Abkiihlbedingung der hiufigste
Wert des Dendritenarmdurchmessers iiber das Lotvolumen aufgetragen (Abb. bis
Abb. . Daraus ergeben sich folgende Ergebnisse:

e Je kleiner das Volumen, desto kleiner ist der grofte Haufigkeitswert des Dendri-
tenarmdurchmessers. Das deutet darauf hin, dass die Unterkiithlung AT dort am

groften ist.

e Bei der eutektischen (SnAg3Cu0,9) und der tibereutektischen (SnAghCul,2) Legie-
rung ist nur ein sehr geringer Volumeneinfluss auf den hiufigsten Wert des Dendri-
tenarmdurchmessers zu bemerken (Abb. 8.8 und Abb. 8.10).

e Bei den iibrigen Legierungen (SnAglCu0,5; SnAglCul,2; SnAg5sCu0,5) ist der Vo-
lumeneinfluss deutlicher, wobei der haufigste Wert des Dendritenarmdurchmessers

der schnellen und langsamen Abkiihlung legierungsunabhéngig ist, sieche Abb.
B B3I
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Abb. 8.6.: Haufigster Dendritenarmdurchmesser in gym in Beziehung zum Lotvolumen
und zur Abkiihlgeschwindigkeit; Legierung SnAglCu0.5. Die Werte der Den-
dritenarmdurchmesser stammen aus den Tabellen - sie stellen die Ma-
xima des hadufigsten Wertes des Dendritenarmdurchmessers dar.
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Abb. 8.7.: Haufigster Dendritenarmdurchmesser in pm in Beziehung zum Lotvolumen
und zur Abkiihlgeschwindigkeit; Legierung SnAglCul.2. Die Werte der Den-
dritenarmdurchmesser stammen aus den Tabellen B.1]- 8.4} sie stellen die Ma-
xima des hiufigsten Wertes des Dendritenarmdurchmessers dar.
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Abb. 8.8.: Haufigster Dendritenarmdurchmesser in gym in Beziehung zum Lotvolumen
und zur Abkiihlgeschwindigkeit; Legierung SnAg3Cu0.9. Die Werte der Den-
dritenarmdurchmesser stammen aus den Tabellen - B4} sie stellen die Ma-
xima des hdufigsten Wertes des Dendritenarmdurchmessers dar.
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Abb. 8.9.: Haufigster Dendritenarmdurchmesser in pm in Beziehung zum Lotvolumen
und zur Abkiihlgeschwindigkeit; Legierung SnAg5Cu0.5. Die Werte der Den-
dritenarmdurchmesser stammen aus den Tabellen [8.1]- 8.4} sie stellen die Ma-
xima des hiufigsten Wertes des Dendritenarmdurchmessers dar.
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Abb. 8.10.: Haufigster Dendritenarmdurchmesser in gm in Beziehung zum Lotvolumen

und zur Abkiihlgeschwindigkeit; Legierung SnAghCul.2. Die Werte der Den-
dritenarmdurchmesser stammen aus den Tabellen [B] - B4} sie stellen die
Maxima des hiufigsten Wertes des Dendritenarmdurchmessers dar.
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8.1.2. Primire Phasen

Je nach Legierungszusammensetzung bzw. der Konzentration der Elemente in der Lotstel-
le kommt es zur Bildung folgender Phasen: CugSns, AgsSn und AuSny. Zusitzlich wird
die Entstehung der Phasen durch die Abkiihlgeschwindigkeit beeinflusst. Eine Ubersicht
der vorhandenen Phasen ist in Tabelle dargestellt.

Legierungen | s,ag1Ccu0,5 | SnAgicui,2 | SnAg3cuoe | SnAgscuo5 | SnAgsCut,2
'-°“"‘i’"1”mﬁ1'; 0,05|1,8|31]005|13|31]005|13|31]005|13|31]005]|13 |31
AgaSn
>
g
S 3 | CusSns
E =
mm
AuSns
AgsSn
b
o=
=0
53 | CusSns
co
3J @
(e}
AuSn:
AgsSn
>
oW
= 3
5% | CusSns
£ 3
Qo
AuSn:

Tab. 8.5.: Primére intermetallische Phasen im Gefiige. AgzSn (blau), CugSns (orange),
AuSny (gelb)

Primire CugSns-Phasen haben je nach Anschnitt eine sechseckige, hufeisenférmige oder
auch H-formige Ausbildung (Abb. B.11)). Diese Phase scheidet sich in den iibereutekti-
schen Legierungen mit 0,9 und 1,2 Gew.-% Kupfer in fast allen Volumen aus, da die
Loslichkeit fiir Kupfer iiberschritten ist (Abb. - im Anhang). Bei schneller Ab-
kithlung bleiben sie bei einer Lange unter 25 um, bei normaler Abkiihlung werden sie bis
zu 50 pm lang, bei langsamer Abkiihlung bis 200 pm. An der unterschiedlichen Grofse
der Phasen l&sst sich der Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit auf die Bildung der Phasen
erkennen. Daher ist vermutlich die Bildung von CugSns bei der schnellen Abkiihlung in
der Legierung SnAg3Cu0,9 unterdriickt; zusétzlich bedingt durch den geringeren Kup-

fergehalt im Vergleich zu den Legierungen mit 1,2 Gew.-% Kupfer. Interessanterweise
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Abb. 8.11.: Typische Ausbildung von CugSns-Phasen in kleinem Volumen 0,05 mm?,
Legierung SnAghCul,2; normale Abkiihlung (auflichtmikroskopische Aufnah-
me)

scheiden sich kleine (<10 pm) CugSns-Phasen bei normaler Abkiihlgeschwindigkeit in
allen Volumen der Legierung SnAg5Cu0,5 aus. Bei langsamer Abkiihlung sind sie nicht
mehr zu finden.

AgsSn bildet lingliche, plattige Phasen (Abb. von bis zu mehreren 100 ym Linge.
Bereits ab 3 Gew.-% Silber in der Lotlegierung konnen AgsSn-Phasen auftreten (Kang
u.a., 2004). In den Proben selbst ist diese Phase erst in den Legierungen mit 5 Gew.-%
Silber und nur bei normaler und langsamer Abkiihlung zu finden. Bei einer schnellen
Abkiihlungsrate wird die Bildung unterdriickt.

Durch die Verwendung von Gold im Leiterplattenautbau wird im Zuge der Umschmel-
zung Gold im Lotvolumen gelost (Kap. [7.1). Zinn bildet mit Gold die Phase AuSny
(Kap. [£.2.3)). Aufgrund der optischen Eigenschaften und ihrer geringen Grife ist sie im
Lichtmikroskop kaum zu erkennen und wurden daher mit Hilfe des Riickstreuelektronen-
bildes im Rasterelektronenmikroskop sichtbar gemacht. Diese Phase ist meist sehr klein
(d.h. unter 5 pm) und rundlich ausgebildet. Bei der langsamen Abkiihlung kommt es
hin und wieder zur Ausbildung von feinen idiomorphen Nadeln (Abb. [8.13). Im iiberwie-
genden Teil der Fille lagert sich die Phase AuSng im Lotvolumen an der Phase AgsSn
an (siehe Abb. . Sie bilden eine Vergesellschaftung, bedingt durch die dhnliche Kris-
tallstrukur, welche eine heterogene Keimbildung beférdert. An der Grenzflache ist die

AuSny-Phase auch an CugSns angelagert.
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Abb. 8.12.: Auflichtmikroskopische Aufnahme einer AgsSn-Platte in kleinem Volumen
0,05 mm?, Legierung SnAg5Cul,2; langsame Abkiihlung

SEM MAG: 2.00 kx DET: BSE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 09/20/06 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130XL FH Augsburg

Abb. 8.13.: BSE-Aufnahme der Phase AuSny im Gefiige und an der Grenzfliche; Létvo-
lumen 31 mm?; Legierung SnAglCu0,5; langsame Abkiihlung
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SEM MAG: 6.03 kx DET: BSE Detector -
HV: 20.0 kV DATE: 09/13/06 20 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130XL FH Augsburg

Abb. 8.14.: BSE-Aufnahme einer rundlichen, feinkérnigen Anlagerung von AuSng an
AgsSn; Lotvolumen 0,05 mm?; Legierung SnAglCul,2; langsame Abkiihlung

8.1.3. Gefiige der gealterten Proben

Gealtert wurden Proben der schnellen Abkiihlung (siehe Alterungsbedingungen in Kap.
, um dem Gleichgewichtszustand ndher zu kommen. Der Ausgangszustand befin-
det sich im starken Ungleichgewicht und besteht aus einem sehr feinkornigen Gefiige
aus Zinndendriten und dazwischen liegendem Eutektikum (Abb. [(¢)] und
Abb. , . Abhéngig von der Menge des Silber- und Kupfergehaltes treten
hier primére Phasen nur in der Ndhe der Grenzfliche bzw. in sehr geringer Grofe im
Lotvolumen auf. Vergleicht man das Gefiige der Proben im Ausgangszustand und nach
der Alterung, fallen folgende Besonderheiten auf:

Die im Ausgangszustand idiomorphe Ausbildung der intermetallischen Phasen verschwin-
det. Sie sind nach der Alterung abgerundet bis rundlich ausgebildet (Abb. und .
Die Zinndendriten sind verschwunden und die intermetallischen Phasen wachsen durch
die vorher zwangsgeltsten freien Kupfer- und Silberatome bevorzugt an den Korngrenzen
(Abb. BT

In Bezug auf die drei verschiedenen Volumina lésst sich kein Unterschied im Gefiige
entdecken. In den jeweiligen Proben sind die {iblichen legierungsabhéngigen Merkmale

vorhanden.
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SO0 M

(a) Lotvolumen 31 mm®a schnelle Abkiihlung (b) Létvolumen 31 mm®, TW

(e) Lotvolumen 0,05 mm?®, schnelle Abkiihlung (f) Lotvolumen 0,05 mm?®, schnelle TW

Abb. 8.15.: Gefiigeausbildung im Ausgangszustand @, @ und nach Temperatur-
Wechseln (TW am Beispiel der Legierung SnAglCu0,5. Das

Gefiige besteht aus Sn-Mischkristallen und einem feinkérnigen eutektischen
Gefiige.
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(e) Lotvolumen 0,05 mm?®, schnelle Abkiihlung (f) Lotvolumen 0,05 mm®, TW

Abb. 8.16.: Gefligeausbildung im Ausgangszustand und nach Temperatur-Wechseln
(TW) am Beispiel der Legierung SnAg5Cul,2 (auflichtmikroskopische Auf-
nahmen).
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(a) Lotvolumen 31 mm?, schnelle Abkiihlung

(b) Lotvolumen 31 mm?3, TW

Abb. 8.17.: Gefiige im Ausgangszustand und nach Temperatur-Wechseln (TW) am Bei-
spiel der Legierung SnAglCul,2 (lichtmikroskopische Aufnahmen bei gekreuz-
ten Polarisatoren)



68 Ergebnisse

8.2. Schichtdicken der intermetallischen Phasen an den

Grenzflachen

An der Grenzfliche zwischen Lot und Leiterplatte bildet sich beim Umschmelzprozess
eine Schicht aus intermetallischen Phasen. Die Dicke dieser Schicht ist abhéngig von der
Zeit iber Liquidus und dem Energieeintrag. Sie féllt dementsprechend kleiner oder grofer
aus. Zur Auswertung der Schichtdicken wurden die Schichten an den Grenzflichen jeder
Legierung und der verschiedenen Volumen vermessen (Kap. .

EDX- und WDX-Messungen haben ergeben, dass es sich bei den Phasen an den Grenz-
fliichen um (Cu,Ni)gSns und (Cu,Ni,Au)sSns-Phasen handelt (Kap. [8.3). Angelagert an
diese Phasen liegen manchmal vereinzelt AuSny-Phasen. Bei Legierungen mit 5 Gew. %
Silber und 1,2 Gew. % Kupfer liegen an der Grenzschicht zusatzlich CugSns- und AgzSn-
Phasen an (Abb. [8.18] [8.19} [8.20). All diese angelagerten Phasen wurden bei den Schicht-

messungen nicht beriicksichtigt. Die Phasen an den Grenzflichen sind bei allen Legie-

rungen und allen Lotvolumina sehr unregelmékig und stengelig ausgebildet. Betrachtet
man das Schichtdickenwachstum (Abb. unter verschiedenen Parametern, ldsst sich
folgendes zusammenfassen:

Die Legierungszusammensetzung bewirkt keinen deutlichen Unterschied im Wachstum
der Schichtdicken, insbesondere wenn man die Standardabweichungen der Mittelwerte
mit einbezieht. Je langer die Zeit iiber Liquidus ist, desto unregelméfiger und stengeliger
werden die Phasen. Bei der Schichtdickenauswertung fiihrt das zu einer grofen Schwan-
kungsbreite. Auerdem zeichnet sich ab, dass je kiirzer die Zeit iiber Liquidus ist, desto
geringer fallen auch die Schichtdicken aus.

Die Abbildungen [8.18] [8.19] [8.20] zeigen alle Schichten an den Grenzflichen. In Bezug

auf die unterschiedlichen Lotvolumina kann tendenziell gesagt werden, dass je grofier und

iibereutektischer das Lotvolumen ist, desto unregelméfiger ist die kristalline Ausbildung
der intermetallischen Schichten. Dieser Effekt schlégt sich in den Streuungen der Schicht-
dicken nieder. Wahrscheinlich ist dies darauf zuriickzufiithren, dass bei der Abkiihlung
der Probe das grofe Volumen langsamer erstarrt ist - sich dadurch mehr Zeit iiber der
Liquidustemperatur befunden hat - und damit mehr Zeit fiir ein Phasenwachstum vor-
handen war.

Unter der Annahme, dass das Wachstum der oben genannten intermetallischen Phasen
dem Wurzel-Zeitgesetz geniigt (Poech|, [2002), kann aus den Steigungen der Diagramme
(Schichtdicke iiber v/t; Abb. die Wachstumskonstante £ des Schichtdickenwachs-
tums der Phase (Cu, Ni, Au)gSns (Kapitel an der Grenzfliche fiir die untersuchten
Legierungen ermittelt werden, siehe Tabelle [8.6]

Die Werte aus der Literatur sind dhnlich der ermittelten Ergebnisse der Wachstumskon-
stante der eutektischen Legierung SnAg3Cu0,9 (Mittelwert 0,11 gum//s). So haben Islam
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Volumen  SnAglCu0,5 SnAglCul,2 SnAg3Cu0,9 SnAgbCul,5 SnAghCul,2

0,05 mm? 0,12 0,04 0,13 0,11 0,07
1,3 mm? 0,12 0,12 0,10 0,09 0,09
31 mm? 0,11 0,12 0,10 0,14 0,06

Tab. 8.6.: Wachstumskonstante k[um//s]

u. Chan| (2005) Lotversuche mit der eutektischen Legierung SnCu0,7 und unterschiedlich
langen Umschmelzzeiten auf eine NiAu-Oberfliche (UBM) durchgefiihrt. Sie arbeiteten
mit einem Paddurchmesser von 6,5 mm der im Bereich des Lotvolumens 31 mm?3 liegt. Die
ermittelte Wachstumskonstante der angegebenen Schichtdicken k betragt 0,10 pm//s.
Bei entsprechenden Untersuchungen von |Li u. a.| (2004) auf einer Cu-Oberfliche (UBM)
wurde eine Wachstumskonstante von k von 0,12 um/y/s der eutektischen Legierungszu-

sammensetzung SnAg3,5Cu0,7 ermittelt.
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SnAg5Cu1,2

SnAg5Cu0,5

SnAg3Cu0,9

SnAg1Cu1,2

SnAg1Cu0,5

Schnelle Abkiihlung

Normale Abkiihlung

Langsame Abkuihlung

Abb. 8.18.: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der Grenzflichenphasen im Volumen
31 mm?3. Mit langsamer werdender Abkiihlung nimmt die Schichtdicke der

Phasen zu.
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SnAg5Cu1,2

SnAg5Cu0,5

SnAg3Cu0,9

SnAg1Cu1,2

SnAg1Cu0,5

Schnelle Abkiihlung Normale Abkiihlung | Langsame Abkihlung

Abb. 8.19.: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der Grenzflichenphasen im Volumen
1,3 mm3. Mit langsamer werdender Abkiihlung nimmt die Schichtdicke der
Phasen zu.
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SnAg5Cul,2

SnAg5Cu0,5

SnAg3Cu0,9

SnAglCul,2

SnAg1Cu0,5

Schnelle Abkiihlung

Normale Abkiihlung

Langsame Abkiihlung

Abb. 8.20.: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der Grenzflichenphasen im Volumen
0,05 mm3. Mit langsamer werdender Abkiihlung nimmt die Schichtdicke der

Phasen zu.
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Abb. 8.21.: Schichtdickenwachstum in Abhiingigkeit von Wurzel Zeit (1/1) iiber Liquidus
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8.2.1. Schichtdickenwachstum durch Alterung der schnell abgekiihlten
Proben

Wie schon im vorangegangenen Kapitel erwahnt, wurden nur die schnell abgekiihl-
ten Proben einer Alterung unterzogen um, zu priifen, in wieweit sich die Proben dem
Gleichgewichtszustand n&hern. Bei den normal und langsam abgekiihlten Proben kann
davon ausgegangen werden, dass sie sich nahe dem Gleichgewicht befinden. Die inter-
metallische Grenzschicht ist bei den Proben nach Temperatur-Wechsel im Vergleich zu
den Proben im Ausgangszustand grobkorniger ausgebildet, alle stengeligen Phasen sind
verschwunden bzw. zu einer teilweise durchgehenden Schicht agglomeriert (Beispiel in
Abb. . Bei der eutektischen und den untereutektischen Legierungen sind deutlich
mehr Kérner der intermetallischen Phase direkt an der Grenzfliche und kurz oberhalb
davon zu erkennen (Abb. . Durch den Energieeintrag der Temperatur-Wechsel haben
die Schichtdicken an der Grenzfliche deutlich zugenommen. In Abbildung 824 sind die
Mittelwerte der Schichtdicken in Bezug auf die drei Volumina aufgetragen. Die Schichtdi-
cken nach Temperatur-Wechsel liegen wie erwartet tendenziell im Bereich der langsamen
Abkiihlung.

(a) Ausgangszustand (b) Nach Temperatur-Wechsel

Abb. 8.22.: Schichtdickenausbildung im Ausgangzustand und nach Temperatur-Wechsel
am Beispiel der Legierung SnAg1Cu0,5, Volumen 1,3 mm? (auflichtmikrosko-
pische Aufnahme).

Um den Reaktionsmechanismus in Bezug auf das Schichtdickenwachstum néher zu cha-
rakterisieren, wurde in Anlehnung an die Formel[6.4]der Zeitexponent n iiber die Steigung
graphisch ermittelt, siche Diagramme in Abb. 825/ und Tabelle[8.7] Als Zeiten wurde die
Zeit iiber Liquidus bei der Erstellung der Proben und die aufaddierten Zeiten der po-

sitiven Temperatur-Wechsel iiber Raumtemperatur aufgetragen. Die Werte fiir n liegen
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zwischen 0,2 und 0,4 und deuten damit auf ein korngrenzendiffusionsgesteuertes Wachs-

tum der Grenzphasen hin.

Volumen  SnAglCu0,5 SnAglCul,2 SnAg3Cu0,9 SnAgbCul,5 SnAghCul,2

0,05 mm?3 0,4 0,1 0,3 0,4 0,3
1,3 mm?3 0,4 0,4 0,3 0,4 0,2
31 mm? 0,2 0,3 0,3 0,4 0,3

Tab. 8.7.: Zeitexponent n
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SnAg5Cul,2

SnAg5Cu0,5

SnAg3Cu0,9

SnAg1Cul,2

SnAg1Cu0,5

31 mm3 1,3 mm3 0,05mm?3

Abb. 8.23.: Phasen an den Grenzflichen: gealterter Zustand in allen Volumina (auflichs-
mikroskopische Aufnahmen)
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8.3. Ergebnisse der Elementanalyse

8.3.1. CuNiAuSn-Phase an der Grenzfliche

In allen Proben wurden die an der Grenzfliche zwischen Lotvolumen und Leiterplatte kris-
tallisierenden Phasen mittels EDX und WDX untersucht. Mit Hilfe der Messungen sollte
festgestellt werden, inwiefern die Zusammensetzung der Phasen durch die Legierungszu-
sammensetzung, die Abkiihlgeschwindigkeit und das Volumen des Lotkdrpers beeinflusst
wird. Punktmessungen ergaben, dass in der Hauptphase an der Grenzfliche Kupfer, Ni-
ckel, Gold und Zinn enthalten ist. Dabei liegen dhnlichen Konzentrationen von Kupfer
und Zinn vor. Rechnerisch handelt es sich dabei um die Phase CugSns, die unterschied-
liche Konzentrationen an Nickel und Gold enthilt. Diese Phase wird am besten mit der
Formel (Cu(j_;_y), Nig), Au(y))(;Sng)*G’”e”Z beschrieben. Aufgrund sehr &hnlicher Eigen-
schaften und deren vollsténdiger Loslichkeit konnen sich Nickel, Kupfer und Gold gut
austauschen, (vgl. Kap. . Weitere Phasen wurden an den Grenzflichen der bearbei-
teten Proben nicht identifiziert, das heifst, unabhéngig von Legierungszusammensetzung
und Abkiihlgeschwindigkeit bildet sich immer die gleiche Phase an der Grenzfliche. Auf
eine Kationendarstellung wurde verzichtet, da es nicht bekannt ist, wo sich die einzelnen
Cu-, Ni-, Au-, Sn-Atome im Gitter befinden (Nagy u.a., [2015).

Zum besseren Verstindnis soll an dieser Stelle kurz auf die Nomenklatur der Messpunkte
in den nachfolgenden Diagrammen eingegangen werden:

Die Bezeichnungen ,,S“(schnell), “N“(normal) und ,L.“(langsam) beziehen sich auf die un-
terschiedlichen Abkiihlgeschwindigkeiten und damit einhergehend auf die unterschiedli-
chen Haltezeiten {iber Liquidus (Kapitel . Die nachfolgenden Zahlen ,0,05“1,3" und
,31¢ stehen fiir das Lotvolumen in mm? (Kapitel . Die Bezeichnungen ,E“ und ,W“
beziehen sich auf das EDX(energiedispersive)- und das WDX(wellenléngendispersive)-
Messverfahren (Kapitel [7.4.1)).

Fir die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Phasen wurden zwei rontgenspek-
trale Verfahren eingesetzt: WDX und EDX. Mit beiden Verfahren wurden in den Proben
Punktmessungen, Linescans und Mappings durchgefiihrt (Kapitel . Die nachfolgen-
den Ergebnisse stammen vorerst nur von Punktmessungen. Anhand von zwei Proben, die
mit beiden Verfahren gemessen wurden, werden die EDX- und WDX-Messungen gegen-
iiber gestellt. Die energiedispersiven Messungen wurden bei 20kV Spannung gemessen,
die wellenldngendispersiven Messungen wurden bei 7 kV Spannung durchgefiihrt. Durch
die geringere Spannung von 7 kV gegeniiber 20 kV ergibt sich eine geringere Eindringtiefe
bei den WDX-Messungen. Folgende Beobachtungen konnten gemacht werden:

Die Streuungen bei den WDX-Messungen sind gegeniiber den EDX-Messungen geringer.

Dariiber hinaus wird mit dem WDX-Verfahren mehr Kupfer, mehr Nickel und weniger
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Abb. 8.26.: Gegeniiberstellung der EDX und WDX- Messungen der Phase (Cu, Ni,
Au)gSns an der Grenzfliche im groken Volumen (31 mm?) (E = EDX, W
= WDX)

Zinn gemessen. Vergleicht man beispielsweise die Messpunkte beider Diagramme in der
Abb. miteinander sind genau diese genannten Effekte zu sehen: grofere Streuungen
bei den EDX-Messungen. Beim WDX-Verfahren wird ca. 5 Gew.-% mehr Kupfer und
ungefihr 4 Gew.-% mehr Nickel gemessen, obwohl es sich um dieselbe Probe handelt.

Die Goldgehalte unterscheiden sich bei beiden Verfahren kaum (Tabelle [8.8). In dieser
Tabelle werden die Mittelwerte der Phase (Cu, Ni, Au)gSns, gemessen mit WDX und

EDX, angegeben. Silber war in dieser Phase nicht vorhanden.

Legierung Gew.-% Ni Cu Sn  Au

SnAg3Cu0,9 WDX (Mittelwert) 12,44 30,25 56,32 1,27
WDX (Standardabweichung 0,97 0,76 0,55 0,46

EDX (Mittelwert) 7,73 25,02 65,89 1,37

EDX (Standardabweichung 1,55 2,34 3,61 1,07

SnAg5Cul,2 WDX (Mittelwert 7,47 33,04 57,22 1,21
WDX (Standardabweichung 0,83 0,55 0,31 0,21

EDX (Mittelwert 5,68 2878 64,31 1,23

EDX (Standardabweichung 147 272 283 0,53

N e N e | N e N

*Grenz

Tab. 8.8.: Zusammensetzung der Phase (Cu, Ni, Au)gSns an der Grenzfliche mit

WDX- und EDX-Verfahren (gemittelt)

In den Lotlegierungen wurden die Silber- und Kupfergehalte variiert, um zu sehen, ob sie

die Zusammensetzung der Phasen beeinflussen. Silber wird nicht in die Phase (Cuu,x,y),

*Grenz

Ni(y), Au(y))68n5 eingebaut, dagegen aber das Kupfer. Zuerst wird das Nickel- und

Kupfer-Verhéltnis in der Phase betrachtet. In den Abb. [8.27] [8:28] [8.29 sind die Nickel-

*Grenz

und Kupfergehalte dieser Grenzflichenphase (Cu(j_g—y), Ni(g), Augy))eSns in den

drei Volumina nach unterschiedlichen Abkiihlungsraten gegeniibergestellt.
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Abb. 8.27.: Nickel- und Kupferkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns*C7¢"* an

der Grenzfliiche zwischen Lot und Leiterplatte im grofen Volumen (31 mm?)
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Abb. 8.28.: Nickel- und Kupferkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns*C¢"* an

der Grenzfliche zwischen Lot und Leiterplatte im Volumen (1,3 mm3)
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Abb. 8.29.: Nickel- und Kupferkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)Sns*C¢"* an

der Grenzfléiche zwischen Lot und Leiterplatte im Volumen (0,05 mm?)
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Trotz gewisser Streuungen zeichnen sich bestimmte Tendenzen im Kupfer und Nickel-
Verhiéltnis in der Phase ab, die auf eine Abhéngigkeit der Legierungszusammensetzung
hinweisen. Diese Tendenz ist in allen Volumina gleich (vgl. Anhang [A.7] [A.39] [A.40]
).

In den Legierungen mit 0,5 Gew.-% Kupfer, SnAglCu0,5 und SnAghCu0,5, Abb. @],
(d)| enthélt die Phase (Cug_z_y), Nigy, Au(y))ﬁsng)*Gre"Z teilweise bis zu 10 - 15 Gew.-
% mehr Nickel als die kupferreicheren Legierungen mit 1,2 Gew.-% Kupfer bei allen

Abkiihlgeschwindigkeiten. Dies heiffit aber auch, dass die Zusammensetzung der Phase
in Bezug auf die Kupfer und Nickel-Verhéltnisse nicht durch die Abkiihlgeschwindigkeit
beeinflusst wird.

Als Beispiel werden in Tabelle die sich aus den WDX-Messungen ergebenden Werte
fiir x und y fiir die Grenzphase (Cu(;_y_y), Ni(y), Au(y))68n5*Gre”Z im grofsen Volumen
(31 mm?) zusammengefasst. Im Anhang in Tab. werden die sich aus diesen x und y

ergebenden Zusammensetzungen der Phase in Gew.-% aufgefiihrt.

In Abb. wurden die Schwankungsbereiche der x-Werte aus Tab. in einem Dia-
gramm eingetragen. Ein verdnderterter Silbergehalt der Legierung hat keinen Einfluss auf
die x-Werte. Nur die Standartabweichung ist bei weniger Silber in der Legierung etwas
hoher. Deutlich wird dagegen, wie mit zunehmendem Kupfer-Gehalt in der Lotegierung
weniger Nickel in der (Cu,Ni,Au)gSns-Phase enthalten ist (Abb. [8.27] |8.28] [8.29). Das

heift, je mehr Kupfer von der Legierung von vornherein angeboten wird, desto mehr

Kupfer wird in diese Phase eingebaut bzw. desto weniger Kupferatome werden gegen
andere ausgetauscht. Es ist demnach eine deutliche Legierungsabhingigkeit in Bezug auf
Kupfer vorhanden. Diese ist unabhingig vom Volumen und ist unabhfngig von der Ab-

kithlgeschwindigkeit.

Legierungen  schnelle Abkiihlung normale Abkiithlung  langsame Abkiihlung

470°C/ o] 5°C/s] 0,1°C//s]
| x |y | x |y | x |y
SAgICu0,5 | 0,4-0,5 0,02-0,03 | 0,5-0,6 0,01 0,2-0,4 0,01
SAglCul,2 |0,1-02 |0,02-0,04 | 0,1-0,3 | 004008 |0,1-02 | 0,01-0,03
SAg3Cu0,9 | 0,2-0,3 0,01 0,2-0,3 0,01-0,02 | 0,3-0,4 0,01-0,02
SAg5Cu0,5 | 0,5-0,6 | 0,01-0,02 | 0,5-0,6 | 0,02-0,03 | 0,4 0,01
SAg5Cul,2 | 0,1 0,01-0,02 | 0,1-0,2 0,01-0,02 | 0,2 0,01-0,02

Tab. 8.9.: Werte x und y der Elemente Nickel, Kupfer und Gold in der Phase (Cu(_,_y),
Ni(g), Au(y))eSns an der Grenzfliche im groken Volumen 31 mm?

Ein Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit auf die Phase zeigt sich vor allem in der Gold-

aufnahme.
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Abb. 8.30.: Schematische Darstellung der gemittelten x-Werte gegeniiber den Legierungs-
zusammensetzungen (WDX-Messungen, Volumen 31 mm?)

Durch die Padmetallisierung wird beim Umschmelzprozess Gold in die Phase (Cuj_;_y),

*Grenz gufgenommen. Der Anteil liegt iiberwiegend zwischen 1 und 5

Ni(x), Au(y))ﬁsng)
Gew.-% Gold und entspricht in den meisten Féllen somit y Werten von 0,01 - 0,05 (vgl.

Tabelle 8.9). In den Diagrammen von Abb. 8.31] [8.32] [8.33 sind die Goldgehalte der Vo-
3

lumina in Bezug auf die Abkiihlgeschwindigkeit zu sehen. Im grofsen Volumen 31 mm
nimmt die Goldkonzentration in den Phasen mit langsam werdender Abkiihlgeschwin-
digkeit tendenziell ab. Im mittleren Volumen 1,3 mm? verliuft diese Tendenz Zhnlich.
Beim kleinen Volumen 0,05 mm? hingegen nimmt die Goldkonzentration in der Phase
bei schnelleren Abkiihlgeschwindigkeiten zu. Das heifst, es ist eine Volumenabhéngigkeit
vorhanden.

In den Diagrammen Abb. sind die Goldgehalte in den unterschiedlichen Volumina
in Bezug auf die langsame Abkiihlgeschwindigkeit dargestellt. Die Goldgehalte nehmen
mit zunehmendem Volumen ab. Bei der normalen und der schnellen Abkiihlung ist dieser
Effekt nicht so eindeutig (vgl. Diagramme [A.43). Hier nehmen die Goldgehalte mit
zunehmendem Volumen eher zu oder bleiben gleich. Der Gold-Gehalt wird daher von

zwei Faktoren beeinflusst: dem Volumen und der Abkiihlgeschwindigkeit.
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Resumé:

*Grenz

e Die Nickel- und Kupfergehalte in der Phase (Cu(j_y—y), Ni(y), Augy))eSns
sind legierungsabhingig. Je mehr Kupfer in der Legierung vorhanden ist, desto
mehr wird auch in die Phase eingebaut. Im Umkehrschluss heift dies, dass mehr

Nickel in der Phase ist, wenn wenig Kupfer durch die Legierung angeboten wird.

e Ein verdnderter Silbergehalt in der Legierung, die Abkiihlgeschwindigkeit und das

Volumen haben auf das Kupfer und Nickel-Verhéltnis in der Phase keinen Einfluss.

e Der Goldanteil in der Phase (Cug_p_y), Ni(y), Au(y))(;Sng,*GTe”Z dagegen ist ten-
denziell unabhingig von der Legierungszusammensetzung, aber abhingig von der
Abkiihlgeschwindigkeit und vom Volumen. Mit langsamerer Abkiihlgeschwindigkeit
nimmt der Goldgehalt im grofen und mittleren Volumen ab oder bleibt gleich. Im

kleinen Volumen nimmt der Goldanteil mit langsamerer Abkiihlgeschwindigkeit zu.
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Abb. 8.31.: Goldkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)Sns*@7°"* an der Grenzfliche

zwischen Lot und Leiterplatte im groken Volumen (31 mm3) im Vergleich zur

Abkiihlgeschwindigkeit
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Abb. 8.32.: Goldkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns*¢""* an der Grenzfliche

zwischen Lot und Leiterplatte im mittleren Volumen (1,3 mm3) im Vergleich

zur Abkiihlgeschwindigkeit
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Abb. 8.33.: Goldkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)Sns*¢7*"* an der Grenzfliche

zwischen Lot und Leiterplatte im kleinen Volumen (0,05 mm?) im Vergleich

zur Abkiihlgeschwindigkeit
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Abb. 8.34.: Goldkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns*“"*"% im groken Volu-
men (31 mm?3) im Vergleich zwischen den einzelnen Lotvolumina bei langsa-
mer Abkiihlgeschwindigkeit
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8.3.2. Phasen im Lotvolumen

Im Gefiige des Lotvolumens tritt ebenfalls die Phase CugSns als Primé&rphase mit un-
terschiedlichen Nickel und Gold Konzentrationen auf. Hier bezeichnet als die Phase
(CU(1—g—y)> Ni(), Au(y))68n5*VOl. Im Vergleich zu derselben Phase an den Grenzflachen
ist die Konzentration des Kupfers tendenziell héher, aufer bei der eutektischen Legierung
SnAg3Cu0,9 (Tabelle [8.10). Fiir die Legierungen mit 0,5 Gew.-% Kupfer schwankt der
Wert x zwischen 0,2 - 0,4; fiir die Legierungen mit 1,2 Gew.-% Cu betrigt der Wert x
= 0,1. Die Zusammensetzung der Phasen in Bezug auf die Nickel und Kupfer Gehalte
ist daher, wie an der Grenzflache, legierungsabhéngig. Der durchschnittliche Goldanteil
von 1 - 5 Gew.-% ist mit den Mengen in den Phasen an der Grenzfliche vergleichbar,
d.h. y = 0,01 - 0,05. Ferner ist genau wie an den Grenzflichen zu beobachten, dass mit
langsamerer Abkiihlgeschwindigkeit weniger bis gar kein Gold in diese Phase eingebaut

wird.

Legierungen  schnelle Abkiihlung normale Abkiithlung  langsame Abkiihlung

[470°C/s] [5°C/s] [0,1°C/s]
| x |y | x |y | x |y
SAglCu0,5 | 0,3 0,02 0,3 0,02 0,2-0,3 0,03
SAglCul,2 | 0,1 0,01 0,1 0,01 0,1 0,01
SAg3Cu0,9 | 0,3 0,01 0,3 0,01 0,3 0,01
SAg5Cu0,5 | 0,4 0,02 0,4 0,02 0,2-0,3 0-0,02
SAg5Cul,2 | 0,1 0,01 0,1 0,02 0,1-0,2 0,01-0,02

Tab. 8.10.: Werte x und y der Elemente Nickel, Kupfer und Gold in der Phase (Cu(_,_y),

*Vol im grofen Volumen (31 mm?)

Ni(,), Auy))eSns
Dies bedeutet, dass eine langsame Abkiihlung bewirkt, dass weniger Gold in den Phasen
zwangsgelost ist und sich dadurch die Phase AuSny bilden kann.
In allen Proben mit langsamer Abkiihlung wurde anhand von EDX-Messungen eine weite-
re Phase (Cu, Au)gSns differenziert, die auf den ersten Blick im Riickstreuelektronenbild
der Phase AuSny dhnelt. Neben den Goldgehalten von 20 - 30 Gew.-% beinhaltet diese
Phase auch 10 - 20 Gew.-% Kupfer. Damit handelt es sich rein rechnerisch um die Phase
(Cu(1—z—y), Au(y))eSns. In dieser Phase wurde kein Nickel nachgewiesen.
Gold bildet mit den Elementen Kupfer und Zinn intermetallische Phasen im Lot. Es ent-
steht die Phase AuSny und dieselbe Phase mit Kupfer (Cu, Au)gSns . Diese Phase ist
mit Hilfe des Riickstreuelektronenbildes in jeder Probe im Gefiige zu erkennen; jedoch
von einander nur mit Hilfe von Analyseverfahren zu unterscheiden. Beide Ausbildungen
entstehen bei der sehr schnellen Abkiihlung. Die stéchiometrische Zusammensetzung von
AuSny betragt 29 Gew.-% Gold und 71 Gew.-% Zinn. Ist in dieser Phase Kupfer enthal-
ten, liegen die Werte fiir Kupfer zwischen 9 und 20 Gew.-% Kupfer. Bei Legierungen mit
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1,2 Gew.-% zulegiertem Kupfer variiert der Kupfergehalt (Au(;_,),Cu(y))Sny, d.h. die
Aufnahme von Kupfer in diese Phase ist legierungsabhingig. Eine Volumenabhingigkeit
konnte nicht nachgewiesen werden. Unabhéngig von der Abkiihlgeschwindigkeit bildet
das Silber mit Zinn immer die Phase AgsSn mit der stdchiometrischnen Zusammenset-
zung von 73 Gew.-% Silber und 27 Gew.-% Zinn.

8.3.3. Phasen im Gefiige/Elementverteilung
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Abb. 8.35.: Elementverteilung an der Grenzfliche, schnelle Abkiihlung, Legierung
SnAg3Cu0,9 (WDX-Messungen)

Um die Phasenbildung an der Grenzfliche besser zu verstehen, muss das Gesamtsystem
der Lotverbindung betrachtet werden. Das heiftt, es werden Informationen dariiber beno-
tigt, inwiefern die Elementverteilung im Lot durch die Abkiihlgeschwindigkeit und das
Volumen beeinflusst wird. Aus diesem Grunde wurden im grofen Volumen (31 mm?) aller
Proben Mappings iiber Bereiche der Grenzfliche und des Lotes mit dem WDX-Verfahren
durchgefiihrt. Dabei spielen vor allem die Elemente Nickel, Kupfer und Gold eine Rolle,
da sie die Zusammensetzung der Phase (Cu, Ni, Au)gSns an der Grenzfliche bestimmen.
Als Beispiel soll an der naheutektischen Legierung SnAg3Cu0,9 die Elementverteilung im

Grenzbereich nach unterschiedlichen Abkiihlraten erldutert werden.
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Abb. 8.36.: Elementverteilung an der Grenzfliche, normale Abkiihlung, Legierung
SnAg3Cu0,9 (WDX-Messungen)

Betrachtet man zuerst Nickel, ist bei einer schnellen Abkiihlung zu sehen, dass es nur in
der Phase (Cu, Ni, Au)gSns*Ce"* direkt an der Grenzfliche enthalten ist (Abb. .
Bei der normalen und langsamen Abkiihlgeschwindigkeit (Abb. [8.36|und [8.37), ist Nickel
auch in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns*V zu finden. Diese deckt sich von der Zusammen-
setzung mit derselbigen an der Grenzfliche (auf Basis der Erkenntnisse in Kap. [8.3.1)).
Im 3-Sn ist Nickel nicht eingebaut worden.

Die Kupfergehalte unterscheiden sich bei den unterschiedlichen Abkiihlgeschwindigkeiten
nicht. Es bildet sich die Phase (Cu, Ni, Au)gSns*"% bei der normalen und langsamen
Abkiihlung. Im B-Sn ist Kupfer nicht geldst.

Bei der schnellen Abkiithlung (Abb. bildet sich die Phase (Cu, Au)sSns und AuSny
(Kapitel [8.3.2)).

Silber bildet mit Zinn die Phase AgsSn. Erwadhnenswert ist hier eine Beobachtung in
den Legierungen mit 5 Gew.-% Silber. Die Phase AgzSn bildet sich bei schneller Abkiih-
lungsgeschwindigkeit in der N&he der Grenzfliche. In manchen dieser Phasen ist eine
Zonierung zu erkennen (vgl. Abb. , welche bei langsamer Abkiihlung in diesen
Phasen nicht auftritt (Abb. . Diese Zonierung ist vermutlich bedingt durch win-
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Abb. 8.37.: Elementverteilung an der Grenzfliche, langsame Abkiihlung, Legierung

SnAg3Cu0,9 (WDX-Messungen)

zige CugSns-Phasen, die den AgszSn-Phasen als Keime dienen (Mapping Abb.[8.39)). Hier

ist eine Anhdufung des Kupfers im Innern der Phase AgszSn zu erkennen. Durch die pseu-

dohexagonale Kristallstruktur von CugSns kann sich die rhombische Phase AggSn mit

einer Uberstruktur der hexagonal-dichtesten Packung daran aufbauen.
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Abb. 8.38.: BSE-Aufnahmen von AgsSn-Phasen an der Grenzfliche (SnAg5Cu0,5) bei
unterschiedlichen Abkiihlungen
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Abb. 8.39.: WDX-Mapping an der Grenzfliche, Legierung SnAg5Cu0,5, Lotvolumen 31
mm?, schnelle Abkiihlung
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8.3.4. Chemische Zusammensetzung der intermetallischen Phasen nach
Temperatur-Wechsel (Alterung)

Durch die Temperatur-Wechsel kommt es zu einem erneuten Energieeintrag in die Ltver-
bindung, wodurch sie sich dem chemischen Gleichgewicht zwischen ihren Phasen nihert.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden schnell abgekiihlte Proben einer Temperatur-Wechsel-
Belastung von 2000 Zyklen bei -40 °C bis 150 °C ausgesetzt (Kapitel . Massive
Gefiigeverdinderungen sind ein erster Hinweis darauf, dass es zu einer Rekristallisation
und Elementumverteilung in der Lotstelle kommt. Die intermetallische Schicht an der
Grenzfliche wichst zu dhnlicher Stirke an wie bei langsamen Abkiihlungsgeschwindig-
keit (Kapitel . Eine erste Vermutung legt nahe, dass sich die Zusammensetzung der
Schicht der mit langer Haltezeit iiber Liquidus angleicht. Durch den Energieeintrag der
Temperatur-Wechselbelastung konnen die Elemente leichter durch das Lot und die Grenz-

schicht diffundieren und die bereits existierenden Grenzflichenphasen wachsen.

SEM MAG: 10.01 kx ~ DET: BSE Detector T
Hv: 20.0 kV DATE: 02/12/07 10 um Vega ®Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130XL FH Augsburg

Abb. 8.40.: Riickstreuelektronenbild der intermetallischen Schicht an der Grenzfla-
che; Legierung SnAglCu0,5; Volumen 1,3 mm?; nach Temperatur-Wechsel-
Belastung

Betrachtet man die CugSns-Grenzschicht im Riickstreuelektronenbild, (Abb. fallt
auf, dass diese Schicht aus zwei Phasen besteht. Sie werden, wie im Bild gezeigt, im
folgenden Text als Phase 1 (dunkelgrau) und Phase 2 (hellgrau) bezeichnet. Durch die
Analyseverfahren WDX und EDX hat sich herausgestellt, dass es sich aufgrund des dhnli-
chen Zinngehalts (ca. 60-70 Gew.-%) beide Male um die Basisphase CugSns handelt, die
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genauer mit der Formel (Cu(;_,_y), Nig,), Au(,))eSns beschrieben wird. Allerdings erge-
ben sich fiir die beiden Phasen unterschiedliche Elementkonzentrationen. Die sich aus der
Zusammensetzung der Phasen ergebenden x und y Werte sind in Tab. aufgelistet.
Beide Phasen unterscheiden sich kaum in ihren x-Werten, die vor allem die Kupfer- und
Nickelkonzentration bestimmen. Fir Phase 1 und Phase 2 gilt, dass der Kupfer- bzw.
Nickelgehalt in der Phase legierungsabhiingig ist (siche Kapitel [8.3.1). Das heifit, dass
bei den Legierungen mit 0,5 Gew.-% Kupfer tendenziell weniger Kupfer vorhanden ist
(ca. 0,5 - 4 Gew.-% weniger), dafiir mehr Nickel. Die {ibereutektischen Legierungen mit
1,2 Gew.-% Kupfer dagegen haben mehr Kupfer in diesen Phasen eingebaut.

Der Goldgehalt dagegen ist nicht primér legierungsabhingig, sondern ist von Phase 1
zu Phase 2 unterschiedlich. In der Phase 1 liegt der Goldgehalt iiberwiegend bei 2 - 12
Gew.-%. Eine Ausnahme bildet die Legierung SnAg3Cu0,9 mit Goldgehalten von bis zu
18 Gew.-% (vgl. Messpunkte (schwarz) in den Diagrammen von Abb. [8.41)).

Legierungen Phase 1 Phase 2

X Yy X Yy
SnAglCu0,5 0,3-04 0,06-0,09 0,1-0,2 0,13-0,21
SnAgiCul,2 0,1-0,2 0,03-0,06 0,1 0,1-0,15
SnAg3Cu0,9 0,1-0,2 0,08-0,1 0,1 0,08-0,1
SnAghCu0,5 0,3 0,04-0,1 0,3-0,4 0,1-0,15

SnAg5Cul,2 0,1-02  0,080,1 0,1-02  0,09-0,1

Tab. 8.11.: Ubersicht zu den x und y Werten der Elemente Nickel und Gold in der Phase
CugSns an der Grenzfliche im groken Volumen 31 mm? nach Temperatur-
Wechsel-Belastung

Die Goldgehalte von Phase 2 liegen, im Gegensatz zu Phase 1, deutlich héher mit 17-25
Gew.-% (vgl. gelbe Datenpunkte in den Diagrammen von Abb. [8.41)). Eine sich dadurch
ergebende Separation der Phase 1 und Phase 2 ist besonders deutlich bei den Legierungen
mit 0,5 Gew.-% Kupfer (Entmischung). Offenbar fallt dieser Ausgleich bei einem Ange-
bot von tiber 0,9 Gew.-% Kupfer geringer aus, so dass es in Bezug auf den Goldgehalt
zu einer Uberschneidung der Phasen kommen kann, wie z.B. bei Legierung SnAg3Cu0,9
(Abb. . Vergleicht man die Goldgehalte der Phasen 1 und 2 innerhalb der verschie-
denen Volumina, fallen #hnliche Tendenzen wie bei den unbelasteten Proben auf. Auch
hier scheint der Goldgehalt mit kleinerem Volumen an der Grenzfliche zuzunehmen, und
dies vor allem bei den Legierungen mit 0,5 Gew.-% Kupfer.

Um herauszufinden, ob sich durch die Temperatur-Wechselbelastung die Lotverbindung
mehr dem Gleichgewicht gendhert hat, wurde die Phase 1 mit geringerem Goldgehalt
mit der Grenzflichenphase der langsamen Abkiihlung verglichen. Dabei ist der Gleichge-

wichtszustand als die reine Phase CugSns anzusehen, die eine Zusammensetzung von 39
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Gew.-% Kupfer und 61 Gew.-% Zinn hat. In Abb. sind die Messungen der Werte der
Phase 1 nach Temperatur-Wechsel-Belastung, und mit roten Datenpunkten die Grenzfla-
chenphase aus der langsamen Abkiihlung zu sehen. Mit 5 - 15 Gew.-% mehr Gold liegt die
Phase 1 noch deutlich iiber der der langsamen Abkiihlung. Daraus ergibt sich, dass die
schnell abgekiihlten Proben nach Temperatur-Wechsel-Belastung weiter vom chemischen
Gleichgewicht entfernt sind, als die langsam abgekiihlten Proben, d.h. der stéchiometri-

schen Zusammensetzung der Phase CugSns.
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Phase (Cu, Ni, Au)sSns der langsamen Abkiihlung
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9. Diskussion

In diesem Kapitel werden folgende Schwerpunkte diskutiert:

o Gefiigeausbildung in Abhéngikeit von der Unterkiihlung
e Phasenwachstum und Zusammensetzung

Bei allen Punkten wird das Zusammenwirken zwischen Legierungszusammensetzung, Vo-

lumen und Abkiihlgeschwindigkeit beriicksichtigt.

9.1. Gefiigeausbildung in Abhangigkeit von der Unterkiihlung

Die Ausbildung des Gefiiges (Dendritenarmdurchmesser) in Zinn-Silber-Kupfer Legierun-
gen wird neben der Legierungszusammensetzung vor allem durch die Abkiihlgeschwindig-
keit und das Volumen bestimmt (Kap. . In den verwendeten Legierungen sind iiber
90 Gew.-% Zinn enthalten, daher wurde anhand der Gleichung[5.3] (Kap. [5]) der kritische
Keimradius des Zinns bei unterschiedlicher Unterkiihlung berechnet. Bei einer Unterkiih-
lung von 20 °C ergab sich ein Wert von etwa 3,16 nm. Aus den Aufheiz- und Abkiihlkur-
ven der Lotungen konnten die Unterkiihlungswerte fiir die einzelnen Legierungen fiir die
langsame (0,1 °C/s) und normale (5 °C/s) Abkiihlrate bestimmt werden (Tab. [0.1)).

Unterkiihlung [°C]

SnAglCu0,5 SnAglCul,2 SnAg3Cu0,9 SnAgbCul,5 SnAghCul,2

langsame Akiih- 16 22 11 16 13
lung (0,1°C/s)
normale Abkiih- 27 41 52 33 26

lung (5°C/s)

Tab. 9.1.: Unterkiihlung der verschiedenen Legierungen (experimentelle Ergebnisse)

Trigt man diese Werte logarithmisch in einem Diagramm auf (Abb. , kann man
iiber eine potenzielle Anndherungskurve die Unterkiihlung bei schneller Abkiihlrate von
470 °C/s nur abschitzen. Da die meisten thermodynamischen Gleichungen potenzielle
Kurven sind, wurde eine potenzielle Abhéngigkeit berechnet. Fiir die Unterkiihlung ergibt

sich aus der potenziellen Ndherungskurve ein Wert von ca. 88 °C + 20 °C. Auf dhnliche
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Werte kommt Kang u.a. (2007) mit Messungen an reinem Zinn. Bei diesen wurde mit
sehr kleinen Lotvolumina und einer Abkiihlgeschwindigkeit von 0,1 °C/s eine Unterkiih-
lung von ca. 78 °C gemessen. Deshalb ist anzunehmen, dass die hier ermittelten Werte
realistische Grofenordnungen widerspiegeln. Das heifst konkret, die Unterkiihlung steigt

mit zunehmender Abkiithlgeschwindigkeit an, aber nicht linear.
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Abb. 9.1.: Unterkiihlung in Abhéngigkeit von der Abkiihlgeschwindigkeit fiir die unter-
suchten Legierungen

Durch das Zunehmen der Unterkiihlung wird gleichzeitig der kritische Keimradius beein-
flusst. In Abb. wird gezeigt, wie sich dieser in Bezug zur Unterkiihlung verédndert.
Dabei bezeichnet v den Wert fiir die spezifische Grenzflichenenergie.

Die Werte wurden aus der Literatur entnommen (vy; = 4,8 Lai u.a.| (1996), 72 = 5,45
Turnbull (1950)), v3 = 6,22 |Wronski| (1967)). Die kritischen Keimradien wurden anhand
der Gleichung in Kapitel [f| berechnet. Aus der Abb. wird klar, dass sich mit
steigender Unterkiihlung die Grofle des kritischen Keimradius verringert, er sich aber ab

einer Unterkiihlung von ca. 30 - 35 °C kaum mehr veridndert.

Was passiert aber, wenn man das Volumen stetig verringert, wie verhéalt sich dann der
kritische Keimradius und die Unterkiihlung? In Abbildung wird (&hnlich vorheri-
ger Abb. die Abhéngigkeit vom kritischen Keimradius gegeniiber der Unterkiihlung
gezeigt. Dem gegeniiber gestellt ist der hiufigste Zinndendritenarm-Durchmesser aller
Legierungen in Abhéngigkeit von der Unterkiihlung fiir unterschiedliche Volumina. Die
Unterkiihlungswerte stammen dabei aus den Temperaturkurven beim Umschmelzprozess
(Tabelle [9.1). Die Unterkiihlung fiir die schnelle Abkiihlung wurde anhand einer poten-
ziellen Abhéngigkeit der Werte berechnet (siehe vorheriger Abschnitt). Es wird deutlich,
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Abb. 9.2.: Kritischer Keimradius in Beziehung zur Unterkiihlung bei unendlichem Volu-
men (71 [Lai u.a.(1996), v2 Turnbull| (1950), v3 Wronski| (1967))

dass mit kleiner werdendem Volumen der Durchmesser der Zinndendritenarme kleiner
wird. Dies wiederum ist bedingt durch den kritischen Keimradius. Das heifst, mit kleiner
werdendem Volumen wird auch der kritische Keimradius kleiner. Durch ein kleiner wer-
dendes Volumen steigt ebenfalls die Unterkiihlung (Kap. 2)). Kang u.a. (2007) gehen so
weit und sagen, dass die Unterkiihlung invers proportional zum Lotvolumen ist. Kinyant
jui u. a.f (2005) und Kang u.a.| (2007) haben diesen Volumeneffekt an reinen Zinnproben
zeigen konnen (Abb. [9.4)). Kinyanjui u.a/ (2005) und [Huang u.a. (2009) haben auch
SnAgCu-Legierungen untersucht. In Abbildung sind diese FErgebnisse fiir reines Zinn
und die SnAgCu-Legierungen dargestellt. Unter ca. 1 mm? Volumen des Lotes steigt die
Unterkiihlung deutlich an und es kommt dadurch zu einer feinkérnigeren Ausbildung
des Gefiiges. Im Umkehrschluss kann man sagen, dass die Unterkiihlung fiir Lotvolumi-
na grofer 1 mm?® nicht vom Lotvolumen sondern von anderen Faktoren, wie z.B. der
Abkiihlgeschwindigkeit oder der Haltezeit iiber Liquidus, bestimmt wird.

Dies wird in Abbildung ein weiteres Mal verdeutlicht. Hier sind die hiufigsten Den-
dritenarmdurchmesser des Zinns mit unterschiedlichen Abkiihlgeschwindigkeiten gegen-
iiber dem Lotvolumen aufgetragen. Ein Vergleich mit Literaturwerten von [Kinyanjui u. a.

(2005) bestétigt die eigenen Messungen fiir die normale Abkiihlgeschwindigkeit (5 °C/s).
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Abb. 9.3.: Kritischer Keimradius in Beziehung zur Unterkiihlung (konstantes Volumen;
schwarze Linien) verglichen mit dem durchschnittlichen Zinndendritenarm-
durchmesser (verschiedene Volumina, alle Legierungen)

Bei langsamerer Abkiihlung (0,1 °C/s) steigen die Dendritenarmdurchmesser mit zuneh-

mendem Volumen potenziell an. Dagegen setzten die Werte der schnellen Abkiihlung

(470 °C/s) eine gewisse Linearitit im Bezug zu den kleinen Volumina fort, so dass hier

keine drastischen Verdnderungen im Dendritenarmdurchmesser zu erwarten sind.

Das heifst, wenn die Lotvolumina in der Praxis immer kleiner werden, entsteht in diesen

ein immer feineres Gefiige. Dieses feinere Gefiige fiihrt tendenziell nach der Hall-Patch-

Beziehung (Streckgrenze ist umgekehrt proportional zum Korndurchmesser;gilt fiir globu-

lare Korner) zu einer Versprodung der Lotstelle und damit zu moglichen Ausfillen durch

Riftbildung.
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9.2. Phasenwachstum und Zusammensetzung

Die Phase (Cu(j_—y), Nig), Au(y))eSns bildet sich an der Grenzfliche zwischen Lotvo-
lumen und Leiterplatte.

Die Kinetik der Phasenbildung an der Grenzflache nach Temperatur-Wechsel wird iiber-
wiegend von Korngrenzendiffusion bestimmt, wie anhand der Werte fiir den Zeitexponent
n zu sehen ist (Kapitel . Es deutet sich an, dass ein hoherer Silbergehalt die Korn-
grenzendiffusion verstirkt. In dieser Phase (Cu(;_y—y), Ni), Au(y))eSns tauschen sich
Kupfer, Nickel und Gold gegenseitig aus, so dass die eigentliche Phase an der Grenzflache
mit folgender Formel beschrieben werden kann: (Cu(;_y_y), Ni(;), Au(y))sSns.
Insbesondere die Kupfer- und Nickelkonzentrationen (x) in dieser Phase sind legierungs-
abhingig, aber unabhéngig von der Abkiihlrate und vom Volumen der Lotverbindung
(Tab. in Kap. [8.3). Die Goldkonzentration ist dagegen volumenabhingig und ab-
hingig von der eingebrachten Gesamtenergie (Basis: Zeit iiber Liquidus und Zeit iiber
Raumtemperatur bei Temperatur-Wechsel), wird aber von der Legierungszusammenset-
zung des Lotes nicht beeinflusst.

In Abbildung sind die mittleren x-Werte (Ni-Werte) in Bezug zur Kupferkonzentra-
tion aufgetragen. Man sieht deutlich die lineare Abhéngigkeit in der Zusammensetzung
der Phase in Bezug auf den Kupfergehalt von Lotlegierungen mit mehr als 0,4 Gew.-%
Kupfer. Das bedeutet, je hoher der Kupfergehalt in der Lotlegierung, desto grofer ist der
Kupfergehalt in der (Cu(_y—y), Ni), Au(y))sSns-Phase. Messungen anderer Autoren
Ho u.a. (2002)), Nishiura u.a. (2002), Lee u.a. (2004) von der gleichen bzw. dhnlichen
Phase (mit und ohne Gold) an der Grenzflache (SnAgCu auf NiAu) reihen sich in diese
Ergebnisse ein (Abb. 0.6)).

Es deutet sich an, dass der Silbergehalt der Lotlegierung keinen signifikanten Einfluss
auf die Zusammensetzung der quarternidren Phase hat (Abb. , da sich bei hohem
Silbergehalt im Lot priméres AgsSn zwischen Liquidus und Solidus ausscheidet und kein
Silber in die anderen intermetallischen Phasen eingebaut wird. Die Schichtdicken wach-
sen mit einem erhdhten Energieeintrag, bedingt durch eine langsame Abkiihlung oder
durch die nachtrigliche Temperatur-Wechsel-Belastung der schnell abgekiihlten Proben
und es kommt zu einer Anderung der Kupfer- und Nickelgehalte in der Phase (Cu, Ni,
Au)gSns*¢me"* . Was nun, wenn sich zudem das Lotvolumen und das Verhiltnis von Lot-
volumen zu Padfliche veréndert? Dadurch miisste es ebenfalls zu Konzentrationsverschie-
bungen der Elemente kommen, was in weiteren Untersuchungen geklirt werden miisste.
(Choi u. a., [2002) haben Versuche an Kupferkugeln (Durchmesser 889 pm) mit verschie-
den dicken Zinnschichten (40 pm, 10 pm, 5 pm) durchgefithrt. Dabei wurde beobachtet,
dass je diinner die Zinnschicht wird, desto grofser werden die Schichtdicken aus CugSns.

Dariiber hinaus konnten die Autoren nachweisen, dass je grofer das Volumen des Zinns
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Abb. 9.6.: Mittlere x-Werte der Phase ((Cu(;_y—y), Ni(g), Au(y))eSns) in Bezug zur Kup-
ferkonzentration in den Lotlegierungen

in Bezug zur Kontaktfliche ist, desto langsamer wachsen diese Phasen. Die Begriindung
liegt, vermutlich darin, dass das Zinn bei kleineren Volumina schneller mit Kupfer gesét-
tigt ist und damit fiir das Wachstum der Phasen zur Verfiigung steht. In dieser Arbeit
bleibt das Verhéltnis von Lotvolumen zu Padoberfliche konstant bei etwa 0,4 (siehe Kap.
, so dass die Schichtdicken der Phase CugSns bei gleichen Abkiihlungsraten und un-
terschiedlichen Volumina in etwa gleich ansteigen (Kap. .

Schon Ho u.a. (2007) sagen, dass mit zunehmenden Wachstum der intermetallischen
Phasen in der Lotstelle, die Elementkonzentrationen in der Legierung verschoben wer-
den. Wird auf eine Nickel-Oberfliche mit einer SnAgCu- Legierung gelotet, dann bildet
sich an der Grenzfliche die Phase (Cu(_g), Ni(;))eSns mit etwas Nickel, solange der
Kupfergehalt iiber 0,4 Gew.-% liegt. Liegt oder fallt er unter 0,3 Gew.-% ist die Pha-
se (Cu(1_g), Ni(y))eSns thermodynamisch nicht linger stabil. Es bildet sich (Nijj_),
Cu(y))3Sn4. In Abbildung ist dargestellt, wie sich mit zunehmender Loéttemperatur
der kritische Kupfergehalt der Legierungszusammensetzung zugunsten der Bildung der
Phase (Ni, Cu)3Sny verschiebt.

Die Entstehung von (Ni(;_,), Cuy,))3Sny ist unerwiinscht, da es zum Abschwimmen der

Phase (Cu(;_,), Ni(;))6Sns kommen kann und damit die Zuverldssigkeit und Lebensdau-
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Abb. 9.7.: Verdnderung des Kupfergehalts in der Lotstelle in Bezug zur Temperatur, aus
Laurila u. Vuorinen| (2009)

er der Lotstelle abnimmt. Der Grund liegt in der unterschiedlichen Gitterstruktur der
Phasen, (Ni, Cu)3Sny ist monoklin und (Cu, Ni)gSns ist pseudohexagonal. Je kleiner das
Volumen der Létverbindung und je dicker die intermetallische Schicht an der Grenzflache
ist, desto grofer ist der Abfall der Kupferkonzentration im Lotvolumen. Ho u. a.| (2007)
berechnen mit Gleichung die Abnahme des Kupfergehaltes in der Legierung mit dem
Wachstum der Phasen an der Grenzflache unter Beriicksichtigung des Verhéltnisses von
Lotvolumen zu Kontaktfliche. Die Kupferatome in den intermetallischen Phasen im Lot

wurden vernachléssigt:

Weu — WCO’u = _40d3pa Trve(Gew. — %) (9.1)

joint

Wey, und WY, stehen fiir die Kupferkonzentration (Gew.-%) in der SnAgCu Legierung
vor dem Umschmelzen und die verbleibende Kupferkonzentration nach dem Umschmel-
zen. dpgq und djeine bezeichnen die Durchmesser (in pm) des Pads und des Lotballs. Tra¢
reprisentiert die Dicke der intermetallischen Schicht an der Grenzfliche. Anhand dieser
Gleichung wurden die verbleibenden Kupferkonzentrationen in den Lotverbindungen
der Lotlegierungen mit 0.5 und 0.9 Gew.-% Kupfer berechnet.

In Tabelle 9.2) wurde der verbleibende Kupfergehalt in Gew.-% in den verschiedenen Lot-
volumina berechnet. Nur bei der langsamen Abkiihlung fillt der Kupfergehalt im kleinen

Volumen (0,05 mm?) unter 0,3 Gew.-%, so dass es zu der Phasenbildung von Ni3Sny kom-
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W2, [ Gew.-%]
SnAglCu0,5 | SnAg5Cu0,5 \ SnAg3Cu0,9
31 1,3 0,05 31 1,3 0,05 31 1,3 0,05
mm? mm® mm?® | mm? mm? o | mm? om® mm?
Schnelle  Ab-| 0,498 0,484 0,444 | 0,498 0,488 0,449 | 0,897 0,883 0,822
kithlung
Normale Ab-| 0,496 0477 0,373 | 0,496 0,483 0,367 | 0,894 0,886 0,787
kithlung
Langsame Ab-| 0,490 0,442 0,218 | 0,488 0,456 0,234 | 0,894 0,886 0,787
kithlung
Temperatur- 0,496 0,449 0,303 | 0,493 0,447 0,323 | 0,890 0,851 0,701
Wechsel

Tab. 9.2.: Kupferkonzentration (Gew.-%) im Lotvolumen nach dem Umschmelzen

men misste. In den untersuchten Proben sind keine Hinweise auf diese Phase zu sehen.

Laurila u. Vuorinen| (2009) sagen, dass alle in ein System eingebrachten Elemente einen

Einfluss auf die sich bildenden Phasen haben. Sie haben den kritischen Kupfergehalt fiir
die Bildung der Phase (Cu(;_y), Ni(;))6Sns oder der Phase (Ni(;_,), Cu(,))3Sns in Abhén-
gigkeit der Lottemperatur und in Abhéngigkeit des Silbergehalts berechnet (Abb.[9.8)). Je
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Abb. 9.8.: Kritischer Kupfergehalt im Verhéltnis zum Silbergehalt Laurila u. Vuorinen

(2009)

hoher die Umschmelztemperatur und umso weniger Silber in der Legierung vorhanden ist,
desto hoher ist der kritische Kupfergehalt. Im Falle der Legierung SnAglCu0,5 befinden
sich die Kupfergehalte nahe der Grenze zum krit. Kupfergehalt, so dass sich NigSny bilden

kann. Bei der Legierung SnAghCu0,5 liegt der Kupfergehalt bei der normalen Abkiihlung
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und bei den gezykelten Proben iiber dem kritischen Wert. Der Einfluss des Goldes ist in

den Berechnungen noch nicht beriicksichtigt und soll im Anschluss diskutiert werden.

Dass Gold in die Grenzflichenphase eingebaut werden kann, wurde schon durch frithere
Arbeiten anderer Autoren erkannt (Lee u. Li, 2001)), (Li u.a., 2002)), (Shiau u. a., 2002]),
(Paik u.a., [2004)). In welchen Mengen und inwieweit dies durch die Legierungszusammen-
setzung beeinflusst wird, dazu findet man in der Literatur kaum Anhaltspunkte. [Hsiao
u. a. (2007) haben sich mit der Thermodynamik der auftretenden Phasen im Sn-Ag- und
Sn-Ag-Cu-System in Verbindung mit einer Ni/Au-Padoberfliche beschéftigt. Um ihre
Ergebnisse zu verdeutlichen, muss eine kurze Erlduterung zum Sn-Ag-System in Verbin-
dung mit Ni/Au vorweg genommen werden.

Bei wenig Kupfer (<0,3 Gew.-%) in der Legierung bildet sich an der Grenzfliche die Phase
NizSny. Abhingig von der eingebrachten Goldmenge, 16st es sich in Zinn, und in geringen
Mengen in NizSny (Tab. . Es bilden sich die Phasen AuSny bzw. (Ni,Au)3Sn4. Sobald
die kritische Kupferkonzentration in der Legierung iiberschritten ist (siehe Abschnitt ,
bildet sich CugSns, (Cu,Au)gSns und (Cu,Ni,Au)gSns an der Grenzfliche. Die CugSns
Phase kann anscheinend durch ihre flexible Struktur (Larson u.a., [1994) besonders gut
Fremdelemente einbauen, wie die Loslichkeiten von Nickel mit etwa 14 Gew.-% und Gold
mit ca. 39 Gew.-% (Tab. zeigen. Die Berechnungen von Hsiao u. a.| (2007) haben ge-
zeigt, dass Gold tendenziell zuerst in der Phase (Cu(j_g), Ni(;))eSns aufgenommen wird
und sich erst dann die Phase AuSny, aufgrund der niedrigeren freien Enthalpie, bildet.
Es entsteht bevorzugt die Phase (Cu(_,_y), Nig,), Au(y))eSns, da dadurch ein héherer

Grad der Ordnung im System erreicht wird.

Phasen freie Gibbssche Enthalpie AG | Max. Loslichkeit von Atomen
(kJ/mol) (Gew.-%) bei 150°C

AuSny -22.49

Cub-Sng, —19,26

NigSn4 —35,14

(Cu, Ni)gSns 14(Ni)

(Cu, Au)gSns -31,72 39,5(Au)

(Ni,Au)3Sny -38,27 9.1(Au)

(Au,Ni)Sny -25,02 6,2(Ni)

(Au,Cu)Sny -32,01 5,9(Cu)

Tab. 9.3.: Freie Gibbssche Enthalpien und Loslichkeit von Elementen in bindren und
terndren Phasen (Hsiao u.a., [2007)

Aus diesem Grund bildet sich wahrscheinlich keine NigSng-Phase in den oben genannten
kritischen Volumina (Tab. , weil in der Verbindung sehr viel Gold und Kupfer ent-
halten ist. Bedingt durch die vorliegende Goldschichtdicke auf den Pads ergibt sich fiir

die untersuchten Lotvolumina eine Goldkonzentration von 0,27 Gew.-% Gold. Nach Un-
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tersuchungen von Vnuk u. a. (1981) und Park u. a.| (2003)) liegt die maximale Loslichkeit
von Gold im S-Zinnmischkristall bei 0,1-0,25 Gew.-% Gold bei Raumtemperatur (Abb.
1.7). Uber dieser Konzentration kommt es zu einer quarternir-eutektischen Reaktion. In
den untersuchten Proben {ibersteigt der Goldgehalt die maximale Léslichkeit im S8-Zinn
in allen Lotvolumen, so dass sich in jedem Fall AuSng im Gefiige ausscheidet (siehe Ge-
fiigeuntersuchungen, Kap. Tab. [8.5).

Anhand der WDX- und EDX-Messungen der Phase (Cu(j_z_y), Ni(y), Au(y))eSnzCren=
zeigten sich gewisse Tendenzen fiir den Goldgehalt in Bezug auf das Lotvolumen:

Im grofen Volumen (31 mm?) und im mittleren Volumen (1,3 mm?) ist mit zunehmen-
der Zeit iiber Liquidus weniger bzw. gleichbleibend Gold in den Phasen enthalten. Beim
kleinsten Volumen (0,05 mm?) dagegen nimmt der Goldgehalt zu. Bei langsamer Abkiih-
lung gibt es eine volumenbedingte groffe Unterkiihlung, d.h. die Kristallisation von Zinn
startet bei tieferen Temperaturen und Gold hat die Mdéglichkeit in die Phase CugSns auf-
genommen zu werden. Die Loslichkeit von Gold in der (Cuq_z_y), Ni(y), Au(y))gSnzlren=
Phase ist giinstig, damit sich keine NizSny-Phase bildet. Fiir die Praxis wiirde es bedeu-
ten, dass man auf der untersuchten Metallisierung Cu/Ni/Au zur Unterdriickung der
schadlichen NizSng-Phase Gold anbieten sollte. Das bedeutet aber eine Verteuerung des
Produktes und es besteht die Gefahr, dass sich zusétzlich AuSny-Phasen im Lotvolumen
bilden, die wiederum besonders bei kleinen Volumina versprodend wirken.

In der elektronischen Verbindungstechnik bedeutet ein homogenes Gefiige in einer Litstel-
le bessere mechanische Eigenschaften und eine hohe Zuverléssigkeit. Aus diesem Grunde

wird bereits beim Herstellungsprozess versucht die Gefiigeausbildung zu beeinflussen.

Die o. g. Ergebnisse geben wichtige Hinweise, welche Parameter bei weiterer Miniaturisie-
rung unbedingt beriicksichtigt werden miissen, was bisher im komplexen Zusammenspiel
der untersuchten Parameter nicht so klar herausgearbeitet wurde. So miisste z. B. die
Goldschichtdicke auf dem Leiterplattenpad bei sehr kleinen Lotvolumina stark reduziert
werden, was verbesserte bzw. neue Beschichtungstechniken oder den Einsatz von Na-
nowerkstoffen erfordert. Es muss beriicksichtigt werden, dass sehr kleine Lotvolumina
(<1 mm?) unabhiingig von den technologischen Abkiihlbedingungen aufgrund der feinen
Gefiigestruktur ein sprédes Verhalten zeigen. Hier konnten andere metallurgische Mafs-
nahmen, z. B. eine Unterdriickung der Rekristallisation durch dispergierte Phasen zum

Einsatz kommen.
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10. Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Phasenbildung an einer Grenzflache (Leiterplatte/Lotlegierung)
unter dem Einfluss der Parameter Abkiihlgeschwindigkeit, Lotvolumen, Lotlegierung und
Alterungseinfluft untersucht. Diese Betrachtungen stellen nur einen kleinen Teilbereich im
Zusammenspiel verschiedenster Faktoren in einer vollstindig aufgebauten elektronischen
Baugruppe dar. Die teilweise extrem gewdhlten Versuchsbedingungen (z.B. Abkiihlge-
schwindigkeit, Lotlegierungen und Goldschichtdicke auf der Leiterplatte) dienten dem
Zweck der Verdeutlichung der Ergebnisse und der Interpolation von eigenen Beobachtun-
gen unter Einbeziehung von Einzelergebnissen anderer Autoren.

Im Allgemeinen wird darauf geachtet, dass das Lot moglichst feinkdrnig in einem eutek-
tischen Gefiige erstarrt, d.h. dass die Zusammensetzung nahe der eutektischen Zusam-
mensetzung ist. In Bezug auf die Zusammensetzung der Lotlegierung konnte bestétigt
werden, dass eine naheutektische bzw. untereutektische Zusammensetzung der Lotlegie-
rung vorteilhaft ist. Finerseits erreicht man dadurch ein besonders homogenes Gefiige.
Andererseits verhindern Kupfer und ein geringer Silber- und Goldgehalt (Goldeintrag
durch die Padmetallisierung der Leiterplatte) die Bildung der ungewollten Phase NizSny,
wie in dieser Arbeit nachgewiesen werden konnte. So wére im Anschluss z. B. der wichtige
Aspekt zu untersuchen, inwieweit sich geringste Goldschichten oder andere Schichtauf-
bauten auf der Leiterplattenmetallisierung auf die Phasenbildung an der Grenzflache
auswirken.

Um im Gesamtsystem (Leiterplatte/Lot/Baustein) diese Phasenbildung zu verstehen,
miissten dhnliche Versuche an komplett aufgebauten Lotstellen erfolgen. Dadurch erhthen
sich die Menge der beeinflussenden Parameter allein iiber einen weiteren Elementeintrag
durch die Metallisierung eines Bauteils. Die Vielfalt der Metallisierung der Bausteine und
der Leiterplattenpads ist sehr hoch. Die géngigsten sind in Tab. zusammengestellt:

Fiir die elektronischen Bausteine werden aus Kostengriinden meistens eine Nickel- und
Zinnschicht verwendet. Die Schichtfolgen dieser Metallisierung ergeben sich durch ver-
schiedene Anforderungen, z.B. kann eine einzelne Schicht als Diffusionsperre (z.B. Nickel),
als Oxidationsschutz fiir eine weitere Schicht (z.B. OSP-Organic Solderability Preserva-
tive) oder fiir eine bessere Benetzung nétig werden (z.B. Gold). Andere Parameter, die
auf die Gefiigeausbildung einen Einfluss haben, sind die Léttemperatur und Abkiihlge-

schwindigkeit der Lotstelle. Fiir das Loten von elektronischen Baugruppen werden op-
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Metallisierung Bauteile Metallisierung Leiterplatte
Zinn auf Nickel Kupfer-Zinn
Zinn auf Kupfer Kupfer-Nickel-Gold
Nickel-Paladium-Gold Kupfer-Nickel-Palladium-Gold
Silber-Paladium Kupfer OSP(Organic Solderability Preservative)

Kupfer-Silber

Tab. 10.1.: Metallisierungen auf Bauteilen und Leiterplatten (Scheel u.a., 2009)

timierte Lotprofile verwendet, die den Grenzen der Anlagen und Baugruppe angepasst
sind. Ublicherweise liegt die Aufheizrate bei 2 °C/s bis, mit Abstufungen, die maximale
Temperatur von etwa 20 °C iiber der Liquidustemperatur des Lotwerkstoffes erreicht ist.
Danach folgt eine gewisse Haltezeit iiber Liquidus von bis zu 90 s bevor die Baugrup-
pe abgekiihlt wird, da ansonsten die elektrischen Bausteine beschidigt werden. Dabei
darf die Temperatur nicht langer als 10 s iber 260 °C liegen. Die Abkiihlgeschwindigkeit
liegt tiblicherweise bei 0,5-6 °C/s (spannungsarmer Zustand). Durch diesen kontrollierten
Energieeintrag werden die Gefiige- und Grenzflicheneigenschaften der Endlotverbindung
bestimmt, denn wihrend des Lotens finden innerhalb der Létverbindung neben Diffusion
auch ein Materialaustausch durch Konvektion statt. Material wird von den Metallisierun-
gen der Bauteile und Pads der Leiterplatte ablegiert und mit dem Lotwerkstoff vermischt.
Ergebnisse zur Abkiihlgeschwindigkeit haben gezeigt, dass sich nur bis zu einem gewissen
Grad die Feinkornigkeit des Gefiiges steigern ldsst. Durch eine steigende Abkiihlungsrate
wird der kritische Keimradius zu kleineren Keimradien hin beeinflusst. Dieser &ndert sich
ab einer Temperatur um die 30-35 °C kaum mehr. Daher ist eine Erhéhung der Abk{ihl-
geschwindigkeit im Umschmelzprozess bei Baugruppen nur bedingt sinnvoll.
Ausschlaggebend bei der Beeinflussung von Gefiigeparametern ist das Volumen einer Lot-
stelle. Wie zu Anfang erwihnt, werden die Lotstellen in der Elektrotechnik immer kleiner.
Wo man vor 20 Jahren bei einem BGA (Ball Grid Array) einen Lotstellendurchmesser
von 500 pum hatte, werden solche Verbindungen heute mit 100 ym Durchmesser abgedeckt
(ITRL 2013). Im Rahmen der Ergebnisse dieser Arbeit konnte nachgewiesen werden, dass
sich das Gefiige erst ab einem Volumen von 1 mm? durch z.B. die Abkiihlgeschwindigkeit
beeinflussen ldsst. Ist das Lotvolumen kleiner, dominiert die steigende Unterkiihlung den
kritischen Keimradius.

Das Verhiltnis von Lotvolumen zu Paddurchmesser wurde in dieser Arbeit konstant
belassen. Da beobachtet wurde, dass die intermetallischen Phasen an der Grenzflache
anteilsméfbig zunehmen oder sich gar Phasen ausscheiden, die vorher in einem groferen
Volumen mit gleichem Stoffsystem nicht vorhanden waren, wiren umfangreiche Untersu-

chungen in diesem Themenbereich zu empfehlen. Weitere Untersuchungen in Richtung
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Zuverldssigkeit von vollstindig aufgebauten Hybriden miissten folgen, um auch diesen

technologischen Bereich abzudecken.
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A. Erganzende Abbildungen und Tabellen

A.1. Gerateliste

DSC-Differential Scanning Calorimetrie

DSC 821e/700 mit No-Kiihlung
Temperaturgenauigkeit: £2°C Fa. Mettler Toldedo

Elektronenoptische Geréte

Tescan Vega XM

Wolframkathode

mit energiedispersiver Mikrosonde (EDX)
Verwendete Hochspannung: 20 kV
Standort: Hochschule Augsburg

Tescan Mira

Feldemissionskathode

mit Electron Backscatter Detector (EBSD)

Standort: Hochschule Augsburg, Firma EOS Dortmund

JEOL JXA-8500F Electron Probe Micro Analyzer (EPMA)
Feldemmissionskathode (Schottky-Fieldemitter)

mit 5 wellendispersiven Spektrometern

Verwendete Hochspannung: 7 kV

Standort: Museum fiir Naturkunde, Berlin
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A.2. Datenblitter Legierungen

wwwjlgoslar.de

A JL Goslar

JL Goslar GmbH, Postfach 21 29, 38611 Goslar
FH Augsburg

FB Elektrotechnik
BaumgartenstraBe 16

86161 Augsburg

ABNAHMEPRUFZEUGNIS / CERTIFICATE OF CONFORMANCE

EN 10204 -3.1 B
Ihre Bestelinr. / your order no.: Muster
Unsere Auftrags-Nr. / our order no.: 7291824 Pos. 90 - 110
Liefermenge / orderquantity: 8,000 kg
Bezeichnung / description: ELSOLD - Weichlot / soft solder

Dreikantstangen / triangle bars: 8 x 10 mm
Lange / length: 400 mm

Wir bestatigen, dass das gelieferte Erzeugnis - entsprechend lhren Bestellvorschriften und Zeichnungen -
hergestellt und gepriift wurde. Die Ergebnisse stammen von Proben, welche aus den Lieferungen selbst
entnommen wurden.

We certify that the material specified hereon has been inspected, tested and it conforms in all respects with
the requirement of your purchase order. The following results, we have found by analysing samples

which were taken directly out of the delivery. Pos. 100 Sn98,5 Ag1 Cu0.5
Pos. 90 Sng6.8 Ag2 Cu1,2 Pos. 110 Sn97,8 Ag1 Cu1.2

Analyse / analysis: Ag 212 % 1,07 % 0,89 %

Cu 1,38 % 0,57 % 1,40 %

Sn Rest / remainder Rest / remainder Rest / remainder

Pb 0,053 % 0,054 % 0,056 %

Sb 0,0110 % 0,0120 % 0,0120 %

Bi 0,0070 % 0,0070 % 0,0080 %

As < 0,0050 % < 0,0050 % < 0,0050 %

Fe 0,0030 % 0,0030 % 0,0030 %

Cd < 0,0002 % < 0,0002 % < 0,0002 %

Zn 0,0005 % 0,0004 % 0,0005 %

Al < 0,0002 % < 0,0002 % < 0,0002 %

Ni 0,0005 % < 0,0005 % 0,0005 %

In 0,0030 % . 0,0030 % 0,0030 %
Chargennr. / chargeno.: 4946533 4946531 4946534

1

Goslar,  06.12.2004 o -J/%Z;
Im Schieeke 108 JL Goslar GmbH . Goslar
D-38640 Goslar Sitz Goslar Dirk Maizer, Konigstein (BLZ 268 400 32) 7 142 300 (BLZ 268 500 51) 30016 661
Telefon (+49 53 21) 754-0 Amtsgericht Goslar Eberhard Rie8, Goslar
Telefax (+49 53 21) 754-333 HRB 2208 Hamburgische Landesbank
‘e-mail: info@jigoslar.de Ust-idNr. DE 811158385 (BLZ 200 500 00) 134 767

Abb. A.1.: Zusammensetzung der Legierung SnAglCu0,5 und SnAglCul,2
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wwwjlgoslar.de

A JL Goslar

JL Goslar GmbH, Postfach 21 28, 38611 Goslar
FH Augsburg

FB Elektrotechnik
BaumgartenstraBe 16

86161 Augsburg

ABNAHMEPRUFZEUGNIS /| CERTIFICATE OF CONFORMANCE
EN 10204 -3.1B

e Ihre Bestellnr. / your order no.: Muster
Unsere Auftrags-Nr. / our order no.: 7291824 Pos. 120 + 50
Liefermenge / orderquantity: 2,000 kg
Bezeichnung / description: ELSOLD - Weichlot / soft solder

Dreikantstangen / triangle bars: 8 x 10 mm
Lange / length: 400 mm

Wir bestétigen, dass das gelieferte Erzeugnis - entsprechend Ihren Bestellvorschriften und Zeichnungen -
hergestellt und gepriift wurde. Die Ergebnisse stammen von Proben, welche aus den Lieferungen selbst
entnommen wurden.

We certify that the material specified hereon has been inspected, tested and it conforms in all respects with
the requirement of your purchase order. The following results, we have found by analysing samples

which were taken directly out of the delivery.

Pos. 120 Sn94.5 Ag5 Cu0.5 Pos. 50 Sn93,8 Ag5 Cu1.2

Analyse / analysis: Ag 4,99 % 4,99 %

Cu 0,58 % 141 %

Sn Rest / remainder Rest / remainder

Pb 0,066 % 0,064 %

Sb 0,0110 % 0,0120 %

Bi 0,0060 % 0,0080 %

L As < 0,0050 % < 0,0050 %

Fe 0,0040 % 0,0030 %

Cd < 0,0002 % < 0,0002 %

Zn 0,0007 % 0,0008 %

Al < 0,0002 % < 0,0002 %

Ni < 0,0005 % 0,0006 %

In 0,0020 % 0,0030 %
Chargennr. / chargeno.: 4946530 4946532

) L,

Goslar, 06.12.2004 & /%Z
Im Schieeke 108 JL Goslar GmbH Geschaftsfihrer Commerzbank Goslar Stadtsparkasse Goslar
D-38640 Goslar Sitz Goslar Dirk Méizer, Konigstein (BLZ 268 400 32) 7 142 300 (BLZ 268 500 51) 3 0016 661
Telefon (+49 53 21) 754-0 Amtsgericht Gosler Eberhard RieB, Goslar
Telefax (+49 53 21) 754-333 HRB 2208 Hamburgische Landesbank
e-mail: info@jigoslar.de Ust-idNr. DE 811158385 (BLZ 200 500 00) 134 767

Abb. A.2.: Zusammensetzung der Legierung SnAghCu0,5 und SnAghCul,2
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Cookson Electronics Assembly Materials Testreport
Order confirmation number Lot number Article name / number
Linten
752669 SP 166202 / 165796 54735
Batch number flux |Quantity Product specification Customer
No speci'ﬁcation available
0,5 kg See remarks AFT Duitsland

Material analysis |Quantity inspected |[Melting temperature (°C)

Sn R|30 g _

Sb 0,018]Internal flux % Fluxtype External flux % [Halide content %

Pb 0,011

Cu 0,84|Width Inside Thickness/ Weight (mg)

Zn <0,001](mm) diam (mm) height (mm)

Fe 0,002 26,00 0,10

As 0,002 26,02 0,10

Ni < 0,001

Bi 0,003

Cd < 0,001

Ag 2,89

Al < 0,001

In 0,004
Remarks

Sample for testing only

According to specification Date Tested by Signed
See remarks 02. Nov 04 A. Bierman QC4

Abb. A.3.: Zusammensetzung der Legierung SnAg3Cu0,9
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A.3. Stanzteile
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Masse der Stanzteile fiir die Lotverbindungen

Abb. A 4.
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Ergidnzende Abbildungen und Tabellen

A.4. DSC-Messungen

LIVE-Lot # 5: Sn98,5Ag1Cu0,5 DSC

11.05.2006 15:16:33

“exo

LIVE-Lot # 4: Sn97,8Ag1Cu1,2 DSC

11.05.2006 15:11:28

“exo
e FrosnautCT I 6 Adtraggeber. FruehautiCT M &
IUVELot 55098 5491CU0.51 ILVE-Lot 4 $ng78AgiCu1 21 533,04 mJ
LVELGt 550985410051, 90400 mg integral 191,16 m4 i satoomg Mgl e o 1. Autheizung
peane 02 wgr 1. Auteizung LNELot 4 Sna7.eAgicut21, 88100 m einone Feakhone 101 W
Exrapol Peak 27435 e anm Peak 21797°C 5:1_75-: Posk 224 E 77 <
Peakwets Peakwete ¢
2 '
ot g1
+
e s smsorco . : :
ntogral 85484 mJ
Veior 5 omsingicmnsh o0 b 21054m
g ™ Peaknohe 1,55 Wgh1 'P?"‘ 035‘:-5‘ el 2 Aufheizung ILIVE-Lot 4 Sn97 8Ag1Cu1 2 I 2 Aufheizung
21789 Anane Wy UVELot 4 Snd7,84g1Cut 2, 88100 mg i
Exrapol Peak 21783 C Peak 2480°C
e 157°C Exrapol Peak 22498°C
Peakwots | 820°C Integral 21886 mJ - 6
Peaknche 066 Wot 1 Peaifche 078 g1
Peak 77°c peak 2583°C
Extapol Peak. 219,46 °C el Peak 276,41 G
Peakwete Peskwets
Methode: 190250 N2 (60 mi) Wethode: 190.250/5 N2 (80 m)
1900250,0°C500Cmn  N2800 miimia 1900250,0C500Cimin N2 800 mimin
190 195 20 ES 20 218 B 25 20 25 20 25 < 150 195 20 208 210 2 20 23 20 28 o
STAR® SW 8.10 Siemens AG, CT MM: Ozegowski STAR® SW 8.10

Siemens AG, CT MM: Ozegowski

(a) Legierung SnAgl1Cu0,5

(b) Legierung SnAglCul,2

11.05.2006 14:59:43

Aexo LIVE-Lot # 3: Sn96,1Ag3Cu0,9 DSC 11.05.2006 15:04:20 Aexo LIVE-Lot # 2: Sn94,5Ag5Cu0,5 DSC
N Autvaggeser FruenaulCT Mi & Aufraggeber. FruehautiCT WM 6
H ¢ : Ly s
3 ¥
ILVE-Lot 35096, 1AG3CU09 1 ntegral 0299 m etzun ILVE-Lot 2 $n94 5Ag5C Integral  51949mJ 1. Authezun
VELot 3 $n96,1AG3Cu091,9.1000 mg Peakhone 299 Wo'1 1 Autheizung INELo 25084 sngscuos 82100 mg Fesnere 200w °
eak 21879°
Eepo, pesk 2180°C Bl Peak 21072°G
Peakwots Peakwete  159°C
2 .
ot o1
+ ) s
£ +
vELor 35 100300
$orie gz, 8 100omg integral 59377 mJ .
Pealiche 220 Wgh1 2 Authetzung 3 —t
Peak 21796°C ILVE-Lot 2§94 SAGECUOS I it stasam.
Exrapol Peak 218:30°C LVELot 25094 SAGECU0 16,2100 mg i oo 2 Auhetzung
23 Peak 2100°C
Extrapol, Peak 22206 °C
Peakwots  409°C
Methode: 1902505 N2 (80 mi) Methode: 190.260/5 N2 (80 m)
19002500°C500Cimin | N2 800 miim 1900-2500°C 500°Cinin  N2800 miimin
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(c¢) Legierung SnAg3Cu0,9

LIVE-Lot # 1: Sn93,8Ag5Cu1,2 DSC

11.05.2006 14:53:05

“exo
Autraggeber. FruenauliCT MM &
-
3 g
ILVELot 18093 8Ag5Cu1.2 ntegral 549,85 ms
LVELot 15083,8Ag%Cu1 21, 85900 mg normalis. 6409 Jg~1 1. Autheizung
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IUVE-Lot 19093 8495Cu1 211
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19002500°C 500 Cimn  N2800 mifmin
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Siemens AG, CT MM: Ozegowski

(e) Legierung SnAg5Cul,2

(d) Legierung SnAg5Cu0,5

Abb. A.5.: Messkurven der DSC-Messungen
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A5 Gefiigebilder

A.5. Gefiigebilder

2

b) Legierung SnAglCul,

(

5

)

(a) Legierung SnAgl1Cu0

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

2

)

Legierung SnAg5Cul

e)

(

5

)

Legierung SnAg5Cu0

Q)

(

schnelle Abkiihlung

?),

Abb. A.6.: Gefiigeausbildung im grofen Volumen (31 mm



130 Ergidnzende Abbildungen und Tabellen

(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Legierung SnAgl1Cul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.7.: Gefiigeausbildung im mittleren Volumen (1,3 mm?®) bei schneller Abkiihlung
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(a) Legierung SnAglCu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

RSO0

(c¢) Legierung SnAg3Cu0,9

\

RN NS PR A

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.8.: Gefiigeausbildung im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei schneller Abkiihlung
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(OO hm
(b) Legierung SnAgl1Cul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.9.: Gefiigeausbildung im groken Volumen (31 mm?), normale Abkiihlung
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(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Legierung SnAgl1Cul,2

(c¢) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.10.: Gefiigeausbildung im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei normaler Abkiihlung
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(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Legierung SnAgl1Cul,2

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.11.: Gefiigeausbildung im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei normaler Abkiihlung
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(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Legierung SnAgl1Cul,2

(c¢) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.12.: Gefiigeausbildung im grofen Volumen (31 mm?) bei langsamer Abkiihlung
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1100k um
(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

706°um
(c) Legierung SnAg3Cu0,9

1.0051m
(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.13.: Gefiigeausbildung im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei langsamer Abkiih-
lung
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(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Legierung SnAgl1Cul,2

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.14.: Gefiigeausbildung im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei langsamer Abkiihlung
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A@QF A (00
(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Legierung SnAgl1Cul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

160 hm

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.15.: Gefiigeausbildung im groken Volumen (31 mm?) nach TemperaturWechsel
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(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9
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(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.16.: Gefiigeausbildung im mittleren Volumen (1,3 mm?®) nach Temperatur-
Wechsel
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(a) Legierung SnAglCu0,5 (b) Le- (c) Legierung SnAg3Cu0,9

gie-
rung
SnAglCul,2

v e ak E SRR [ T SSRGS PGSR e S

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.17.: Gefiigeausbildung im kleinen Volumen (0,05 mm?®) nach TemperaturWechsel
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3

(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

&
100 um

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.18.: Gefiige im grofien Volumen (31 mm?®) bei schneller Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

100 um

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.19.: Gefiige im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei schneller Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Legierung SnAgl1Cul,2

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.20.: Gefiige im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei schneller Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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(b) Legierung SnAglCul,2

(c¢) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Le-
gie-
rung
SnAghCul,2

Abb. A.21.: Gefiige im grofen Volumen (31 mm3) bei normaler Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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(a) Legierung SnAglCu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

(c¢) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Le-
gie-
rung
SnAghCul,2

Abb. A.22.: Gefiige im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei normaler Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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AR

(b) Legierung SnAglCul,2

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.23.: Gefiige im kleinen Volumen (0,05 mm?®) bei normaler Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)



A.5 Gefiigebilder 147

(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.24.: Gefiige im grofen Volumen (31 mm?) bei langsamer Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.25.: Gefiige im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei langsamer Abkiihlung (gekreuz-
te Nicols-Blenden)
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(b) Legierung SnAglCul,2

JUPRSP P 00 100 um
(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.26.: Gefiige im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei langsamer Abkiihlung (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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100 um

(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.27.: Gefiige im grofen Volumen (31 mm?) nach TemperaturWechsel (gekreuzte
Nicols-Blenden)



A.5 Gefiigebilder 151

(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.28.: Gefiige im mittleren Volumen (1,3 mm?) nach TemperaturWechsel (gekreuz-
te Nicols-Blenden)
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(a) Legierung SnAg1Cu0,5 (b) Le- (c¢) Legierung SnAg3Cu0,9

gie-
rung
SnAglCul,2

(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.29.: Gefiige im kleinen Volumen (0,05 mm?) nach TemperaturWechsel (gekreuzte
Nicols-Blenden)
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A.6. Histogramme zur Kornverteilung
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(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.30.: Histogramme zur Kornverteilung im groften Volumen (31 mm?) bei schneller
Abkiihlung
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Abb. A.31.: Histogramme zur Kornverteilung im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei schnel-

ler Abkiihlung
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Kornverteilung
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(d) Legierung SnAg5Cu0,5

(e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.32.: Histogramme zur Kornverteilung im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei schnel-

ler Abkiihlung
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Abb. A.33.: Histogramme zur Kornverteilung im grofen Volumen (31 mm?) bei normaler

Abkiihlung




A.6 Histogramme zur Kornverteilung

157

Kornverteilung

mHaufigkeit - 99-2.0

Haufigkeit

o
VIFPE DIPTSR R ISV S E S S FHE PP P PSS
GroRe [um]

Haufigkeit

Kornverteilung

W Haufigkeit - 100-2

TP P AR RSP IO SISO D PP PGS

GrofRRe [pum]

(a) Legierung SnAgl1Cu0,5

Kornverteilung

B Haufigkeit - 93-2

Haufigkeit

0

VILP RSN LISV S S S P I PO PP PP PSS
GrofRRe [um]

(c) Legierung SnAg3Cu0,9

(b) Legierung SnAglCul,2

Kornverteilung

W Haufigkeit - 101-2

Haufigkeit

GroBe [um]

Haufigkeit

Kornverteilung

mHaufigkeit - 97-2,0

VOPPRRDRPRLIES I RPPL PR PGP
GroRe [um]
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Abb. A.34.: Histogramme zur Kornverteilung im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei nor-

maler Abkiihlung
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Abb. A.35.: Histogramme zur Kornverteilung im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei norma-

ler Abkiihlung
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Abb. A.36.: Histogramme zur Kornverteilung im grofen Volumen (31 mm?) bei langsa-

mer Abkiihlung
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Abb. A.37.: Histogramme zur Kornverteilung im mittleren Volumen (1,3 mm?) bei lang-
samer Abkiihlung
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Abb. A.38.: Histogramme zur Kornverteilung im kleinen Volumen (0,05 mm?) bei lang-

samer Abkiihlung
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A.7. Vergleich der Nickel- und Kupfergehalte in (Cu(,_,), Ni(,),
Auy)68n5

x |y | CulGew. —%] | Ni [Gew. — %] | Au [Gew. — %] | Sn [Gew. — %]

0,1 0,01 34,55 3,61 1,20 60,63
0,2 | 0,01 30,76 7.23 1,21 60,80
0,3 | 0,01 26,94 10,88 1,21 60,97
0,4 | 0,01 23,10 14,55 1,21 61,14
0,5 | 0,01 19,24 18,24 1,22 61,31
0,6 | 0,01 15,35 21,95 1,22 61,48
0,1 | 0,02 33,89 3,58 2,39 60,14
0,2 | 0,02 30,12 7.18 2,40 60,31
0,3 | 0,02 26,33 10,79 2,40 60,47
04 | 0,02 922,52 14,43 241 60,64
0,5 | 0,02 18,69 18,09 2,42 60,81
0,6 | 0,02 14,84 21,77 2,42 60,97
0,11 0,03 33,24 3,55 3,56 59,66
0,2 | 0,03 29,50 7,12 3,57 59,82
0,3 | 0,03 25,73 10,71 3,57 59,98
0,4 | 0,03 21,95 14,31 3,58 60,15
0,5 | 0,03 18,15 17,94 3,59 60,31
0,6 | 0,03 14,33 21,59 3,60 60,48
0,1 | 0,04 32,59 3,52 4,70 59,18
0,2 | 0,04 28,88 7,06 4,72 59,34
0,3 | 0,04 25,15 10,62 4,73 59,50
0,4 | 0,04 21,40 14,20 4,74 59,66
0,5 | 0,04 17,62 17,80 4,75 59,83
0,6 | 0,04 13,83 21,41 4,77 59,99

Tab. A.1.: Zusammensetzung der Phase (Cu(;_y), Nig), Aug,)eSns in Gew.-% (Umrech-
nung der x und y Werte in Gew.-%
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x | Cu[Gew. — %] | Au [Gew. — %] | Sn [Gew. — %]

0,1 32
0,2 27
0,3 22
0,4 18
0,5 14
0,6 10

11
21
29
36
43
49

o6
52
49
46
43
41

Tab. A.2.: Errechnete Zusammensetzung der Phase (Cu(i_z), Au(y))eSns in Gew.-%
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Abb. A.39.: Nickel- und Kupferkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns an der
Grenzflache (langsame Abkiihlung, alle Volumina)
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Abb. A.40.: Nickel- und Kupferkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns an der

Grenzfliche (normale Abkiihlung, alle Volumina)
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Abb. A.41.: Nickel- und Kupferkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns an der
Grenzflache (schnelle Abkiihlung, alle Volumina verglichen)
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Abb. A.42.: Goldkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSns an der Grenzflache zwi-

schen Lot und Leiterplatte bei normaler Abkiihlung (alle Volumina)
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Abb. A.43.: Goldkonzentrationen in der Phase (Cu, Ni, Au)gSnsan der Grenzfliche zwi-
schen Lot und Leiterplatte bei schneller Abkiihlung (alle Volumina)



A.7 Vergleich der Nickel- und Kupfergehalte in (Cu(;_y), Ni(y), Auy)sSn; 169

BV e o e e o e TT T T T T T T7T TT T T T T T T 7] ﬁ’TW-‘r3-E-1 OrrrrTrTrTrTTT [TrTrrrrrrrrrrrrrrrrg i}TW'N'E'W
E 3 O TW-0,05-E-1 F 4 O TW-005-E-1
35F E &5 TW-31-E-1 35 X - &b TW-31-E1
E 3 8 Twara EL o E
30 — TW-0,05-E-2 30 O Ny o —
F J % w1362 Eﬂ; Pre ‘Q.’}: E
_ B X ¥R X & 3 b TW-31-E-2 _BE & J
g E PN ¢} 1w wawe X F e 3
2 20 F = 2 20 -
(ﬂﬁ E o = $ F * E
S F A & 3 3 F E
©15F E O 5E E
10 = = 10 - 3
F or ! F 3
5F o 3 5F E
0 E | T I I | | ) N N T I I | | | N I Y | 3 0 E | N I Y | I | T I | I ) N N T I I | B
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Ni [Gew. %] Ni [Gew. %]
(a) Legierung SnAgl1Cu0,5 (b) Legierung SnAglCul,2
"‘0_11lllllll]llllllllI]Illl[llll_i}{TW-‘B-E'1
= 3 O TW-005E-1
35 F o &b TW-31-E-1
E 3§ TW-31-W-1
30 Fo = DAGERNSIY
= B 1 wases
—_ 25F Q}’ on &4 b TW-31-E-2
$ . E fg & o q x Twatw2
20— ” % —
o F E
3 15 E 3
E X 3
10 —
s :
E | T I | | ) S N T I | | ) N I T Y | 3
0
0 5 10 15 20 25 30
Ni [Gew. %]
(c¢) Legierung SnAg3Cu0,9
B e o o o e e o o [TrTrrrrrrrrrrrrrrrig Y TW-1,3-E41 O TTrTTTTTT L I B B B | LI B S i}TW"ﬁ'E"
E 3 O TW-0,05-E-1 E 3 O ™W-005E-1
35 F o &b TW-31-E-1 35 XY I op TW-31-E-1
F 7 % Tw-31-w-1 F ¢ 3 &% TW-31-W-1
30 - — ) Tw-005E-2 30 | % — O T™W-0,05-E-2
E Ve W-13E-2 E J 5 W-13-E2
—_ 25F 3 b TW-31-E-2 — 25 J op TW-31-E-2
3. F W o X Ixmwawe 5 F q % Twatw2
i A 0 4 — |
& 20F s X% = g 0F ]
3 15F DA ¢ 3 315E0 E
wE = = 3
sE : sE E
0 E | I T Y I | | ) N N T I | | ) N I T Y | 3 0 E | N I I I | I | T I | | I I I | =
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Ni [Gew. %] Ni [Gew. %]
(d) Legierung SnAg5Cu0,5 (e) Legierung SnAg5Cul,2

Abb. A.44.: Nickel- und Kupferkonzentrationen in Phase 1 und 2 an der Grenzflache
zwischen Lot und Leiterplatte nach Temperatur-Wechsel-Belastung
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