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1 Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden die beiden bleifreien Lotlegierungen
Sn99,3Cu0,7 und Sn95,5Ag3,8Cu0,7 sowie im Vergleich dazu das bleihaltige System
Sn63Pb37 untersucht. Betrachtet wurde zunéchst der Einfluss verschiedener Reinigungs-
verfahren auf die chemischen und die topographische Eigenschaften der Lotoberflachen.
Anschlieend wurde untersucht, wie sich diese Oberflacheneigenschaften in Abh&angigkeit von
beschleunigten Alterungen verhalten. Zum Abschluss des Projekts sollten schlief3lich Erkennt-
nisse uber die Zusammenhdnge zwischen den Oberflacheneigenschaften der Lote und der
Haftung von Schutzbeschichtungen auf diesen Lotsubstraten gewonnen werden.

Im ersten Teil des Projekts konnte gezeigt werde, dass die beiden untersuchten Reinigungs-
verfahren, die alkalische Reinigung Vigon® A200 und das saure Verfahren Vigon® S100, einen
gravierenden Einfluss auf die chemische Zusammensetzung und die Topographie der Lot-
oberflaichen haben. Zum einen zeigten sich beide Verfahren in der Lage, die auf den Lotlegie-
rungen vorhandenen Flussmittelriickstéande praktisch vollstandig zu entfernen. Dariliber hinaus
bewirkten die Reinigungen jedoch auch eine deutliche Oberflachenmaodifikation der Lotmateri-
alien selbst. So wurden die Lotoberflachen von beiden Reinigungsprozessen, insbesondere
jedoch von dem sauren Verfahren, stark angeatzt. Der Atzangriff wirkte sich dabei auf die
einzelnen Legierungsbestandteile sehr unterschiedlich aus, so dass sich sowohl die elemen-
tare Zusammensetzung als auch die topographische Struktur der Oberflachen zum Tell
wesentlich veranderte. Zudem wurden auf den gereinigten Lotsubstraten auch Rlckstande
aus dem Reinigungsprozess selber gefunden.

Als Kklimatische Alterungstests wurden eine Konstantklimaauslagerung und eine Temperatur-
wechselbelastung ausgewahlt. Die Untersuchung der gealterten Proben zeigte jedoch, dass
beide Auslagerungen praktisch keine Anderung der Lotoberflachen beziiglich ihrer Oxidstruk-
turen bewirken. Der Einfluss der in diesem Projekt betrachteten klimatischen Alterungen auf
die Lotmaterialien ist also deutlich geringer als der Einfluss der Substratreinigungsverfahren.

Die Haftfestigkeit von Schutzbeschichtungen auf den Lotlegierungen hé&ngt mafgeblich vom
Reinigungszustand der Substrate ab. Die Haftungsuntersuchungen haben gezeigt, dass die
Delamination des Schutzlackes mit der Menge der Flussmittelriickstande auf den Lotober-
flachen korreliert. Einen Einfluss der klimatischen Alterungstests auf die Lackhaftung konnte
dagegen nicht festgestellt werden. Die Substratreinigung stellt demnach ein wesentliches
Element der Prozesskette bei der Schutzbeschichtung elektronischer Baugruppen dar.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.
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2 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

2.1 Anlass fur den Forschungsantrag

Die bis dahin in der Mikroelektronik vielfach verwendeten bleihaltigen Lotlegierungen sollten
aus Okologischen Griinden bis zum 01.07.2006 gemaR einer EU-Richtlinie durch bleifreie
Systeme ersetzt werden. Gerade fir diese neuartigen bleifreien Legierungen sind das
Korrosionsverhalten und die Oberflacheneigenschaften insbesondere in Verbindung mit
verschiedenen Substratreinigungsverfahren von Interesse.

Die Ergebnisse dieses Forschungsvorhabens kommen den Herstellern von elektronischen
Baugruppen, von Substratreinigungsverfahren und von Korrosionsschutzlacken zugute.
Hierbei handelt es sich grof3tenteils um kleine und mittlere Unternehmen.

2.2 Ausgangssituation und Stand der Forschung

Elektronische Schaltungen nehmen sowohl in der industriellen Fertigung als auch in Gutern
des taglichen Gebrauchs stetig an Bedeutung zu. Allein auf dem Kraftfahrzeugsektor hat die
rasante Entwicklung etwa im Bereich der Sicherheitselektronik und der Sensorik sowie der
Kommunikations- und Informationssysteme malf3geblich zu diesem Anstieg beigetragen. Mit
zunehmenden Anwendungsbereichen steigt aber auch die Zahl der Einsatzorte und der
jeweiligen Umgebungsbedingungen. So muss beispielsweise die Funktionsfahigkeit von
baugleichen Schaltungen unter véllig unterschiedlichen klimatischen Bedingungen gewahr-
leistet sein. Im Fahrzeugbau werden elektronische Bauelemente zunehmend auch in direkter
Umgebung des Motors eingesetzt und muissen dort dauerhaft hohen Temperaturen sowie
auch mechanischen Schwingungsbelastungen standhalten. Ungeschiitzte Bauelemente
zeigen unter solchen Umgebungsbedingungen haufig schon nach kurzer Einsatzdauer
korrosionsbedingte Ausfallerscheinungen. Um solche Schaden zu vermeiden, werden die
Bauteile mit Korrosionsschutzlacken beschichtet. Fir einen optimalen Korrosionsschutz
mussen diese Systeme verschiedene Anforderungen erfullen. Neben der Barrierewirkung und
den inhibierenden Eigenschaften sind hier vor allem auch eine hinreichend gute Haftung
zwischen der Schutzschicht und dem Substratmaterial zu nennen. Zudem soll diese Haftung
nicht nur im Ausgangszustand, sondern auch nach langeren Einsatzzeiten unter den
genannten schwierigen aufReren Bedingungen gewahrleistet sein. Das Adhasionsverhalten
zwischen der Baugruppe und der Korrosionsschutzschicht wird u.a. wesentlich von der
Oberflache des Substrats bestimmit.

Fur das Loten mit bleihaltigen Lotlegierungen existieren jahrzehntelange Erfahrungen hinsicht-
lich der Verarbeitbarkeit und der Alterungs- und Korrosionseigenschaften. Der Einsatz von
Schutzlackierungen zum Korrosionsschutz von bleihaltigen elektronischen Baugruppen ist in
zahlreichen Literaturstellen und umfangreichen Normensammlungen ausfuhrlich beschrieben.
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Vollig anders dagegen ist die Situation bei den neuen bleifreien Lotsystemen. Hier stehen flr
unterschiedliche Einsatzgebiete verschiedene Legierungen wie z.B. Zinn/Silber- und
Zinn/Silber/Kupfer zur Verfiigung. Fir diese bleifreien Alternativliegierungen liegen bisher nur
vereinzelte Untersuchungen zur Verarbeitbarkeit und Zuverlassigkeit vor. Des Weiteren lassen
sich die Normen und Vorschriften beziglich Qualitat und Zuverlassigkeit, die auf bleihaltigen
Weichloten basieren, nicht ohne weiteres auf bleifreie Alternativen tbertragen.

Insbesondere das Alterungsverhalten der bleifreien Lotlegierungen unter extremen auf3eren
Bedingungen ist bisher nicht oder nur unzureichend systematisch untersucht worden. Eine
detaillierte Kenntnis dieser Materialeigenschaften ist aber dringend erforderlich, um das
Zusammenwirken von Lotoberflache, Substratreinigung und Korrosionsschutzbeschichtung
aufeinander zu optimieren.

3 Forschungsziel/Ergebnisse/Losungsweg
3.1 Forschungsziel

3.1.1 Angestrebte Forschungsergebnisse

Ziel dieses Forschungsvorhabens ist es, die topographische und die chemische Struktur der
Oberflache verschiedener technisch bedeutender Lotsysteme zu charakterisieren. Hierbei
sollte insbesondere untersucht werden, wie sich die Reinigungsverfahren, die zur Entfernung
des Flussmittels eingesetzt werden, auf den jeweiligen Oberflachenzustand auswirken. Des
Weiteren sollte beurteilt werden, wie sich die Oberflachen der Lotlegierungen beim Einsatz
unter extremen auf3eren Umgebungsbedingungen zeitlich verandern.

Neben dem als Referenzsystem zu betrachtenden Lot Sn63Pb37 wurden im Rahmen dieses
Projekts die beiden bleifreien Legierungen Sn99,3Cu0,7 und Sn95,5Ag3,8Cu0,7 analysiert.
Die durchgefiihrten Untersuchungen sollen zu einem besseren Verstandnis dartber flhren,
wie sich unterschiedliche Oberflacheneigenschaften der betrachteten Lotsysteme nach
verschiedenen Reinigungsprozessen auf die Adhasion zu den Korrosionsschutzlacken und auf
das Alterungs- und Korrosionsverhalten auswirken. Die hierbei gewonnenen Erkenntnisse
sollen dem Baugruppenbeschichter bei der Auswahl des Schutzlacks dabei helfen, das fur das
jeweilige Substratsystem optimale Korrosionsschutzsystem zu finden. Die Erkenntnisse uber
die Korrosionsabldaufe ermdglichen den Herstellern von Korrosionsschutzlacken eine gezielte
Weiterentwicklung ihrer Lackformulierungen.

Seite 7 von 35



Eine Optimierung der Korrosionsschutzsysteme fihrt zu héheren Qualitéatsstandards gerade
auch bei den neuen bleifreien Lotlegierungen. Die Hersteller von elektronischen Baugruppen
kénnen somit auch bei den alternativen Loten eine verbesserte Produktqualitat erzielen, was
letztendlich auch zu einer Steigerung ihrer Wettbewerbsfahigkeit fuhrt.

3.1.2 Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse

Aus 6kologischen Grinden verbietet eine EU-Richtlinie seit dem 1. Juli 2006 den Einsatz von
bleihaltigen Materialien in der Elektronikfertigung. Spéatestens seit diesem Zeitpunkt mussten
daher die bis dahin verwendeten bleihaltigen Lotlegierungen durch bleifreie Alternativsysteme
ersetzt worden sein. Fur die in der Elektronikfertigung tatigen Unternehmen stellte sich daher
die Aufgabe, die fur die herkbmmlichen Systeme geltenden Qualitdtsstandards auch bei den
neuen bleifreien Legierungen zu gewahrleisten.

Neben den Aspekten der Umweltvertraglichkeit bietet die Umstellung auf bleifreie Lote aber
auch Perspektiven im technischen Bereich. Wegen der im Vergleich zu den bleihaltigen
Legierungen héheren Schmelztemperaturen lassen sich mit den bleifreien Systemen unter der
Voraussetzung einer entsprechenden Temperaturspezifikation der Bauelemente elektronische
Baugruppen realisieren, die auch bei hdheren Einsatztemperaturen einen stérungsfreien
Betrieb ermdglichen.

3.2 Losungsweg und Erreichung des Forschungsziels

Eine Untersuchung des Alterungs- und Korrosionsverhaltens der ausgewéhlten Lotlegierun-
gen erforderte in einem ersten Schritt eine Analyse der Materialien im Ausgangszustand.
Hierzu wurde zunéchst die Topographie der Lotoberflachen mit mikroskopischen Methoden
abgebildet. Des Weiteren wurden die Oberflachen mit spektroskopischen Verfahren hinsicht-
lich ihrer chemischen Zusammensetzung und ihrer Oxidationszustédnde analysiert. Ebenso
wurde als Ausgangsmaterial das verwendete Flussmittel im Hinblick auf seine chemische
Struktur untersucht.

Im zweiten Schritt wurde die Wirkungsweise der Substratreinigungsverfahren naher betrach-
tet. In diesem Punkt wurde mit Hilfe von spektroskopischen Verfahren Uberprift, ob das
Flussmittel durch die zu untersuchenden Reinigungsvorgange vollstandig entfernt wird. Zudem
wurde untersucht, in welcher Weise die Reinigungsmittel die Oberflachenstruktur der Lot-
systeme verandern.

Nach der Charakterisierung der Ausgangsmaterialien und der Substratreinigungsverfahren
beschaftigte sich das dritte Arbeitspaket mit den Korrosionseigenschaften der Lote. Anhand
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zweier verschiedener Klimaauslagerungen sollten diese Untersuchungen den Referenz-
zustand des Korrosionsverhaltens von ungeschitzten Lotmaterialien beschreiben. Nach den
jeweiligen Klimaauslagerungen wurden die Oberflachen der Lote hinsichtlich ihrer Oxidations-
zustande und ihrer Oxidschichtdicken analysiert. Hierbei wurde auch der Frage nachgegan-
gen, welche Auswirkungen eventuell noch vorhandene Rickstande von Reinigungs- oder
Flussmittel auf das Korrosionsverhalten der Lotsysteme zeigen.

Im letzten Teil des Untersuchungsprogramms sollten schlie3lich erste Korrelationen zwischen
dem Korrosionsverhalten der Lotlegierungen und dem Adh&sionsverhalten zwischen der
Lotoberflache und dem Korrosionsschutzlack aufgezeigt werden. Ausgewahlte Lotsubstrate,
die sich in ihren Oberflacheneigenschaften deutlich unterscheiden, wurden exemplarisch mit
einem Schutzlack beschichtet. Die Haftfestigkeiten dieser Verbundsysteme wurden sowohl im
Ausgangszustand als auch nach Klimaauslagerungen gemessen.

4 Experimente und Ergebnisse
4.1 Experimentelle Voraussetzungen

4.1.1 Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Photoelektronenspektroskopie (XPS) spielte als Analysetechnik in diesem Projekt eine
zentrale Rolle. Sie wurde eingesetzt, um die chemische Zusammensetzung der Lotoberfla-
chen zu charakterisieren. Insbesondere lieferte das XPS-Verfahren detaillierte Informationen
Uber die Oxidationszustande der Legierungselemente.

Messprinzip: Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray Photoelectron Spectros-
copy) beruht auf dem auRReren Photoeffekt, bei dem durch Réntgenstrahlung Photoelektronen
aus einer Festkorperoberflache ausgel6st werden. Die Bestimmung der kinetischen Energie
dieser Elektronen erlaubt Rickschlisse auf die chemische Zusammensetzung und die
elektronische Beschaffenheit der untersuchten Probenoberfliche. Die Analyse ist oberfla-
chenempfindlich. Die zugehdrige Informationstiefe, die durch die begrenzte Austrittstiefe der
emittierten Elektronen bestimmt wird, betragt ca. 10 nm. Die Methode erlaubt eine quantitative
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des oberflachenahen Bereiches. Dabei
werden alle Elemente mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium erfasst. Zur Kompensation
von Aufladungseffekten wird die Cls-Hauptemissionslinie bei der Auswertung auf eine
Bindungsenergie von 285 eV festgelegt, so dass sich die Lagen der Bindungsenergien der
Ubrigen Photolinien entsprechend verschieben. Die Nachweisempfindlichkeit der Methode liegt
bei ca. 0.1 at%, d.h. ca. 1000 ppm.
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Messparameter. Die XPS-Untersuchungen erfolgten mit einem VG 220i-XL-System.
Parameter. Magnetlinsenmode, Abnahmewinkel der Photoelektronen 0°, monochromatisierte
Alk,-Anregung, Constant Analyser Energy-Mode (CAE) mit 70 eV Passenergie in Ubersichts-
spektren sowie 20 eV in energetisch hochaufgeltsten Linienspektren, Analysenflache: 0,65
mm &, die Neutralisation von elektrisch nichtleitenden Proben erfolgt mit niederenergetischen
Elektronen (4 eV).

4.1.2 Flugzeit-Sekundarionenmassenspektrometrie (TOF-SIMS)

Die Flugzeit-Sekundarionenmassenspektrometrie (TOF-SIMS) wurde im Rahmen dieses
Projekts benutzt, um die Oberflachen auf Rickstdnde von Flussmitteln zu untersuchen.

Messprinzip: Beim Beschuss eines Festkdrpers mit lonen hinreichender Energie werden von
der Oberflache u.a. positiv und negativ geladene Sekundéarionen emittiert. Die Massenanalyse
dieser Sekundarionen in einem Flugzeit-Massenspektrometer bildet die Grundlage des TOF-
SIMS-Verfahrens. Mit der Sekund&rionenmassenspektrometrie lassen sich prinzipiell alle
Elemente nachweisen. Die hohe Nachweisempfindlichkeit des TOF-SIMS-Verfahrens ermoég-
licht selbst die Erfassung von Spurenelementen mit Konzentrationen bis in den ppm-Bereich.
Aufgrund eines ausgepragten Matrixeffekts erlauben die Intensitaten der Sekundarionen-
signale jedoch keine direkten RuUckschlisse auf die quantitative Zusammensetzung der
einzelnen Bestandteile. Im statischen Betriebsmodus werden wéhrend einer Messung weniger
als 10% der Atome der obersten Monolage abgetragen. Die Informationstiefe umfasst in
diesem Modus die obersten ein bis drei Monolagen.

Messparameter: Die TOF-SIMS-Untersuchungen wurden mit einem TOF-SIMS IV-Gerat (Fa.
ION TOF) durchgefuhrt. Parameter: Anregung mit einer 25 keV Bi-Flissigmetallionenquelle,
Bunched mode, Ladungskompensation mit gepulster Elektronenquelle.

4.1.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Messprinzip: Wahrend des Mikroskopiervorgangs wird ein mit Hilfe von elektromagnetischen
Spulen abgelenkter und gebiindelter Elektronenstrahl Uber die Probenoberflache gerastert.
Dabei werden die Elektronen beim Auftreffen auf die Probenfliche abgebremst. Die
freigesetzten Sekundéarelektronen liefern durch ihren Intensitatskontrast in Abhangigkeit von
der Oberflachenstruktur eine Darstellung der Probenoberflache mit hoher Tiefenscharfe,
wahrend die rickgestreuten Elektronen ein Abbild des Materialkontrasts der Probe liefern.

Messparameter: Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen werden mit einem
Feldemissions-Raster-Elektronenmikroskop (Typ: LEO 1530-Gemini) mit einer nominalen
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Auflésung von 1 nm durchgefihrt. Die Aufnahmen der Probenoberflachen werden mit einer
Beschleunigungsspannung von 5-30 kV mit einem Sekundarelektronendetektor oder einem
Ruckstreudetektor in einem Arbeitsabstand von 10-20 mm erzeugt.

4.1.4 Energiedispersive Rontgen-Emissionsspektroskopie (EDX)

Die Energiedispersive Réntgen-Emissionsspektroskopie (EDX) erméglichte eine Ergdnzung
der mit dem REM abgebildeten Oberflachentopographie mit einer ortsaufgelésten Darstellung
der Elementverteilung.

Messprinzip: Bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probe kann ein Teil der
Energie des Elektronenstrahls an die Elektronen des Materials abgegeben werden. Dadurch
kénnen diese Elektronen ausreichend Energie erhalten, um die bindende Wirkung des Atom-
kerns zu Uberwinden und ihre Schale als Sekundarelektronen zu verlassen (Photoelektrischer
Effekt). Die dabei entstehenden hochenergetischen lonen relaxieren, indem die Leerstelle
durch Ubergang eines Elektrons aus einer &uRReren Schale unter Aussendung eines Rontgen-
qguants gefilllt wird. Dabei ist die Energie des Rontgenquants charakteristisch fir das Element.
Durch eine Analyse der Energieverteilung der Rontgenstrahlung kann so die lokale Element-
zusammensetzung der Probe fir alle Elemente ab Bor halbquantitativ bestimmt werden, wobei
die Methode besonders fiir schwerere Elemente geeignet ist.

Messparameter: Die EDX-Analysen wurden im oben beschriebenen Feldemissions-Raster-
Elektronenmikroskop vom Typ: LEO 1530-Gemini mit Beschleunigungsspannungen von 5-30
kV durchgefihrt.

4.1.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Mit Hilfe der Transmissionsmikroskopie (TEM) wurden an ausgewé&hlten Proben die Oxid-
schichtdicken abgebildet.

Messprinzip: Mit einem parallelen Elektronenstrahl wird ein grol3erer Bereich der Probe
simultan beleuchtet. Nach dem Durchgang durch die Probe, wird die Intensitatsverteilung des
transmittierten Strahls durch eine Reihe elektronmagnetischer Linsen vergrof3ert auf einer
CCD Kamera abgebildet. Durch die Wechselwirkung mit der Probe wird der Elektronenstrahl
teilweise gestreut und in einer Hellfeld Abbildung (BF-TEM) wird die gestreute Strahlung durch
eine Blende weitgehend absorbiert, so dass man eine vergroRerte 2D Abbildung der Streu-
starke der Probe erhélt. Im Fall von amorphen Proben ist die Intensitatsverteilung einfach als
Massendichte der Probe (Kombination aus Dicke und Dichte) zu interpretieren, wahrend man
bei (teil)kristallinen Proben eine Mischung aus Massendichte und Beugungskontrast sieht. An
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(teil)kristallinen Proben kann man mittels HRTEM auch die atomare Struktur der Probe
abbilden. Dazu wird in einem Phasenkontrastbild der Phasenunterschied zwischen dem
Primarstrahl und den verschiedenen gebeugten Strahlen abgebildet, um so die kristalline
Ordnung und Defekte direkt sichtbar zu machen.

Messparameter: 1lkxlk Gatan794 SlowScan CCD Kamera. Raumlich Auflésung: 0.15 nm
Infolimit, <0.1 nm Linienauflésung.

4.1.6 Lackhaftungspriufung

Fur einen funktionierenden Korrosionsschutz ist eine feste Anbindung des Schutzlacks an das
Substrat eine wesentliche Voraussetzung. Eine gebréuchliche Methode zur Bestimmung der
Haftfestigkeit des Lacks stellt die Gitterschnittpriifung nach EN ISO 2409 dar. Bei diesem
Verfahren werden bis auf das Substrat durchgehende Schnitte im rechten Winkel zueinander
ausgefiihrt, so dass ein Gitter entsteht. Die Haftfestigkeit der durch diese Gitterlinien be-
grenzten Quadrate wird dann durch Abzug eines Gewebeklebebandes (Tesa 4651) getestet.
Schliel3lich wird der Haftungsgrad durch visuelle Beurteilung ermittelt.

4.2 Praparation der Prufkorper

Fur die Durchfihrung der geplanten Untersuchungen ergab sich die Forderung nach einem
definierten Zustand des Probenmaterials. Die Legierungen mussen in einer solchen Form
vorliegen, dass sich daran sowohl die jeweiligen Analysen als auch die Lackhaftungstests
reproduzierbar durchfiihren lassen. Es werden demnach Prifkdérper gebraucht, die eine
mdglichst ebene Oberflachenstruktur auch lber eine flr Haftungstests geeignete gréRere
Flache aufweisen kénnen. Des Weiteren benétigen diese Prifkdrper gerade auch im Hinblick
auf die Haftfestigkeitsmessungen eine ausreichende mechanische Stabilitat. Aus diesen
Grunden héatte sich eine Préaparation der Lote aus einem Lotbad auf Kupferbleche angeboten.
Dem stand jedoch die Forderung gegentber, dass die Lote mit einem Flussmittel verarbeitet
werden sollen. Aus diesem Grund musste eine Mdglichkeit gefunden werden, die Lote aus
einem Lotdraht auf ein geeignetes Substratmaterial aufzuschmelzen. So wurden schlie3lich
bei der Stannol GmbH Priifkoérper auf die Art hergestellt, dass, wie in Abbildung 1 dargestellt,
ein Stiick Létdraht definierter Masse und Form auf ein 40 x 40 mm? groRRes Kupfer-Plattchen
aufgeschmolzen wurde.
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Abbildung 1: Prufkdrper vor (links) und nach (rechts) dem Aufschmelzen des Létdrahts.

Um zu gewabhrleisten, dass fiur alle Prufkdrper annahernd gleiche Praparationsbedingungen
vorliegen, wurden die Kupferbleche mit den Létdrahten ca. 20 s lang mit einem auf 260°C
erwarmten Kupferblock in Kontakt gebracht. Da die Warmeubertragung auf die nicht vollig
ebenen Kupferplattchen nicht immer identisch war, wurde darauf geachtet, dass die
Lotmaterialien ca. 5 s lang in der flussigen Phase gehalten wurden, bevor der Prifling zum
Abkuhlen vom Kupferblock heruntergenommen wurde.

4.3 Lotlegierungen im Ausgangszustand und nach Substratreinigung

In dem im Projektantrag dargelegten Arbeitsprogramm stellen die Untersuchungen an den
Ausgangsmaterialien und an den gereinigten Lotlegierungen zwei getrennte Arbeitspakete
dar. Zur besseren Vergleichbarkeit der jeweiligen Oberflachenzustande sollen in diesem
Abschnitt 4.3 jedoch die Ergebnisse aus diesen beiden Blocken fir jede Lotlegierung
zusammen vorgestellt werden.

Die Lotlegierungen wurden hinsichtlich ihrer Topographie und ihrer chemischen Oberflachen-
zusammensetzungen untersucht. Die topographischen Beschaffenheiten der Proben wurden
mit dem REM abgebildet. Zur Analyse der Oberflachenchemie wurden die Verfahren XPS,
TOF-SIMS und EDX eingesetzt. Wahrend XPS und EDX im Wesentlichen Informationen tber
die Elementstruktur der Oberflachen liefern, erhalt man mit dem TOF-SIMS-Verfahren auch
Informationen Uber die molekulare Struktur.

Vor der Analyse der Lotoberflachen wurde zunachst das verwendete Flussmittel in Reinform
untersucht. Mit XPS wurde dessen Elementzusammensetzung bestimmt und anhand von
TOF-SIMS-Analysen wurden fur das Flussmittel charakteristische Sekundarionenfragmente
identifiziert. Mit Hilfe dieser Daten wurden dann die Oberflachen der Lotlegierungen auch auf
magliche Flussmittelriickstédnde hin untersucht.
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4.3.1 Reinigungsverfahren

Als Substratreinigungsverfahren kamen im Rahmen dieses Projekts die beiden wasserbasier-
ten Prozesse Vigon® A200 und Vigon® S100 der Firma Zestron zum Einsatz. Bei Vigon® A200
handelt es sich um ein alkalisches und bei Vigon® S100 um ein saures Reinigungsmedium.
Auf diese Weise soll ein direkter Vergleich zwischen zwei gegensatzlichen Reinigungsbedin-
gungen hinsichtlich ihrer Wechselwirkungen mit den Lotoberflachen bzw. mit den Flussmittel-
rickstanden ermoglicht werden.

Sowohl das alkalische als auch das saure Reinigungsverfahren wurden mit folgenden Para-
metern betrieben. Zun&chst wurden die Prufkorper einer 10-minttigen Ultraschallbehandlung
in einem 20%-igen Reinigungsmedium bei einer Temperatur von 50°C unterzogen. Dann liel3
man die Reinigungsldsung eine Minute lang abtropfen. AnschlieRend wurden die Priflinge 5
Minuten lang bei Raumtemperatur mit Ultraschall in VE-Wasser gespiilt. Dieses Wasser liel3
man dann wieder eine Minute lang abtropfen, bevor die Prifkorper abschlieRend 10 Minuten
lang bei 80°C mit Umluft getrocknet wurden.

4.3.2 Sn63Pb37

Rein optisch schon lassen sich, wie in Abbildung 2 zu sehen, deutliche Unterschiede zwischen
den drei Oberflachenzustanden der Legierung Sn63Pb37 erkennen. Im Ausgangszustand liegt
eine glanzende Priifkérperoberflache vor. Nach der Vigon® A200-Reinigung sieht die Oberfla-
che etwas matter aus, und nach der Vigon® S100-Reinigung zeigt sich makroskopisch eine
deutliche Veradnderung der Oberflachenstruktur.

Abbildung 2: Makroskopische Aufnahmen der Lotlegierung Sn63Pb37 im Ausgangszustand (links),
nach Vigon® A200-Reinigung (Mitte) und nach Vigon® S100-Reinigung (rechts).

Diese makroskopischen Beobachtungen korrelieren mit den Ergebnissen der REM-Unter-
suchungen, die in Abbildung 3 dargestellt sind. Das Sekundarelektronenbild im Ausgangs-
zustand zeigt eine flachige Topographie mit hellen und dunklen Bereichen. Die Vigon® A200-
Reinigung bewirkt bei dieser Struktur Verdnderungen in den hellen Bereichen. Deutlich
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ausgepragter sind diese Veranderungen nach der Vigon® S100-Reinigung. In diesem Zustand
erkennt man eine stark zerkliftete Oberflache, bei der insbesondere die hellen Gebiete
nahezu vollstandig aus dem oberflachennahen Bereich herausgeldst worden sind.

pr
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Signal B = InLens  Bild-Nr,. 2007_40996 |
-

Abbildung 3: REM-Abbildungen von Sn63Pb37 im Ausgangszustand (oben links), nach Vigon® A200-
Reinigung (oben rechts) und nach Vigon® S100-Reinigung (unten links).

Um beurteilen zu kénnen, wie sich die beiden Reinigungsverfahren neben den Anderungen in
der Oberflachentopographie auch auf die Legierungszusammensetzung im oberflachennahen
Bereich auswirken, wurden mit Hilfe von lateral aufgeldsten EDX-Analysen die Elementvertei-
lungen der beiden Hauptlegierungsbestandteile Zinn und Blei abgebildet. Diese Verteilungs-
bilder fir die Legierung im ungereinigten Ausgangszustand sind in Abbildung 4 zusammen mit
dem Sekundarelektronenbild dargestellt. Anhand der Verteilungsbilder kann man deutlich
erkennen, dass die im Elektronenbild dunkel erscheinenden Flachen Zinn-Phasen und die
hellen Bereiche Blei-Phasen entsprechen. Fir die beiden Reinigungszustande wurden
ebenfalls entsprechende EDX-Analysen durchgefiihrt, deren Resultate sich auch mit den
entsprechenden REM-Untersuchungen decken. Demnach werden durch beide Reinigungs-
verfahren vor allem die in den REM-Abbildungen hell erscheinenden Blei-Phasen angegriffen,
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durch sie saure Vigon® S100-Reinigung wurden die bleihaltigen Bereiche der Oberflache
nahezu vollstdndig weggeatzt.

P L1
Abbildung 4: Sekundarelektronenbild (links) und EDX-Elementverteilungsbilder (rechts) von Sn63Pb37
im Ausgangszustand.

Wahrend die EDX-Analysen aufgrund ihrer relativ hohen Informationstiefe von tiber einem pm
vor allem Aussagen Uber die Legierungszusammensetzung liefern kdnnen, eignen sich die
Verfahren XPS und TOF-SIMS mit ihren deutlich kleineren Informationstiefen vielmehr dazu,
Kontaminationen oder Flussmittelriickst&dnde auf den Oberflachen nachzuweisen. Als Resultat
der XPS-Analysen (Abbildung 5) zeigt sich, dass sich der Kohlenstoff-Gehalt auf den Lotober-
flachen von einem Wert von ca. 70 at% im Ausgangszustand nach der alkalischen Reinigung
auf ca. 41 at% und nach der sauren Reinigung sogar bis auf etwa 24 at% reduziert. Beide
Reinigungsverfahren bewirken also, wenn auch in unterschiedlichem Mal3e, eine deutliche
Reduzierung der organischen Rickstande auf der Oberflache, wobei zu bertcksichtigen ist,
dass eine Kohlenstoffkonzentration von etwa 20 at% auf einer Metalloberflache schon einer
technisch sauberen Probe entspricht. Die Zinnkonzentration steigt nach den Reinigungen von
4,5 at% auf Werte zwischen 12 und 13 at% an. Bei den Bleikonzentrationen hingegen gibt es
deutliche Unterschiede zwischen beiden Reinigungen. In Relation zum Zinngehalt liegt die
Bleikonzentration nach der sauren Reinigung bei weniger als 50 % des entsprechenden
Wertes der alkalischen Reinigung. Dies bestatigt das Resultat der REM und EDX-Unter-
suchungen, nach denen die Blei-Phase der Oberflache durch das saure Reinigungsmedium
besonders stark angegriffen wird. Nach der Vigon® S100-Reinigung wird mit XPS eine relativ
hohe Phosphorkonzentration von ca. 6 at% detektiert, wobei es sich um Ruckstande des
Reinigungsmediums handeln muss.
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Abbildung 5: XPS-Analysen an Sn63Pb37: Konzentrationen der Elemente Kohlenstoff, Zinn und Blei.

Mit Hilfe der TOF-SIMS-Analysen lassen sich anhand charakteristischer Sekundarionen-
signale mdgliche Flussmittelriickstande qualitativ nachweisen. In den Spektren des ungerei-
nigten Ausgangsmaterials finden sich solche Signale in relativ hoher Intensitat. Sowohl nach
der alkalischen als auch nach der sauren Reinigung werden diese Signale jedoch nicht mehr
beobachtet. Daraus lasst sich schliel3en, dass beide Reinigungsverfahren dazu geeignet sind,
die im Ausgangszustand auf der Oberflache vorhandenen Flussmittelriicksténde vollstandig zu
entfernen. In den Spektren der Proben nach der Vigon® S100-Reinigung werden ausgeprégte
Phosphat-Signale detektiert, was mit den hohen Phosphor-Konzentrationen in den entspre-
chenden XPS-Spektren korreliert. Die TOF-SIMS-Analysen bestatigen demnach die Resultate
der XPS-Messungen, die auf das Vorhandensein von Reinigungsriickstanden auf den Proben
nach der sauren Reinigung hindeuten.

4.3.3 Sn99,3Cu0,7

Die makroskopische Betrachtung der drei untersuchten Oberflachenzustande der Lotlegierung
Sn99,3Cu0,7 liefert, wie in Abbildung 6 zu sehen, ein ahnliches Bild wie es bei dem bleihalti-
gen Lot der Fall ist. Die glanzende Oberflache des Ausgangsmaterials weist nach der alkali-
schen Reinigung einige matte Bereiche auf. Die saure Reinigung dagegen bewirkt auch bei
dieser Legierung eine deutlich rauere Oberflachenstruktur.
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Abbildung 6: Makroskopische Aufnahmen der Lotlegierung Sn99,3Cu0,7 im Ausgangszustand (links),
nach Vigon® A200-Reinigung (Mitte) und nach Vigon® S100-Reinigung (rechts).

EHT = 20.00 kV Signal A= SE2 EHT = 20,00 kv Signal A = SE2 Signal = 1.000
WD= 13mm Signal B = InLens WD= 13 mm Signal B = InLens Bild-Mr.. 2008_47418

EHT = 20.00 kV Signal A= SE2 Signal = 1.000
WD= 13mm Signal B = InLens Bild-Mr.. 2008_47372

Abbildung 7: REM-Abbildungen von Sn99,3Cu0,7 im Ausgangszustand (oben links), nach Vigon®
A200-Reinigung (oben rechts) und nach Vigon® S100-Reinigung (unten links).

Dementsprechend zeigen auch die REM-Aufnahmen in Abbildung 7 signifikante Unterschiede
zwischen dem Ausgangsmaterial und den beiden gereinigten Proben. Im ungereinigten
Referenzzustand liegt eine vergleichsweise homogene Oberflachenstruktur vor. Unterschiedli-
che Phasen, wie sie bei Sn63Pb37 beobachtet wurden, sind hier nicht zu finden, was jedoch
aufgrund des deutlich héheren Zinngehalts dieser Legierung nicht weiter verwundert. Nach der
alkalischen Vigon® A200-Reinigung erhélt man eine immer noch relativ ebene Oberflache, in
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der man einzelne Bereiche mit einer nadelférmigen Struktur findet. Die auffélligste Verande-
rung der Oberflachenstruktur beobachtet man auch hier nach der sauren Reinigung. Wie auch
bei der bleihaltigen Legierung zeigt sich hier eine stark zerkliftete Topographie, wobei jedoch
in diesem Fall die Struktur eine grof3ere RegelmaRigkeit als bei Sn63Pb37 aufweist.

Anhand der EDX-Elementverteilungsbilder in Abbildung 8 lasst sich gut erkennen, dass die
nach der alkalischen Reinigung auftretenden Nadelstrukturen einen signifikant hdheren Gehalt
an Kupfer aufweisen. Die Nadelstrukturen, die nach der sauren Reinigung gefunden wurden,
zeigen in analog durchgefiihrten EDX-Analysen denselben Effekt.

B

Elektronent

Sn Lat

Abbildung 8: Sekundérelektronenbild (links) und EDX-Elementverteilungsbilder (rechts) von
Sn99,3Cu0,7 nach Vigon® A200-Reinigung.

Anhand der XPS-Analysen zeigt sich, dass die beiden Reinigungsverfahren auch bei der
Legierung Sn99,3Cu0,7 einen erheblichen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung der
Oberflachen haben. So wurde auch hier der Kohlenstoff-Gehalt von etwa 60 at% im Aus-
gangszustand deutlich reduziert auf Werte zwischen 23 und 35 at% nach der Reinigung.
Dabei fallt insbesondere nach der alkalischen Reinigung auf, dass sich die Kohlenstoff-
Konzentrationen der matt und der glanzend erscheinenden Oberflachenbereiche signifikant
unterscheiden. Nach der alkalischen Reinigung wurden auf der Probenaoberflache 1,3 at% Blei
nachgewiesen. Auf der Oberflache der Legierung nach der sauren Reinigung wurde dagegen
kein Blei gefunden, auch auf der ungereinigten Probe wird Blei héchstens in Spuren mit
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Konzentrationen kleiner 0,1 at% detektiert. Ahnlich wie auch bei Sn63Pb37 wurde auch bei
Sn99,3Cu0,7 nach der sauren Reinigung wieder ein nicht unerheblicher Anteil an Phosphor
und eine hthere Sauerstoff-Konzentration nachgewiesen.

Die TOF-SIMS-Analysen an der Legierung Sn99,3Cu0,7 zeigten qualitativ die gleichen
Resultate wie bei dem bleihaltigen Lot. In den Spektren der ungereinigten Proben wurden
charakteristische Signale nachgewiesen, die sich auf Flussmittelriickstande zurtckfiihren
lassen. Diese Signale wurden sowohl nach alkalischer als auch nach saurer Reinigung nicht
mehr detektiert, d.h. beide Reinigungsverfahren haben auch bei dieser Legierung zu einer
Entfernung der urspriinglich vorhandenen Flussmittelriickstande gefiihrt. Die saure Reinigung
hinterliel3 genau wie bei Sn63Pb37 auch hier Ruckstande an der Oberflache, die in Form von
Phosphaten in den entsprechenden Spektren nachgewiesen wurden.

4.3.4 Sn95,5Ag3,8Cu0,7

Auf makroskopischer Ebene zeigt die Legierung Sn95,5Ag3,8Cu0,7 nahezu das gleiche
Erscheinungsbild wie die beiden oben beschriebenen Lotmaterialien. Deutliche Unterschiede
sind dagegen in den REM-Aufnahmen, die in Abbildung 9 dargestellt sind, insbesondere bei
den gereinigten Oberflachen zu erkennen. Sowohl nach alkalischer als auch nach saurer
Reinigung liegt demnach eine sehr strukturierte Oberflache vor. Abbildung 10 zeigt die EDX-
Elementverteilungsbilder fiir die Elemente Zinn und Silber nach der sauren Vigon® S100-
Reinigung. Die im Sekundarelektronenbild sichtbaren Strukturen lassen sich in den Element-
verteilungsbildern zwar nicht vollstandig auflésen, aber in den Bildern deutet sich eine An-
reicherung von Silber in diesen Strukturen an. Demzufolge wirden diese Untersuchungen
belegen, dass der Silberanteil der Legierung durch das Reinigungsmedium weniger stark
angegriffen wird als das Zinn und dadurch diese Silber-Phasen in der Legierung durch den
Reinigungsprozess eher freigelegt werden.

Gemal den Resultaten der XPS- und der TOF-SIMS-Analysen sind auf der Oberflache der
ungereinigten Legierung Sn95,5Ag3,8Cu0,7 ebenso wie bei den beiden anderen Loten
Flussmittelriickstande vorhanden. Dartber hinaus finden sich in den Spektren dieser Legie-
rung charakteristische Siliconsignale mit Siliziumkonzentrationen bis zu ca. 5 at%. Sowohl
diese Silicone als auch die Flussmittelrickstdnde werden nach beiden Reinigungsprozessen
nicht mehr detektiert. Nach der alkalischen Reinigung wird auch auf der Oberflaiche von
Sn95,5A¢g3,8Cu0,7 wieder Blei in Konzentrationen von 0,7 at% nachgewiesen. Im ungerei-
nigten Zustand wurde Blei allenfalls in Spuren mit max. 0,1 at% detektiert. Nach der sauren
Reinigung findet man auf der Oberfliche ebenso wie bei den anderen beiden Legierungen
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Phosphatriickstande. Zuséatzlich wird jedoch nach dem sauren Reinigungsprozess ein Kohlen-
stoffgehalt an der Oberflache nachgewiesen, der lGber der entsprechenden Konzentration im
Ausgangszustand liegt.

10pm EHT = 20,00 kv Signal A= SE2 Signal = 1.000

EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 Signal = 1.000

WD= 13mm Signal B = InLens Bild-Mr.: 2007_41007 | GEMINI — WO= 13mm Signal B = InLens Bild-Mr.. 2007_41009 |
- AR TN . | W ¢

| IFAM 10pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE2 Signal = 1.000
| GEMINI . WD= f3mm  SignalB=inlens  BidNr: 2007_41012 |

Abbildung 9: REM-Abbildungen von Sn95,5Ag3,8Cu0,7 im Ausgangszustand (oben links), nach
Vigon® A200-Reinigung (oben rechts) und nach Vigon® S100-Reinigung (unten links).
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Abbildung 10: Sekundarelektronenbild (links) und EDX-Elementverteilungsbilder (rechts) von
Sn95,5Ag3,8Cu0,7 nach Vigon® S100-Reinigung.

Zusammenfassend fur alle drei untersuchten Lotmaterialien lasst sich folgendes Fazit ziehen:
Im Ausgangszustand enthalten die Oberflachen aller drei Legierungen deutliche Flussmittel-
rickstande. Beide im Rahmen dieses Projekts betrachteten Reinigungsprozesse, sowohl
Vigon® A200 als auch Vigon® S100, sind jedoch in der Lage, diese Riickstande zu beseitigen.
Beide Reinigungsprozesse bewirken jedoch auch deutliche Anderungen in den jeweiligen
Oberflachenstrukturen. Zudem bilden die Reinigungsmedien selbst Rickstéande auf den
Oberflachen. So findet man nach dem sauren Reinigungsprozess Phosphatrickstadnde und
nach der alkalischen Reinigung erhéhte Bleigehalte auf den Oberflachen.

4.4 Alterung von gereinigten und ungereinigten Lotlegierungen

4.4.1 Alterungstests

Im Rahmen dieses Projekts sollte das Alterungsverhalten der Lotlegierungen unter klima-
tischen Einflissen untersucht werden. In Zusammenarbeit mit dem Projektbegleitenden
Ausschuss wurden hierfur zwei verschiedene beschleunigte Alterungstests ausgewahlt, wobei
sich die Auswahl an praxisrelevanten Testbedingungen orientierte. Als erster Alterungstest
wurde eine Auslagerung der Lotlegierungen in einem Konstantklima vorgesehen. Hierbei
sollten die Prufkorper in einem Klimaschrank bei einer Temperatur von 40°C und einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 92% gelagert werden. In regelmalligen Zeitabstdnden sollten
Prifkdrper dem Klimaschrank zur Analyse entnommen werden. Die maximale Auslagerungs-
dauer lag bei 73 Tagen.
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Als zweiter Alterungstest wurde eine Temperaturwechselbelastung gewahlt. Die Temperatur
im Klimaschrank (Abbildung 11) variierte von -20°C bis 120°C, wobei die Temperaturdnderung
2°C pro Minute betrug. An den beiden Umkehrpunkten wurde die Temperatur fur jeweils 30
Minuten konstant gehalten. Die Luftfeuchtigkeit war in diesem Temperaturbereich nicht regel-
bar. Die maximale Auslagerungsdauer bei diesem Test betrug 80 Tage.

Abbildung 11: Klimaschrank zur Temperaturwechselauslagerung.

Die Prifkorper, die den beiden Auslagerungen entnommen wurden, wurden hinsichtlich ihrer
Topographie und ihrer chemischen Oberflachenzusammensetzungen untersucht. Schwer-
punkte dieser Untersuchungen waren die Zusammensetzung und die Dicke der jeweiligen
Oxidschichten. Die Resultate dieser Analysen sind getrennt fir beide Alterungstests in den
beiden folgenden Abschnitten dargestellt.

4.4.2 Konstantklimaauslagerung

Der Einfluss der Konstantklimaauslagerung auf die drei betrachteten Legierungen soll im
Folgenden anhand der Prufkérper mit Auslagerungsdauern von 73 bzw. 53 Tagen dargestellt
werden. Abbildung 12 zeigt exemplarisch eine makroskopische Aufnahme von Prufkdrpern der
Legierung Sn63Pb37. In dieser Darstellung sind Prifkérper verschiedener Oberflachenzu-
stande jeweils vor und nach Konstantklimaauslagerung gegenibergestellt. Die obere Reihe
zeigt dabei jeweils den Ausgangszustand im Vergleich zu den ausgelagerten Proben in der
unteren Reihe. Links ist die Legierung im ungereinigten Zustand, in der Mitte nach alkalischer
und in der rechten Spalte nach saurer Reinigung zu sehen. Der Vergleich dieser Prifkorper
verdeutlicht noch einmal die bereits in Abschnitt 4.3 beschriebenen Unterschiede zwischen
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den verschiedenen Reinigungszustanden. Hinsichtlich des Alterungsverhaltens sind fur alle
drei Reinigungszustande in Abbildung 12 jedoch zumindest makroskopisch keine signifikanten
Unterschiede zu erkennen. Diese makroskopische Beobachtung lasst sich in analoger Weise
auf die beiden bleifreien Lotlegierungen direkt Ubertragen. Mit dem blof3en Auge sind dem-
nach keine Einflisse der Konstantklimaauslagerung auf die Lotoberflachen zu beobachten.

0d

73 d

. ) PIRERI T

ungereinigt alkalische Reinigung saure Reinigung

Abbildung 12: Makroskopische Abbildung von Prifkérpern der Legierung Sn63Pb37 vor (oben) und
nach (unten) 73 Tagen Konstantklimaauslagerung.

Eine Veranderung der Oxidzusammensetzung sowie eine Zunahme der Oxidschichtdicke bis
zu einem gewissen Bereich muss jedoch nicht zwangslaufig makroskopisch zu erkennen sein.
Um nahere Informationen Uber die Oxidstruktur zu erhalten, wurden die Oberflachen der
Lotlegierungen mit XPS analysiert. Die Oxidationszustande lassen sich den Linienspektren der
jeweiligen Elemente entnehmen. So lassen sich anhand der Abbildung 13 die Oxidations-
zustande des Bleis in der alkalisch gereinigten Legierung Sn63Pb37 im Ausgangszustand und
nach 53 Tagen Konstantklimaauslagerung vergleichen. Die beiden Hauptpeaks in den
Spektren entsprechen jeweils der Dublettstruktur des Oxidationszustands PbO. Darlber
hinaus werden in beiden Linienspektren keine weiteren héher oxidierten Zustande detektiert.
Daraus lasst sich folgern, dass die hier betrachtete Konstantklimaauslagerung zumindest fir
das Legierungselement Blei keinerlei Auswirkungen auf die Oxidzusammensetzung hat.
Neben den Dublettlinien des Bleioxids findet man bei der ausgelagerten Probe in Abbildung 13
(rechts) zu jeweils niedrigeren Bindungsenergien hin weitere, allerdings deutlich schwéacher
ausgepragte Signale. Hierbei handelt es sich nicht um weitere Oxidspezies, sondern um das
Dublettsignal von elementarem, nicht oxidiertem Blei. Aus dem Vorhandensein dieses
elementaren Bleizustands im Spektrum lasst sich schlieRen, dass die Oxidschichtdicke des
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Bleis in diesem Fall kleiner als die Informationstiefe des XPS-Verfahrens von etwa 10 nm sein

Mmuss.

Abbildung 13: XPS-Analyse: Pb4f-Spektren der Legierung Sn63Pb37 nach alkalischer Reinigung im
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Abbildung 14: XPS-Analyse: Sn3d-Spektren der Legierung Sn63Pb37 nach alkalischer Reinigung im
Ausgangszustand (links) und nach 53 Tagen Konstantklimaauslagerung (rechts).

Exemplarisch flr alle drei betrachteten Lotlegierungen ist in Abbildung 14 ein Vergleich der
Zinn-Linienspektren der alkalisch gereinigten Legierung Sn63Pb37 im Ausgangszustand und
nach 53 Tagen Konstantklimabelastung dargestellt. Ahnlich wie bei den Blei-Spektren ist auch
hier keine signifikante Anderung der Oxidzusammensetzung zu beobachten. Beide Spektren
zeigen im Wesentlichen lediglich die Dublettstruktur des gleichen Oxidationszustands. Anders
als bei dem gealterten Pb-Spektrum in Abbildung 13 sind hier jedoch keine Anzeichen ele-
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mentaren Zinns zu erkennen. In diesem Fall ist die Oxidschichtdicke des Zinns demzufolge
groRer als die XPS-Informationstiefe von ca. 10 nm.

Das Kupfersignal zeigt in den XPS-Spektren ein qualitativ anderes Verhalten als die Legie-
rungselemente Zinn und Blei. Dies ist am Beispiel der Legierung Sn95,5Ag3,8Cu0,7 nach 53
Tagen Konstantklimaauslagerung in Abbildung 15 dargestellt. Vor der Auslagerung zeigt das
Linienspektrum Cu2p nur eine Dublettstruktur, die dem Oxidationszustand Cu,O entspricht.
Nach der Konstantklimabelastung werden weitere intensive Signale detektiert. Diese lassen
sich dem hoher oxidierten Zustand CuO zuordnen. Demnach ist bei den analysierten Proben
Kupfer das einzige Legierungselement, welches durch die beschleunigte Alterung im Kon-
stantklimatest eine signifikante Anderung des Oxidationszustands erfahrt. Hierbei ist jedoch zu
bertcksichtigen, dass Kupfer mit 0,7 Massenprozent nur einen sehr geringen Anteil an den
beiden bleifreien Lotlegierungen ausmacht.
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Abbildung 15: XPS-Analyse: Cu2p-Spektren der Legierung Sn95,5Ag3,8Cu0,7 nach alkalischer
Reinigung im Ausgangszustand (links) und nach 53 Tagen Konstantklimaauslagerung (rechts).

Anhand der XPS-Linienspektren zeigte sich, dass die Oxidschichtdicken der Legierungsele-
mente bei einigen der untersuchten Proben bei unter 10 nm lagen. Um eine direkte Abbildung
der Oxidschichtdicken zu erhalten, wurden von einigen Proben TEM-Querschnittsabbildungen
erstellt. Ein solcher Querschnitt durch eine Oxidstruktur ist in Abbildung 16 exemplarisch an
einer Sn63Pb37-Probe nach 73 Tagen Konstantklimaauslagerung dargestellt. Der helle
Bereich in der oberen Bildhélfte stellt die Lotlegierung dar. Diese wird in der Abbildung nach
unten hin von einem schmalen grauen Saum begrenzt, der die Oxidschicht markiert.
Abbildung 16 zeigt einen fir die untersuchten Proben typischen Querschnitt durch den oberfla-
chennahen Bereich. Die Oxide zeigen demnach eine relativ gleichmafiige Tiefenstruktur ohne
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auffallige Schwankungen ihrer Schichtdicken. Diese liegen bei der in Abbildung 16 dargestell-
ten Probe in einem Bereich zwischen 10 und 15 nm.

100

Abbildung 16: TEM-Abbildung eines Querschnitts durch den oberflachennahen Bereich einer
Sn63Pb37-Legierung nach 73 Tagen Konstantklimaauslagerung.

Insgesamt lassen sich die Ergebnisse der Konstantklimaauslagerung wie folgt zusammen-
fassen. Rein makroskopisch sind keine Korrosionserscheinungen der Lotlegierungen zu
erkennen. Die Oxidschichtdicken bleiben unverandert in einem Bereich bis etwa 15 nm. Bei
den Legierungselementen Zinn und Blei wird keine Anderung in den Oxidzusammensetzun-
gen registriert. Lediglich beim Kupfer in den beiden bleifreien Lotlegierungen ist nach der
Auslagerung ein signifikanter Anstieg eines hdher oxidierten Zustands zu beobachten.

4.4.3 Temperaturwechselauslagerung

Analog zur Darstellung der Ergebnisse der Konstantklimaauslagerung sollen auch hier zu-
nachst die makroskopisch sichtbaren Einflisse der Temperaturwechselbelastung dargestellt
werden. Exemplarisch fir alle drei betrachteten Lotlegierungen sind in Abbildung 17 die
Prufkdrper der bleihaltigen Legierung Sn63Pb37 in verschiedenen Reinigungszustanden
jeweils im Ausgangszustand und nach 80 Tagen Temperaturwechselbelastung einander
gegenubergestellt. Auch hier sind in der oberen Reihe die Prifkorper im Ausgangszustand im
Vergleich zu den gealterten Proben in der unteren Bildreihe dargestellt. Die beiden linken
Abbildungen zeigen einen Prifling im ungereinigten Zustand. Um die Lotlegierung herum ist
im Ausgangszustand ein glanzender Saum aus Flussmittelrickstanden gut zu erkennen.
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Diese Riuckstande erfahren durch die Temperaturwechselbelastung eine deutliche Veradnde-
rung. Nach der Alterung bilden die Flussmittelreste eine dunkle, spréde Schicht, die sich
schon durch geringfligige mechanische Belastung leicht entfernen lasst. Bei allen drei
Reinigungszustanden fallt auf, dass sich die Kupferplattchen, die als Tragermaterial fur die
Legierungen dienen, farblich deutlich verandern. Offensichtlich bewirkt der standige Tempe-
raturwechsel hier eine signifikante Anderung der Oberflaicheneigenschaften. Bei den Lot-
legierungen selber sind allerdings makroskopisch praktisch keine solchen Anderungen zu
erkennen.

god

o A ] m PR =S
ungereinigt alkalische Reinigung saure Reinigung

Abbildung 17: Makroskopische Abbildung von Prifkérpern der Legierung Sn63Pb37 vor (oben) und
nach (unten) 80 Tagen Temperaturwechselauslagerung.

Die Struktur der Oxidschichten auf den Lotlegierungen wurde auch nach dieser Klimaauslage-
rung wieder mit Hilfe von XPS-Analysen untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
lassen sich analog zu den oben fiir die Konstantklimaauslagerung beschriebenen Resultaten
wie folgt zusammenfassen. Bei den Legierungselementen Zinn, Blei und Silber war auch nach
80 Tagen Temperaturwechselbelastung keine Anderung der Oxidzusammensetzung zu
beobachten. Lediglich bei den Kupferanteilen der beiden bleifreien Legierungen wurde nach
der Alterung zusatzlich zum Oxidationszustand Cu,O der héher oxidierte Zustand CuO nach-
gewiesen. Hinsichtlich der Oxidschichtdicken ist bei allen drei betrachteten Lotmaterialien
keine signifikante Zunahme durch den Alterungstest zu verzeichnen. Die Oxidschichtdicken
liegen auch hier im Bereich bis etwa 15 nm.
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45 Adhéasion des Schutzlacks

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die Alterung der unbeschichteten Lotmaterialien
beschrieben wurde, sollte im letzten Arbeitspaket die Adhasion eines Schutzlackes auf den
Lotsubstraten sowohl im Ausgangszustand als auch nach einer Klimaauslagerung untersucht
werden. Zunachst musste eine geeignete Kombination von Lotlegierungen, Oberflachenzu-
standen, Beschichtungssystem und Alterungsbedingung getroffen werden. In Absprache mit
dem Projektbegleitenden Ausschuss wurde folgende Auswahl getroffen. Die Haftungsunter-
suchungen sollten exemplarisch an der Legierung Sn63Pb37 durchgefiihrt werden, weil diese
unter den gewahlten Praparationsbedingungen die am besten geeignete Oberflachenstruktur
hinsichtlich Probengréf3e und Ebenheit aufweist. Als Alterungstest wurde die Temperatur-
wechselauslagerung gewahlt, weil diese zumindest fiir die Flussmittelreste deutlichere Ande-
rungen bewirkt als die Konstantklimaauslagerung. Die Prifkdrper wurden mit dem Schutzlack
ELPEGUARD® SL 1307 FLZ/182 beschichtet. Hierbei handelt es sich um ein Acrylat-basiertes
System der Lackwerke Peters. Die Prufkérper wurden bei den Lackwerken Peters beschichtet
und bei einer Temperatur von 80°C 30 Minuten lang ausgehartet.

0d

28d

ungereinigt alkalische Reinigung saure Reinigung

Abbildung 18: Makroskopische Abbildung von beschichteten Prifkdrpern der Legierung Sn63Pb37 vor
(oben) und nach (unten) 28 Tagen Temperaturwechselauslagerung.

Eine Halfte der Prufkorper wurde direkt im Ausgangszustand hinsichtlich der Lackhaftung
untersucht, die andere Halfte wurde zunachst einer 28 Tage dauernden Temperaturwechsel-
belastung unterzogen. In Abbildung 18 sind die entsprechenden Prifkérper in allen drei
Reinigungszustédnden einander gegenubergestellt. Das makroskopische Erscheinungsbild
entspricht dem im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Zustand der unbeschichteten
Proben. Auch unter dem Schutzlack kommt es demnach zu deutlichen Veranderungen der
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Flussmittelriickstande im ungereinigten Zustand sowie zu Veradnderungen der Kupferober-
flache des Tragermaterials.

Die Haftung des Schutzlacks auf den Prufkdrpern wurde mit einem Gitterschnitttest bewertet.
Abbildung 19 zeigt einen solchen Gitterschnitt auf einem ungereinigten Prufkorper im Zustand
vor der Klimaalterung. In der Abbildung ist wieder deutlich ein glanzender Saum um die
aufgeschmolzene Legierung herum zu erkennen, bei dem es sich um Flussmittelriickstéande
handelt. Im Bereich dieser Flussmittelansammlungen kommt es, wie in Abbildung 19 zu sehen
ist, durch die mechanische Einwirkung der Klinge zu einer groR3flachigen Ablésung des
Schutzlackes. Auf der Legierung selber dagegen sind auch im Bereich des Gitterschnitts keine
Ablésungserscheinungen zu erkennen. Aus den TOF-SIMS-Analysen in Abschnitt 4.3.2 weil}
man jedoch, dass sich nicht nur in den Randbereichen, sondern auch auf den Lotoberflachen
selber deutliche Rickstande von Flussmitteln befinden. Der Unterschied zwischen diesen
beiden Bereichen eines Prufkdrpers liegt dabei offensichtlich in der Schichtdicke der Fluss-
mittelbelegung. Fur die Haftung des Schutzlackes im Ausgangszustand vor der Klimaauslage-
rung ergeben sich daraus folgende Schlussfolgerungen. Geringe Mengen an Flussmittelriick-
standen, wie sie auf den aufgeschmolzenen Lotsubstraten vorhanden sind, lassen sich im
Hinblick auf die Lackhaftung offensichtlich tolerieren. Massive Bedeckungen der Prifkérper-
Oberflache, wie sie in dem Saum um der Legierung zu finden sind, stellen demgegeniber eine
Schwachstelle im Materialverbund dar. Es scheint demnach zumindest im Ausgangszustand
eine Korrelation zwischen der lokalen Flussmittelmenge und dem Haftversagen der
Beschichtung zu geben.

Abbildung 19: Gitterschnitttest an der Beschichtung einem ungereinigten Sn63Pb37-Prifkdrper im
ungealterten Zustand.
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Abbildung 20: Lichtmikroskopische Abbildung einer ungereinigten Sn63Pb37-Probe nach 28 Tagen
Temperaturwechselbelastung und anschlieRendem Gitterschnitttest, links Ubersichtsdarstellung, rechts
Detailausschnitt.

Ein moglicher Einfluss der Klimaauslagerung auf das Haftungsverhalten des Schutzlackes
lasst sich durch den Vergleich mit Abbildung 20 beurteilen. In Abbildung 20 sind zwei licht-
mikroskopische Aufnahmen der ungereinigten Sn63Pb37 nach 28 Tagen Temperaturwech-
seltest in jeweils unterschiedlicher VergréRBerung zu sehen. Ahnlich wie im ungealterten
Zustand ist auch hier auf der oxidierten Kupferoberflache direkt um die Lotlegierung herum
eine grol3flachige Ablésung des Schutzlackes zu beobachten. Diese Ablésungen reichen, wie
in der Detailansicht im Bild rechts zu sehen ist, bis in die Randbereiche des Lotsubstrats
hinein. In der Mitte des Lots ist allerdings auch im gealterten Zustand keine Enthaftung der
Schutzbeschichtung zu beobachten. Insgesamt lasst sich demnach fiir den Fall des ungerei-
nigten Lotsubstrats festhalten, dass der Einfluss der Flussmittelriickstédnde auf die Haftung des
Schutzlackes deutlich groR3er ist als der Einfluss der Alterung durch die Temperaturwechsel-
belastung.

Abbildung 21: Lichtmikroskopische Abbildung einer Sn63Ph37-Probe nach alkalischer Reinigung, 28-
tagiger Temperaturwechselbelastung und anschlieRendem Gitterschnitttest, links Ubersichtsdarstellung,
rechts Detailausschnitt.
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Auf den gereinigten Prifkorpern zeigt die Lackhaftung ein vollig anderes Verhalten als auf den
ungereinigten Proben. In Abbildung 21 ist ein alkalisch gereinigter Prufkérper nach 28 Tagen
Klimaauslagerung und anschlieBender Gitterschnittpriifung lichtmikroskopisch dargestellt. Auf
der Probe sind nur vereinzelte Lackablosungen mit Durchmessern kleiner 100 um auf dem
Kupferblech zu erkennen. Das Lotsubstrat selber ist praktisch frei von Enthaftungen. Bei der
alkalisch gereinigten Probe ergibt sich hinsichtlich der Lackhaftung qualitativ kein Unterschied
zwischen den Referenzproben und den gealterten Prifkérpern. Das gleiche gilt auch fur die
Proben nach der sauren Vigon® S100-Reinigung. Dort sind weder vor noch nach der
Temperaturwechselauslagerung irgendwelche Anzeichen fur Haftungsstérungen zu erkennen.
Insgesamt lasst sich daher feststellen, dass die Haftfestigkeit des Schutzlackes in erster Linie
vom Reinigungszustand der Lotsubstrate abhangt. Ein Einfluss der Klimaauslagerung, wie sie
im Rahmen dieses Projekt durchgefiihrt worden ist, konnte zumindest mit den Gitterschnitt-
prifungen nicht nachgewiesen werden.

5 Diskussion

Mit den beiden Reinigungsverfahren Vigon® A200 und Vigon® S100 wurden zwei gegensétzli-
che Reinigungsprozesse ausgewahlt. Bei der alkalischen Reinigung Vigon® A200 handelt es
sich um ein in der Baugruppenreinigung etabliertes Verfahren. Die saure Verfahren Vigon®
S100 dagegen ist eigentlich fur andere Anwendungsbereiche als die Reinigung elektronischer
Baugruppen konzipiert. Entscheidend fir die Auswahl war letztlich, den Einfluss zweier
chemisch grundlegend verschiedener Reinigungsprozesse auf die Lotoberflachen beurteilen
zu kénnen. So waren dann auch in den Analysen fir beide Verfahren unterschiedliche Auswir-
kungen auf die gereinigten Oberflachen zu beobachten. Zwar haben beide Reinigungspro-
zesse ihren Zweck in der Hinsicht erfillt, dass sie die Flussmittelriickstande auf den aufge-
schmolzenen Lotlegierungen praktisch vollstdndig entfernt haben. In Bezug auf die chemische
und die topographische Oberflachenstruktur der gereinigten Substrate sind jedoch signifikante
Unterschiede zwischen beiden Verfahren festzustellen. So bewirkte die saure Reinigung ein
wesentlich starkeres Anatzen der Oberflachen als die alkalische Reinigung. Dies machte sich
zum einen an einer sogar makroskopisch erkennbaren Anderung der Probentopographie
bemerkbar. Zum anderen unterschieden sich die chemischen Zusammensetzungen aller drei
Lotlegierungen nach der sauren Reinigung deutlich von den Zusammensetzungen der
entsprechenden alkalisch gereinigten Proben.

Im Gegensatz zu den Reinigungsverfahren lasst sich der Einfluss der beiden untersuchten
beschleunigten Alterungstests auf die Lotoberflachen eher vernachléassigen. Weder die Kon-
stantklimaauslagerung noch die Temperaturwechselbelastung haben zu einer nennenswerten
Anderung der Oxidzusammensetzungen oder der Oxidschichtdicken gefihrt. Allerdings lasst
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sich aus diesem Befund nicht die Schlussfolgerung ableiten, dass die Lotmaterialien generell
stabil gegen aul3ere Umgebungseinflisse seien. Unter anderen Auslagerungsbedingungen
wie z.B. einer Salzsprihbelastung oder einer beschleunigten Klimaalterung in Verbindung mit
elektrischen Potentialen waren mit Sicherheit andere Ergebnisse zu erwarten. Im Rahmen
dieses Projekts sollte jedoch durch die reine Klimaauslagerung gewissermal3en der Referenz-
zustand der Korrosion der Lotlegierungen betrachtet werden.

Die exemplarische Untersuchung der Lackhaftung von Schutzbeschichtungen zeigte, dass
offenbar eine Korrelation zwischen der Delamination des Schutzlackes und der Konzentration
von Flussmittelriickstdnden auf den Lotoberflachen existiert. Der Einfluss des Reinigungszu-
standes auf die Lackhaftung ist den Untersuchungen zufolge wesentlich héher als der Einfluss
einer beschleunigten Alterung durch eine Temperaturwechselbelastung. Daraus ergibt sich die
Folgerung, dass die Reinigung der Lotsubstrate einen wesentlichen Teil der Prozesskette im
Hinblick auf einen optimalen Korrosionsschutz der Baugruppe darstellt.

6 Gegenulberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des
Antrags

Alle Ziele des Forschungsvorhabens sind erreicht worden:

1. Charakterisierung der chemischen und topographischen Oberflacheneigenschaften der
Lotlegierungen Sn63Pb37, Sn99,3Cu0,7 und Sn95,5Ag3,8Cu0,7 im Ausgangszustand

2. Analyse des Einflusses zweier verschiedener Reinigungsverfahren auf die Oberflachenzu-
stande der Lotmaterialien.

3. Untersuchung des Einflusses von klimatischen Auslagerungstests auf die Oberflachen-
struktur von gereinigten und ungereinigten Lotoberflachen.

4. Vergleich der Haftung eines Schutzlackes auf Lotsubstraten mit unterschiedlichen
Reinigungszustanden jeweils vor und nach einer beschleunigten Klimaauslagerung.

7 Wirtschaftliche Bedeutung des Themas fir kleine und mittlere
Unternehmen (kmU)

7.1 Voraussichtliche Nutzung der angestrebten Forschungsergebnisse

Der Einsatz von bleihaltigen Verbindungstechniken in der Elektronikindustrie ist gemaf einer
EU-Richtlinie seit dem 1. Juli 2006 verboten. Fir alle bleihaltigen Lotlegierungen mussten
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dementsprechend geeignete bleifreie Alternativen gefunden werden. Diese unterscheiden sich
hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit und Zuverlassigkeit sowie ihres Schmelzpunktes zum Teil
deutlich von den herkbmmlichen bleihaltigen Systemen. Fir eine ausreichend hohe Prozess-
sicherheit bei der Fertigung elektronischer Baugruppen sind Erfahrungen zum Alterungs- und
Korrosionsverhalten der bleifreien Lotlegierungen dringend erforderlich. Des Weiteren sind fur
eine hohe Produktqualitat systematische Erkenntnisse tber das Zusammenwirken von Lot-
substrat, Reinigungsverfahren und Schutzbeschichtung im Hinblick auf einen optimalen
Korrosionsschutz unerlasslich.

Die erzielten Forschungsergebnisse lassen sich hauptsachlich in den Fachgebieten Werk-
stoffe und Materialien sowie im Bereich Elektrotechnik, Mikrosystemtechnik und Medizin-
technik nutzen. Daneben ist auch eine Nutzung in den Fachgebieten Mel3-, Regel- und Auto-
matisierungstechnik sowie in der Informations- und Kommunikationstechnik mdéglich. Das
Loéten als Verbindungstechnik ist flir den gesamten Wirtschaftszweig Elektrotechnik, der mit
seinen etwa 850.000 Beschéftigten den wichtigsten Industriebereich des verarbeitenden
Gewerbes in Deutschland darstellt, von hoher Bedeutung. Die Ergebnisse dieses Projekts
kommen daher letztlich der gesamten Branche zugute.

7.2 Beitrag zur Steigerung der Wettbewerbsfahigkeit der kmuU

Die in diesem Projekt untersuchten Alterungs- und Korrosionseigenschaften von bleifreien
Lotlegierungen betreffen in erster Linie die Hersteller von elektronischen Baugruppen, die
Anbieter von Substratreinigungsverfahren und die Baugruppenbeschichter. Hierbei handelt es
sich zum Uberwiegenden Teil um kleine und mittlere Unternehmen. Die Ergebnisse der
geplanten Untersuchungen sollen dazu beitragen, die Reinigungsverfahren und die Schutz-
beschichtungen auf die neuen bleifreien Lotlegierungen abzustimmen, um so schliel3lich einen
optimalen Korrosionsschutz der gesamten Baugruppe zu gewahrleisten.

Die erzwungene Einfuhrung der neuen Lotsysteme stellt gerade KMU mit geringem F+E-
Budget vor die Aufgabe, Qualitat fir kommende Produkte zu sichern. Die Ergebnisse des
Projekts werden die KMU bei der Lésung dieser Herausforderung unterstitzen.

Da bleifreie Lote einen h6heren Schmelzpunkt als die herkdmmlichen bleihaltigen Legierun-
gen aufweisen, lassen sich Baugruppen herstellen, die auch bei héheren Betriebstempe-
raturen zuverlassig funktionieren. Auf diese Weise lieRen sich neue Anwendungsfelder
erschlieRen, die den Baugruppen mit bisherigen Lotverbindungen nicht zuganglich sind.
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8 Umsetzung der angestrebten Forschungsergebnisse

Durch die Mitwirkung von Baugruppenherstellern, Beschichtern und Entwicklern von
Reinigungssystemen im projektbegleitenden Ausschuss ist die Anwendung der Projekt-
ergebnisse in der Praxis sichergestellt. Darliber hinaus werden die Ergebnisse durch
Veroffentlichungen in praxisrelevanten Fachzeitschriften wie z.B. Journal fur Oberflachen-
technik oder Metalloberflache publiziert. Ferner werden die Projektergebnisse in den GfKORR-
Leitfaden zur Beschichtung elektronischer Baugruppen einflieBen. Geplant sind au3erdem
Vortrage auf GfKORR-Tagungen zur Beschichtung elektronischer Baugruppen sowie auf
weiteren Fachveranstaltungen. Weitere Anwendungen ergeben sich aus der umfangreichen
Beratungstatigkeit des Antragstellers insbesondere fir KMU.

Es ist nicht beabsichtigt, aus den Ergebnissen dieses Projekts gewerbliche Schutzrechte zu
erwerben.

9 Durchfiihrende Forschungsstelle

Fraunhofer-Institut fir Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM)
Bereich Klebtechnik und Oberflachen

Wiener StralRe 12

28359 Bremen

Tel.: 0421/2246-400

9.1 Leiter der Forschungsstelle

Dr.-Ing. Helmut Schéafer

9.2 Projektleiter
Dr. Thorsten Fladung
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