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Verwendung von Legierungen als bleifreie Lotmittel-Legierungen

Verwendung einer Legierung, bestehend aus
0 < Ag < 4,0 Gew.-%,
0 < Cu < 2,0 Gew.-%,
0 < Ni < 1,0 Gew.-% und
0 < Ge < 1,0 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge der Legierung, wabei der
Rest Sn sowie unvermeidbare Verunreinigungen sind, als
bleifreie Lotmittel-Legierung.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Legierungen als bleifreie Lotmittel-Legierungen, wie
sie zum Verbinden von Metall-Materialien in elektronischen Vorrichtungen verwendet werden und die keine Verschmut-
zung der Umwelt hervorrufen. Die erfindungsgeméBen verwendeten Lotmittel-Legierungen bestehen entweder aus Sn,
Ag, Cu, Ni und Ge oder aus Sn, Sb, Ge und mindestens einem Additiv, das aus der Gruppe bestehend aus Ni und einer
Kombination aus Ni und Cu ausgewihlt ist.

[0002] Allgemein wird ein Vorgang des Lotens zu dem Zweck durchgefiihrt, Metall-Materialien mechanisch oder elek-
trisch miteinander zu verbinden. Wenn ein Lotvorgang durchgefiihrt wird, ist die Beachtung der folgenden Punkte erfor-
derlich:

Zum ersten ist es erforderlich, daB Lotmittel-Legierungen iiberlegen in ihren Eigenschaften beim Verbinden und in ihrer
Korrosionsbestindigkeit sind.

[0003] Zum zweiten weisen Lotmittel-Legierungen wiinschenswerterweise eine hohe thermische Ermiidungsfestigkeit
bzw. Dauerfestigkeit und eine gewiinschte Lot-Temperatur auf und enthalten unter Beriicksichtigung von Umwelt-Ge-
sichtspunkten kein Blei.

[0004] Mit anderen Worten: Blei in jeder Form zeigt Toxizit4t dahingehend, daB es sich im Korperinneren anreichert
bzw. akkumuliert. Daher sind Punkte, die Beachtung finden, Probleme der Luftverunreinigung und Abfallbehandlung
beim Blei-Verhiittungsvorgang, die Akkumulation im Korperinneren von Babys und schwangeren Frauen bei Belastung
iiber die Luft und bei Kontamination von Lebensmitteln und dergleichen.

[0005] Zum Dritten ist es erforderlich, daB Lotmittel-Legierungen eine hohe thermische Ermiidungsfestigkeit aufwei-
sen. Der Grund hierfiir ist, daB deswegen, weil Chips von Halbleiter-Vorrichtungen Hitze erzeugen, wenn sie mit elektri-
scher Energie beaufschlagt werden, und der gelétete Teil miteinander verbundener Metalle im Chip zur AuBenseite zeigt,
eine hohe thermische Spannung an den geltteten Teilen eines Chips erzeugt wird. Dadurch werden die Lotmittel-Legie-
rungen, die den geltteten Teil bilden, beim Betrieb harten und belastenden Umweltbedingungen ausgesetzt.

[0006] Zum vierten sind Lotmittel-Legierungen wiinschenswerterweise solche Legierungen, die hohe Schmelzpunkte
aufweisen und kaum durch das Temperaturprofil nachfolgender Verfahrensschritte beeintrichtigt werden. Dies ist des-
wegen von Bedeutung, weil im Hinblick auf den Aufbau von Halbleiter-Vorrichtungen Létmittel-Legierungen einer
Vielzahl von Typen mit unterschiedlichen Lot-Temperaturen verwendet werden, wenn eine Mehrzahl von L6t-Schritten
bei der Herstellung von Halbleiter-Vorrichtungen durchgefiibrt wird.

[0007] Herkommliche Létmittel-Legierungen schlieBen eine Zinn-Blei-Legierung (Sn-Pb), eine Zinn-Silber-Legie-
rung (Sn-Ag) und eine Zinn-Antimon-Legierung (Sn-Sb) ein. Merkmale und Probleme bei der Anwendung dieser Legie-
rungen werden im folgenden beschrieben.

[0008] Da die Zinn-Blei-Legierung (Sn-Pb) eine niedrige Zugfestigkeit hat und iiberlegen im Hinblick auf ihre Dukti-
litit ist, hat sie ein hohes Potential der Spannungs-Bildung und weist eine geringe Ermiidungsfestigkeit auf. Folglich hat
sie — wie nachfolgend beschrieben wird — im Zusammenhang mit ihrer geringen Hitzebestindigkeit eine geringe thermi-
sche Ermiidungsfestigkeit. Die Sn-Pb-Legicrung hat eine eutektische Temperatur von 183°C. Der Schmelzpunkt kann
von 183°C bis in die Nihe von 300°C erhoht werden, indem man den Pb-Gehalt erhéht. Da dies jedoch den Bereich der
Koexistenz von Feststoff und Fliissigkeit zwischen der Fliissigphasen-Temperatur und der Festphasen-Temperatur
(183°C) erweitert und die eutektische Temperatur 183°C ist, besteht bei dieser Legierung ein Problem darin, daB sie eine
geringe Hitzebestindigkeit aufweist und dazu neigt, bereits bei relativ niedrigen Temperaturen einer Verschlechterung
des Materials zu unterliegen. Dariiber hinaus ist sie nicht als Lotmittel-Legierung erwiinscht, da sie Pb enthilt.

[0009] Als Lotmittel-Legierungen anstelle einer Sn-Pb-Legierung, die Pb nicht enthalten und eine hohe Hitzebestin-
digkeit aufweisen, sind allgemein eine Sn-Sb-Legierung mit einem Schmelzpunkt von 232 bis 245°C und eine Sn-Ag-
Legierung, die eine eutektische Temperatur von 221°C aufweist, bekannt.

[0010] Die Sn-Ag-Legierung mit der eutektischen Temperatur von 221°C weist gute charakteristische Eigenschaften
der thermischen Dauerfestigkeit auf. Aus praktischer Sicht ist es jedoch in einigen Fillen erforderlich, daB eine derartige
Legierung weiter beziiglich ihrer charakteristischen Eigenschaften der thermischen Dauerfestigkeit verbessert wird und
einen hoheren Schmelzpunkt aufweist.

[0011] Die Sn-Sb-Legierung weist relativ eine hohere Festigkeit auf und ist daher der Sn-Pb-Legierung iiberlegen. Die
Sn-Sb-Legierung enthilt 8,5 Gew.-% Sb, weist einen peritektischen Punkt bei 245°C auf, und Sb wird normalerweise in
einer Menge von weniger als 8 Gew.-% verwendet. Da ein Schmelzen zwischen der Schmelztemperatur von Sb bei
232°C und der peritektischen Temperatur von 245°C erfolgt, ist der Bereich der Koexistenz von Feststoff und Fliissigkeit
schmal und die Hitzebesténdigkeit ist gut. Es kann damit eine Legierung, die eine hohe Festigkeit aufweist, durch Erht-
hen des Sb-Gehalts erhalten werden. Bei einer Sn-Sb-Legierung treten jedoch Probleme dahingehend auf, daB ihre Ver-
arbeitbarkeit schlecht wird, wenn der Sb-Gehalt erhdht wird, und daB beim Loten das Benetzungsvermogen der Legie-
rung schlecht wird. Infolgedessen ist eine Lotmittel-Legierung, in der der Sn-Sb-Legierung Silber, Kupfer und Nickel
zugesetzt werden, als eine Legierung bekannt, wobei bei dieser Sn-Sb-Legierung die thermische Ermiidungsfestigkeit
und das Benetzungsvermégen durch eine Unterdriickung des Sb-Gehalts verbessert sind. Da jedoch eine derartige Legie-
rung Zinn als Haupt-Komponente enthilt, besteht ein Problem darin, daB dann, wenn die Létmittel-Legierung geschmol-
zen wird, ein Oxid-Film auf der Oberflache gebildet wird, und das Benetzungsvermdgen und die Lotbarkeit sind demzu-
folge unzureichend.

[0012] Mit anderen Worten: In der Sn-Sb-Lotmittel-Legierung wird Sb zugesetzt, um die charakteristischen thermi-
schen Ermiidungseigenschaften beim Schmelzpunkt von 232°C bis 240°C zu verbessern, und eine Verbesserung des Be-
netzungsvermogens und eine weitere Erhohung der Festigkeit werden durch Zugabe von Ag, Cu und Ni erreicht.
[0013] Die Zugabe von Ag verbessert die Ermiidungsfestigkeit und das Benetzungsvermdgen. Ag tritt in hoher Kon-
zentration an der Kristallkon-Grenze auf und unterdriickt die Bewegung der Kristallkorn-Grenze, wodurch die Ermii-
dungsfestigkeit bzw. Dauerfestigkeit verbessert wird. Die Sn-Ag-Legierung weist jedoch einen eutektischen Punkt (eine
eutektische Temperatur) von 221°C bei einem Gehalt von 3,5 Gew.-% Ag (Rest Sn) auf, und bei Zugabe von Ag sinkt der
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Schmelzpunkt. Das Sinken des Schmelzpunkts kann kompensiert werden durch Zugabe von Cu und Ni, wodurch der
Schmelzpunkt wieder steigt. Ag wird in einer Menge von 3 Gew.-% zugesetzt, und eine 6 Gew.-% Ag enthaltende Le-
gierung weist denselben Festigkeitswert auf. Wenn der Ag-Gehalt 3,5 Gew.-% iibersteigt, fiihrt dies weiter zu einem ver-
groBerten Bereich der Koexistenz von Feststoff und Fliissigkeit, da der Schmelzpunkt (die Fliissigphasen-Temperatur)
erhoht wird, was einen Anstieg der Lét-Temperatur erfordert, um das Benetzungsvermégen sicherzustellen.

[0014] Bei Zugabe von Cu bildet dieses eine feste Lésung in Sn und verbessert die Hitzebestindigkeit und Legierungs-
festigkeit, ohne den Wert des Benetzungsvermogens zu verschlechtern. Wenn Cu in einer Menge von mehr als 3 Gew.-%
zugesetzt wird, steigt der Schmelzpunkt (die Fliissigphasen-Temperatur) scharf an. Dariiber hinaus erhoht sich — wie in
der japanischen offengelegten Patentanmeldung Nr. 5-50286 berichtet wird — die Wahrscheinlichkeit der Bildung von in-
termetallischen Verbindungen (Cu;Sn und dergleichen), was zu einer verschlechterten Dauerfestigkeit fiihrt. Selbst eine
Zugabe von 0,5 Gew.-% Cu verbessert die Festigkeit.

[0015] Eine Zugabe von Ni sorgt deswegen, weil dieses Element ein Element mit einem hohen Schmelzpunkt ist
(1.450°C), fiir thermische Stabilitit der Legierung, die Bildung einer feinen Kristalltextur und eine Verbesserung der
charakteristischen thermischen Dauerfestigkeits-Eigenschaften, und zwar durch Bildung einer Ni-Sn-Verbindung. Die
Zugabe von Ni unterdriickt auch die Bildung intermetallischer Verbindungen (CusSn), die die Verbindungsfestigkeit
senkt, wenn das Material mit einem Cu-Substrat verlétet wird. Wenn der Ni-Gehalt erhéht wird (auf mehr als 5 Gew.-%),
wird die Produktion der Legierung schwierig und die Viskositit beim Loéten wird hoch, was die Moglichkeit verringert,
daB sich das Lotmittel ausbreitet. Wenn der Ni-Gehalt geringer ist als 1,0 Gew.-%, werden die Festigkeit und das Benet-
zungsvermégen verbessert. Wenn der Ni-Gehalt 1 Gew.-% iibersteigt, wird die resultierende Legierung hart, und die Ver-
arbeitbarkeit beim Walzen wird beeintréachtigt.

[0016] Die US-PS 5,384,090 beschreibt unter anderem Legierungen auf der Basis von Pb, Sn oder In, die zusétzliche
Elemente wie Be, B, C, Mg, Al, Si, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Se, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Cd, Sb, Te,
Ir, Pt, Au, T1 und Bi enthalten konnen. Insbesondere beschreibt diese Patentschrift Lotmittel-Legierungen, die Blei, Zinn
oder Indium als Hauptbestandteil enthalten und die frei von Germanium sind.

[0017] Die EP 0435 009 A2 beschreibt unter anderem Legierungen auf der Basis von Pb, Sn oder In, die zusétzliche
Elemente wie Be, B, C, Mg, Al, Si, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Se, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Cd, Sb, Te,
Ir, Pt, Au, T1und Bi enthalten konnen. Insbesondere beschreibt diese Patentschrift Lotmittel-Legierungen, die Blei, Zinn
oder Indium als Hauptbestandteil enthalten und die frei von Germanium sind, wie z. B. eine bleifreic Lotmittel-Legie-
rung, die 4,0 Gew.-% Ag, 0,1 Gew.-% Cu, 0,9 Gew.-% Ni, Rest Zinn enthélt, oder eine bleifreie Lotmittel-Legierung, die
0,01 Gew.-% Sb, 0,01 Gew.-% Ni, 0,01 Gew.-% Ag, Rest Zinn enthilt.

[0018] Im Hinblick auf die oben beschriebenen Punkte besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, eine Sn-
haltige Legierung zur Verwendung als bleifreie Lotmittel-Legierung zu schaffen, die ein gutes Benetzungsvermégen und
eine gute Festigkeit aufweist, die thermisch stabil ist und die ein gutes Lotvermogen aufweist.

[0019] Die vorstehend genannte Aufgabe wird durch die Verwendung einer Legierung als bleifreie Lotmittel-Legie-
rung gemiB den Anspriichen 1 und 2 geldst.

[0020] In den vorstehend genannten und nachfolgenden Beziehungen stehen alle Zahlenangaben der Komponenten fiir
Angaben in Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Létmittel-Legierungen. Die Losung der obigen Aufgabe, die
Wirkungen und Merkmale sowie Vorteile der vorliegenden Erfindung werden fiir Fachleute in diesem Bereich in der
nachfolgenden Beschreibung der besonderen Ausfithrungsformen der Erfindung genauer erldutert.

[0021] Die Erfindung wird nachfolgend anhand ihrer bevorzugten Ausfiihrungsformen beschrieben, ohne auf diese be-
schréankt zu sein.

[0022] Die vorliegende Erfindung umfasst die Verwendung einer Lotmittel-Legierung auf Zinn-Basis, die in Gruppen
von zwei Typen eingeteilt werden kénnen:

Ein Typ der Lotmittel-Legierung besteht aus 0 < Sb < 3,5 (Gew.-%); 0 < Ag < 3,0 (Gew.-%), 0 < Ge < 1,0 (Gew.-%)
und einer vorbestimmten Menge eines Zusatzes zur Verbesserung der charakteristischen Loétmittel-Eigenschaften, zu-
sétzlich zu Sn als Haupt-Komponente.

[0023] Der Zusatz wird zugegeben zur Verbesserung der Eigenschaften thermische Bestindigkeit, Festigkeit, thermi-
sche Dauerfestigkeit und Bindungsfestigkeit gegeniiber einem Cu-Substrat. Damit kann der Zusatz wenigstens eines
sein, das gewihlt ist aus einer Gruppe, die besteht aus 0 < Ni < 1,0 (Gew.-%) und einer Kombination aus 0 < Cu < 1,0
(Gew.-%) und 0 < Ni < 1,0 (Gew.-%).

[0024] Ein weiterer Typ einer Lotmittel-Legierung besteht aus 0 < Ag < 4,0 (Gew. - %); 0 < Cu < 2,0 (Gew.-%), 0 <
Ni < 1,0 (Gew.-%) und 0 < Ge < 1,0 (Gew.-%), zusitzlich zu Sn als Haupt-Komponente.

[0025] Nachfolgend werden Ausfiihrungsformen dieser Legierungen im einzelnen beschrieben.

(1) Sn-Sb-Ge-Lotmittel-Legierung mit einem Zusatzstoff (Ni oder Ni + Cu)

[0026] Nachfolgend wird eine Sn-Sb-Ge-L6tmittel-Legierung beschrieben, die Ni oder Ni + Cu und gegebenenfalls 0
< Ag =< 3,0 Gew.-% enthilt. Jede dieser Komponenten ist verantwortlich fiir die charakteristischen Eigenschaften der
Legierung, und zwar wie folgt:

Die Zugabe von Sb zu Sn verbessert die Hitzebestindigkeit der Legierung, auBerdem erhoht deswegen, weil Sb eine feste
Losung in Sn bildet, dieses Element die Festigkeit und verbessert damit die thermische Dauerfestigkeit der Legierung.
Weiter verbessert Sb zusammen mit anderen zugesetzten Elementen das Benetzungsvermdgen und die mechanische Fe-
stigkeit.

[0027] Die Zugabe von Ag zu Sn verbessert die Hitzebestindigkeit, Dauerfestigkeit und das Benetzungsvermogen der
Legierung. Ag existiert in hoher Konzentration an den Kristallkorn-Grenzen, was eine Bewegung der Kristallkorn-Gren-
zen unterdriickt und dadurch die Dauerfestigkeit der Legierung verbessert. Dariiber hinaus wird deswegen, weil Ag mit
einem Schmelzpunkt von 980°C die Hitzebestiindigkeit der Legierung verbessert, die thermische Dauerfestigkeit verbes-
sert. Sn-Ag-Legierungen haben einen eutektischen Punkt (bei einem Gehalt an Ag von 3,5 Gew.-%) bei einer Temperatur
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