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KURZFASSUNG

Diese Arbeit befasst sich mit den Herausforderungen der Leistungselektronik im Be-
reich der Aufbau- und Verbindungstechnik fiir langlebige und zuverldssige Lotstellen.
Diese miissen mit ansteigendem Fortschritt und neuen Halbleitermaterialien héheren Leis-
tungsdichten standhalten und mehr Prozesswérme abfiihren. Weiterhin ist die Méglichkeit
Elektronik unproblematisch auszutauschen begrenzt und erfordert daher langlebige und zu-
verldssige Losungen. Dazu werden auf Grundlage von bereits etablierten Lotzusammen-
setzungen deren Inhaltsstoffe analysiert, und die Auswirkungen einzelner Mikrozusétze
(Antimon, Nickel, Wismut) im Zinn-Silber-Kupfer Lot durch erstellte Lotstellen bewertet.

Zusatzlich werden die Langzeitauswirkungen des Phasenwachstums verdeutlicht,
wozu jeweils die Haltezeit und Spitzentemperatur des Lotprozesses variiert werden. Aus
den jeweiligen Anderungen der drei variablen GroBen (Lotzusammensetzung, Haltezeit
und Spitzentemperatur) ergibt sich eine breite Interpretationsmatrix. Anschliefend werden
die erzeugten Lotverbindungen auf ihre mechanische Belastbarkeit in Zug- und Scherver-
suchen ausgewertet, um die Effekte des Phasenwachstums im Zusammenhang mit der me-
chanischen Bestindigkeit zu bewerten. Um diese Auswirkungen in vollem Umfang zu ver-
deutlichen wird eine Modellbildung genutzt, die auf grundlegenden Diffusionsmechanis-
men beruht. Hierdurch werden die Unterschiede im Phasenwachstum und deren Effekt auf
die mechanischen Eigenschaften der gednderten Lotzusammensetzungen greifbar.

Weiterhin wird ein neuartiger Ansatz erarbeitet, Lot in diinnen Schichten direkt auf
dem Bauteil abzuscheiden. Dazu wird der bereits in der Industrie genutzte Prozess der
Riickseitenmetallisierung erweitert. Dieser Lotmaterialentwurf wird in Scherversuchen op-
timiert und verglichen.



ABSTRACT

This research addresses challenges of power electronics in the field of assembly and
interconnection technology for durable and reliable solder joints. In response to increasing
technological advances, these compounds must be able to withstand higher power densities
and more process heat without the possibility of being replaced easily. Consequently, we
analyse the ingredients of established solder compositions and evaluate the effects of indi-
vidual micro-additives (antimony, nickel, bismuth) in tin-silver-copper solder.

In addition, we investigate the long-term effects of phase growth by varying the hold-
ing time and peak temperature of soldering processes. A broad interpretation matrix results
from the respective changes in the three variable parameters (solder composition, holding
time and peak temperature). Subsequently, the generated solder joints undergo tests for
their mechanical strength. Tensile and shear tests allowing us to evaluate the effects of
phase growth in relation to mechanical durability. We elucidate these effects in their full
complexity by modelling them based on diffusion mechanisms. Providing a visualization
of the differences in phase growth and their effect on the mechanical properties of the mod-
ified solder compositions.

Additionally, we are developing a new approach to deposit solder in thin metal layers
directly on the component. For this purpose, the backside metallisation process, which is
already used in industrial applications, needs to be extended. We examine this solder ma-
terial design optically, optimise and compare it in shear tests to assess its efficiency.
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1 EINLEITUNG

Elektronikanwendungen werden verbreiteter eingesetzt und in der Unterhaltungs-
und Consumer-Elektronik sowie in alltidglichen Anwendungen bedeutender. Ein alltdgli-
ches Beispiel fiir den Anstieg des Elektronikanteils ist die Automobilindustrie, da der Halb-
leiteranteil der Elektronik im Verbrenner-Auto seit 1995 von 4,8 % bis 2005 auf ca. 8 %
angestiegen ist [1]. Durch die aktuell zusitzlich wachsende Zahl an Elektro-Autos erhoht
sich der Halbleiteranteil weiter [2]. Auch die Anforderungen an die verbaute Elektronik
dndern sich, da die Einfiihrung des Elektromotors einen hoheren Leistungsbedarf als bisher
bedeutet. Mit diesen Anforderungen befassen sich im Bereich der Autbau- und Verbin-
dungstechnik, speziell in der Leistungselektronik, Forschungsarbeiten. Durch diese Arbei-
ten werden Lotverbindungen mit Bezug auf die Anforderungen der Elektromobilitit oder
auch der Energiewende optimiert, indem Lote leistungsfahiger, zuverldssiger und langlebi-
ger entwickelt werden.

Jahrelang werden Lote schon als zuverldssige Kontaktierung in Elektronikanwendun-
gen genutzt. Jedoch schreibt der gesetzliche Rahmen ab 2005 die Umstellung der Elektro-
nik auf bleifreie Lote durch die RoHS-Richtlinie (RoHS: Restriction of Harzadous Sub-
stances, deutsch: Verbot gefahrlicher Materialien) [3] vor. Seitdem hat Zinn-Silber-Kupfer
Lot (SnAgCu, SAC) in unterschiedlichen Legierungen das bleihaltige Lot in der Leistungs-
elektronik abgeldst. Durch diese neuen Zusammensetzungen éndern sich jedoch der
Schmelzpunkt der Legierung, die Verarbeitbarkeit und die mechanische Besténdigkeit. Die-
sen Herausforderungen begegnet die Aufbau- und Verbindungstechnik unter anderem mit
unterschiedlichen Zusatzmaterialien zur Sn-Basis im Lot. Durch diese Anpassungen wird
eine hohe Zuverldssigkeit und somit Langlebigkeit der Bauteile bei guter Warmeleitfahig-
keit erreicht. Hierdurch erhoht sich auch die mogliche schaltbare Leistung im Bauteil und
die Bauteilgrofe kann reduziert werden. Dies wiederum erhdht die mogliche Leistungs-
dichte des Bauteils.

Neue Halbleitermaterialien wie Siliziumkarbid oder Galliumnitrid ermdglichen ho-
here Leistungsdichten und Betriebstemperaturen der Leistungsbauteile als bisher mit Sili-
zium (S1). Weiterhin erhoht die voranschreitende Miniaturisierung die Leistungsdichte zu-
sdtzlich. Die damit einhergehende Erwidrmung der Bauteile bendtigt gut elektrisch- und
thermisch-leitfahige Verbindungen. Vor allem die Aufbau- und Verbindungstechnik wird
vor die Herausforderung gestellt, eine langlebige Verbindung zu erzeugen, die hohen Be-
triebstemperaturen standhélt und mit einer guten Warmeleitfahigkeit iberzeugt. Diese Sta-
bilitit wird in erster Linie durch die Schmelztemperatur des Lotmaterials oder durch die
Umschmelztemperatur der endgiiltigen Lotverbindung bestimmt. Neben neueren Konzep-
ten, zum Beispiel Sintern oder Leitkleben, ist Loten die meistgenutzte Verbindungstechnik,
da die Vorteile der geringen Herstellungskosten mit groBer Stiickzahl bei gleichbleibenden
Verbindungseigenschaften iiberwiegen. [4—6]

Durch die steigenden Anforderungen werden Lote stindig weiterentwickelt und die
Vorteile der diinnen Verbindungsschichten beispielsweise von Sinterverbindungen adap-
tiert. Die Diffusionslote [7], auch bekannt als Transient Liquid Phase Bonding (TLPB) [§]
oder Solid Liquid Interdiffusion Bonding (SLID) [9], erhohen die Umschmelztemperatur
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der Lotstelle gezielt durch eine Umwandlung der Loétstelle in hher schmelzende interme-
tallische Phasen. Da Lot schlechter Warme leitet als die metallischen Filigepartner der Lot-
stelle, kann durch eine Reduzierung der Lotschichtdicke der Anteil an hherschmelzenden
intermetallischen Phasen am Lotstellenvolumen erhdht werden. Die besser wiarmeleitenden
IMP koénnen die thermische Leitfdhigkeit der gesamten Lotstelle verbessern.

Diese Verbesserung legt die Uberlegung nahe, die Lotschicht zu reduzieren und nur
so dick zu machen, dass die Oberflichenunebenheiten der Filigepartner einer Lotstelle aus-
geglichen werden und eine Verbindung im Lotprozess entstehen kann. Da elektrische Bau-
teile zur weiteren Kontaktierung eine Metallisierung erhalten, kann in dem Prozessschritt
direkt mit den gleichen Technologien und Anlagen eine Lotschicht aus diinnen Metall-
schichten auf dem Bauteil abgeschieden werden. Der Schritt, vor dem Loten Lot aufzutra-
gen oder zu platzieren, entfdllt und verhindert Fehlerquellen im Auftragungsprozess. Durch
dieses Verfahren kann das Bauteil komfortabler positioniert und kontaktiert werden. Zu-
sdtzlich lassen sich die Lotverbindungen durch die Abscheidung des Lotes direkt auf dem
Chip unter anderem durch Erzeugen von hoherschmelzenden und besser thermisch sowie
elektrisch leitfahigen intermetallischen Phasen verbessern.

Um die Verbesserungen und Bestédndigkeit der Lotverbindungen beurteilen und Aus-
fallgriinde sowie Fehlermechanismen ableiten zu konnen, haben sich in der Aufbau- und
Verbindungstechnik Testverfahren etabliert. Unter anderem werden die geloteten Verbin-
dungen in Schertests auf ihre mechanische Stabilitét getestet und die Phasenbildung und
gef. auffallende Fehlermechanismen durch Querschliffe beurteilt. Das reine Lotmaterial
wird als Zugprobe in Zugversuchen untersucht, um die mechanische Bestdndigkeit und
Verformbarkeit zu beurteilen.

Einordnung und Aufbau der Arbeit

In einigen Forschungsprojekten wird das etablierte SnAgCu Lot beispielsweise durch
Mikrozusétze an die Anspriiche und Einsatzgebiete angepasst. Eine Forschungsarbeit, die
sich mit der Optimierung von Lot durch Mikrozusitze beschéftigt, ist das BMBF-Projekt
,InnoLot“ [10], welches drei weitere Zusitze im SAC Lot kombiniert. Die Bestandteile des
InnoLot sind Kupfer (Cu), Silber (Ag), Nickel (Ni), Antimon (Sb) und Bismut (Bi), die in
einer Zinn (Sn)-Matrix verarbeitet sind [11]. Der Schmelzpunkt liegt je nach Legierung
zwischen 206 °C und 218 °C [12]. Die maximale Betriebstemperatur bei der das Bauteil
eingesetzt werden kann, kann dadurch bei bis zu 165 °C liegen [13]. Dies wird von der
Forschungsarbeit von Steen und Toleno [ 14] veranschaulicht, in der die maximale Betriebs-
temperatur der Lottemperatur gegeniiber gestellt wird (Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Maximale Betriebstemperatur gegeniiber der Lottemperatur von Loten und die Verdnderung
durch Additive. Eigene Darstellung nach [14]

Dabei ist die Lottemperatur die Schmelztemperatur des Lotmaterials mit einem Auf-
schlag von 20-50 K, bei der die Lotverbindung im Prozess erstellt wird. Ohne zusétzliche
Inhaltsstoffe bietet SAC Lot gegeniiber dem herkdmmlichen Bleilot (SnPb37) eine Erho-
hung der Betriebstemperatur und somit eine Verbesserung. Allerdings miissen auch die Lot-
temperaturen zur Verarbeitung erhoht werden. Die Zugabe von Ni zu SAC verringert die
Betriebstemperatur, jedoch nicht die Lottemperatur. Die alleinige Zugabe von Sb erhdht
die Betriebstemperatur bei einer leichten Erh6hung der Lottemperatur. Eine Bi-Zugabe ver-
ringert wiederrum die Lottemperatur bei einer leichten Erhohung der Betriebstemperatur.
Durch die Kombination der Zusétze Bi, Ni, und Sb im SAC lasst sich die angestrebte Op-
timierung des Lotes (gelbe Ecke) erreichen.

Weiterhin beschéftigen sich die Arbeiten von Herbholz [4], Gyenes et al. [11], Miric
[13], Steen und Toleno [14], Krammer et al. [15] und Zhong et al. [16] mit dem Vergleich
von InnoLot in Bezug auf die optische Analyse und thermische sowie mechanische Stabi-
litdt in thermozyklischen Versuchen. In der Arbeit von Wang et al. [17] werden durch die
Zugabe von Ni, Sb und Bi die intermetallische Verbindungsschicht beobachtet und Riick-
schliisse auf thermozyklische Testzeiten und Rissbildung gezogen. Weitere Arbeiten befas-
sen sich auch mit Nickel-haltigen Loten [18], hoch Bismut-haltigen Loten [19, 20] oder
anderen Zusitzen wie Zink oder Indium [21, 22].

Steen und Toleno [14] betrachten durch Zugversuche die Auswirkungen der einzel-
nen Zusitze Ni, Bi und Sb im hochsilberhaltigen SnAg3.8Cu0.7 (SAC), dhnlich wie [11].
Jedoch wird bei diesen Arbeiten kein Bezug auf das Phasenwachstum in Kombination mit
Scher- und Zugversuchen genommen. Diese Liicke wird durch die vorliegende Arbeit ge-
schlossen und die Auswirkungen von Mikrozusidtzen in niedrigsilberhaltigem
SnAg0.4Cu.0.5 Lot (SaC) werden demonstriert. Der Zusammenhang zwischen Phasen-
wachstum und mechanischer Stabilitét des Lotes erfolgt mit Hilfe von Scher- und Zugver-
suchen in Anlehnung an Lefranc et al. [23].

Dazu werden in dieser Arbeit nach dem Grundlagen-Kapitel (Kapitel 2) mit den we-
sentlichen Erkldrungen der genutzten Begrifflichkeiten fiir ein fundamentales Versténdnis
zunidchst die Auswahl und Erstellung der Proben (Kapitel 3) und deren unterschiedliche
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Auswertungen mit Ergebnissen (Kapitel 4) beschrieben. Kapitel 3 erldutert die Lotproben-
auswahl sowie die unterschiedlichen Auswerteverfahren und Kapitel 4 veranschaulicht die
Ergebnisse mit anschliefender Diskussion. In dieser Arbeit liegt der Fokus auf niedrigsil-
berhaltigem SaC, da die Auswirkung der Mikrozusétze in dem niedriglegierten Basislot
deutlicher zu erkennen sind und mit dieser grundlegenden Forschung ein Beitrag zum Ver-
stdndnis von verdndertem Phasenwachstum durch Mikrozusitze im SaC Lot erbracht wer-
den soll. Die Ergebnisse aus Zug- und Scherversuchen des niedrig Ag-haltigen SaC werden
mit Sb, Bi und Ni legierten SaC Loten und kombinierten Mikrozusitzen verglichen, um ein
breiteres Verstindnis zu liefern, das auch das optisch beobachtete Phasenwachstum mit ein-
schlieBt. Die Einfliisse der einzelnen und kombinierten Mikrozusétze werden iiber verin-
derte Haltezeiten und die Spitzentemperaturen ausgewertet und geben einen Uberblick des
jeweiligen Lotverhaltens. Allgemeine Vorhersagen iiber den Einfluss von Mikrozusdtzen in
Loten sollen dadurch verstandlicher werden. Weiterhin wird auch die Entwicklung zu im-
mer diinneren Loten durch die eigene Erstellung von Lot direkt auf dem Si-Chip behandelt,
in das die Erfahrungen aus den zuvor untersuchten Loten mit Mikrozusétzen eingeflossen
sind. AnschlieBend wird der Zusammenhang zwischen Phasenwachstum und mechani-
schen Eigenschaften des Lotes verdeutlicht und eine Modellbildung abgeleitet, die einen
Uberblick des verinderten Phasenwachstums und der Auswirkungen auf die mechanische
Stabilitdt der Lotstelle in Kapitel 5 gibt. Nach einer Modellfindung fiir das Phasenwachs-
tum des Referenzlots wird das Modell auf die weiteren Lote angewendet und die unter-
schiedlichen Parameter beurteilt. Zusitzlich werden in diesem Kapitel die Auswirkungen
von Antimon als einzelne Zugabe sowie als kombinierter Mikrozusatz auf die maximale
Zug- und Scherkraft und das E-Modul im Modell dargestellt und verglichen. Zum Ab-
schluss der Arbeit sind die Erkenntnisse der vorherigen Kapitel in Kapitel 6 zusammenge-
fasst und erldutert.

Alle ausgewerteten Daten sind visualisiert im entsprechenden Anhang zu finden. Die
Rohdaten konnen auf Anfrage eingesehen werden.



2 GRUNDLAGEN

Um die zuvor erwdihnten Auswirkungen der verschiedenen Lotzusdtze auf die mecha-
nischen Eigenschaften zu beurteilen, werden im Folgenden die Grundlagen zum Léten, der
damit einhergehenden Diffusion sowie der Phasenbildung im Allgemeinen und im Létpro-
zess erldutert. Anschlieffend wird ein Einblick in das Lot als Fiigewerkstoff mit den in dieser
Arbeit genutzten Zusatzmaterialien gegeben und das Abscheiden diinner Schichten mit der
vorherrschenden Dynamik erkldrt. Welche in dieser Arbeit fiir einen Lotentwurf direkt auf
dem Si-Chip, im Rahmen einer neuartigen Riickseitenmetallisierung, genutzt wird. Ab-
schliefsend werden die zerstérenden Priifverfahren, Zug- und Scherversuch, eingefiihrt, mit
denen die mechanische Bestdindigkeit der Lote untersucht wird.

2.1 LOTEN

Loten lasst sich in Weichloten (bis 450 °C) und Hartloten (ab 450 °C) einteilen. Spe-
ziell das Weichloten wird seit Jahren zum Erstellen von elektrischen, thermisch-leitfahigen
und mechanischen Verbindungen in der Elektronik genutzt. Durch eine iibliche Betriebs-
temperatur bei 300 °C wird die thermische Belastung der Bauteile geringgehalten, wahrend
groB3flichige Verbindungsflachen auch in Massenfertigung erstellt werden konnen. Die
duktilen Lote verbinden verschiedene Metallpaarungen und kdnnen die unterschiedlichen
Temperaturausdehnungskoeffizienten ausgleichen. Das niedrig schmelzende Lot verbindet
elektrische Bauteile mit einer Leiterplatte oder Substrat als Tridgermaterial der elektrischen
Schaltung. Dazu kann mit unterschiedlichen Verfahren gelotet werden [24]:

e Von Hand mit einem Lotkolben
Das alt bewidhrte Verfahren wird auch heute noch in der Elektronikfertigung beson-
ders fiir Einzelanfertigungen oder Prototypen genutzt.

e Wellenlten
Das fiir die Massenfertigung entwickelte Verfahren nutzt eine stationére, fliissige
Lotwelle, wortiber die Platine mit durchgesteckten Bauteilen gefiihrt wird. So wer-
den Lot und Wirme gleichzeitig eingebracht. Heutige Formen des Wellenlotens er-
folgen meist mit einer Doppel- oder langgezogenen Welle, da Wellenform und Fiih-
rung der Leiterplatte einen gro3en Einfluss auf die Lotstelle haben.

e Reflow-Loten
Mit diesem Lotverfahren konnen grof3e Stiickzahlen in geringer Zeit erstellt werden.
Besonders fiir surface mounted devices (SMD) ist dieses Verfahren verbreitet. Die
Lotaufbringung erfolgt vor der Erwadrmung und Bauteilplatzierung. Diese Prozesse
finden nacheinander im Durchlaufprinzip auf Transportbédndern in speziellen Anla-
gen statt. Die Aufheizung der Lotstellen kann entweder {iber die gesamte Leiter-
platte (von unten oder aus allen Richtungen) oder nur an gezielten Stellen erfolgen.

e Vakuumloten
Diese Sonderlosung wird bei groflen Lotbereichen oder hohen Anforderungen an
eine defektfreie Lotung verwendet. Die Prozesskammer wird komplett evakuiert
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und nach dem Prozess wieder mit Druck beaufschlagt, wihrend das Lot komplett
fliissig ist. So entstehen keine Hohlrdume durch Ausgasungen im Lot.

e Dampfphasenlten
Besonders temperaturempfindliche Bauteile konnen {iber Dampf gleichméaBig er-
wiarmt werden. Durch den gleichméBigen, allseitigen Temperatureintrag kann nah
am Schmelzpunkt des Lotes gearbeitet werden.

Das geschmolzene Lot erzeugt eine Verbindung zwischen Bauteil und Leiterplatte
durch die Bildung von intermetallischen Phasen (IMP). Diese Lotstelle hat nicht nur die
Aufgabe den elektrischen Strom zu leiten und das Bauteil mechanisch zu fixieren, sondern
auch die bei Nutzung im Bauteil entstehende Warme abzuleiten. Bei richtiger Auslegung
der Fiigestellen und Einsatz eines korrekten Verfahrens ergeben sich Lotstellen, die zuver-
lassig sind und einen vernachldssigbaren Kontaktwiderstand bei ausreichender Festigkeit
haben [24]. Um diese zuverldssige Lotstelle zu bilden, miissen die Oberflachen der Fiige-
partner sauber und frei von Oxiden sein. Da Oxide durch die Handhabung der Teile an Luft
(Reaktion mit Sauerstoff) entstehen, muss im Lotprozess eine Reduzierung des Sauerstofts,
auch Aktivierung der Oberfldche genannt, stattfinden. Diese kann durch Loten in vollstén-
diger Wasserstoff Atmosphire oder durch Zugabe von Gasen, wie Ameisensdure (HCOOH)
oder Formiergas (H2N»), erfolgen. Eine weitere Moglichkeit ist die Zugabe von Flussmittel,
das die Oxidhaut aufbricht und vom Lot verdrangt werden kann. So werden die Benet-
zungseigenschaften des Lotes verbessert, sodass beide Metallpartner durch das Lot verbun-
den werden und eine chemische sowie physikalische Verbindung durch die Bildung einer
intermetallischen Phase entstehen kann. [24]

Neben dem manuellen Arbeiten mit dem Lotkolben ist industriell mehr Automatisie-
rung, Prozessstabilitdt und Durchsatz gefordert. Daher haben sich Reflow-Prozesse auf-
grund ihrer Vorziige in Bezug auf Kosten, Leistung, Stabilitdt, Prozessfiihrung und Bedi-
enkomfort etabliert. Fiir Kleinserien und hybride Aufbauten eignet sich das Reflow-Ldten
iiber Konvektion in Ofen, in denen sich die Prozessparameter und Gase gut einstellen und
kontrollieren lassen. Besonders in der hier betrachteten Leistungselektronik werden hohe
Anforderungen an eine defektfreie groBfldchige Lotung gestellt, da hohe Strome bei gerin-
gen BauteilgroBen Wéarme erzeugen, die moglichst gut abgeleitet werden muss. Fiir diese
Anwendungen hat sich das Reflow-Loten mit Lotpaste oder walzplattierten Lotzuschnitten
(Preform) etabliert. Bei diesem Prozess sind folgende Schliisselparameter zu beachten [25]:

e Vorheiztemperatur

e Vorheizzeit/-rate

e Spitzentemperatur

e Verweilzeit bei Spitzentemperatur
e Abkiihlrate

Die wiinschenswerte Vorheizrate liegt laut Harper [25] bei 1 K/s, wobei die in der Industrie
verwendeten Lotprofile etwa 1 - 2 K/s autheizen, da dies ein Kompromiss aus zuverldssiger
Lotstelle und Zeitersparnis ist. Der Vorheizprozess in Kombination mit Flussmittel tragt
nicht nur zur Wirksamkeit der Benetzung bei, sondern auch zur metallurgischen Reaktion
zwischen Lot, Bauteil und Substrat. Weiterhin ist die spezifische Temperatur der Aktivie-
rungsmaterialien zu erreichen, bei denen die chemische Reaktion der Oberflichenaktivie-
rung ablaufen kann. Dieser Vorgang wird zur Reinigung der Oberfldchen bendtigt und be-
einflusst so maB3geblich das Lotergebnis. Eine zu hohe Vorheizrate kann Benetzungsfehler



GRUNDLAGEN

oder Spritzen des Lotes verursachen, das je nach Anwendung kritische Verbindungen an
ungewiinschten Stellen verursachen kann. Bei einem unzureichenden Vorwirmprozess
konnen durch ein Aktivierungsdefizit eine ungleichmifBige Lotung oder verbleibende
Riickstdnde auf der zu 16tenden Oberflache auftreten. Anschliefend wird die Spitzentem-
peratur mit einer Rate von 1,2 - 4 K/s erreicht. Dieser schnellere Anstieg soll die Tempera-
turbelastungen verringern und der Uberhitzung der Bauteile durch lange Temperaturein-
wirkung vorbeugen. Die Spitzentemperatur sollte etwa 20 - 50 K iiber der Schmelztempe-
ratur des Lotes liegen. Eine Ausnahme bildet hierbei das Loten in der Dampfphase. Neben
der Spitzentemperatur beeinflusst auch die Verweilzeit bei dieser die Benetzungseigen-
schaften. Je ldnger die Verweilzeit bei Spitzentemperatur ist, desto groBler ist die Ausbil-
dung intermetallischer Phasen (IMP). Dieser Zusammenhang gilt auch fiir eine Erh6hung
der Spitzentemperatur. Spitzentemperatur und Verweilzeit werden so angeglichen und an
die zu 16tenden Materialien angepasst, dass eine gute Benetzung erfolgt. Zu lange Verweil-
zeiten und zu hohe Spitzentemperaturen konnen zu einer thermischen Schidigung der Bau-
teile fiihren.

Die resultierende Mikrostruktur des Lotes hangt direkt mit der Abkiihlrate zusammen
und wirkt sich auf die Lotstelle aus. Variationen in der Mikrostruktur beeinflussen die
grundlegenden metallurgischen Eigenschaften der Lotstelle, welche sich besonders in der
Zuverldssigkeit von Langzeitanwendungen auswirken. Bei einer Abkiihlrate von 3 K/s wird
den Bauteilen, der Leiterplatte und dem Lot ein gleichméBiges Abkiihlen ermdglicht, so
dass besonders bei Baugruppen mit stark unterschiedlichen Temperaturausdehnungskoef-
fizienten keine Spannungen entstehen [26]. Je schneller abgekiihlt wird, desto feinere Mik-
rostrukturen bilden sich. Ist die Abkiihlrate langsam genug (0,5 K/s [26]), besteht die Mik-
rostruktur im Lot normalerweise aus charakteristischen lamellaren Kolonien. Mit zuneh-
mender Abkiihlrate degenerieren diese immer mehr, bis sie schlieBlich verschwinden. [24,
25]

Reflow-Lotprofil

Das Reflow-Lotprofil gibt die Beziehung zwischen Temperatur und Zeit im Prozess
des Reflow-Lotens an. Um Parameter nach den zuvor genannten Kriterien fiir eine zuver-
lassige Lotung optimal einzustellen, miissen auch die zu 16tenden Materialien, das Lotgut
und Gegebenheiten des Lotofens beriicksichtigt werden. Die aktuellen Prozessbedingungen
werden bestimmt durch: [25]

e die Umgebungstemperatur
e beladene Masse
e Masse und Material des Lotgutes
e die Einstellung des Ofens
o Aufheiz- und Abkiihlrampen
o Gase und Driicke
o Spitzentemperatur und Haltezeiten

Effizienz der Warmeiibertragung

Die Lotungen dieser Arbeit wurden mit dem Reflow-Ofen SRO-704 von ATV Tech-
nologie GmbH durchgefiihrt. Zur exemplarischen Erlduterung des Lotprofils wird das in
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Abbildung 2.1 abgebildete Lotprofil iiber 10 Minuten Verweildauer bei der Spitzentempe-
ratur von 400 °C genutzt. Das Lotprofil ist in insgesamt 13 Schritte eingeteilt, wobei Schritt
1-7 zu der Vorheizphase, 8 sowie 9 zu der Verweilzeit bei Spitzentemperatur und Schritt 10
sowie 11 zu der Abkiihlphase nach [25] gehdren. Das Lotgut befindet sich in der Kammer
des Lotofens und liegt auf einer Graphit-Platte, die von unten durch acht einzelne 750 W
Quarzglas-Rohren leicht erhitzt wird, wihrend die Kammer evakuiert wird (Schritt 1). In
Schritt 2 wird die Kammer mit Stickstoff (N>) geflutet und anschlieend in Schritt 3 erneut
vakuumiert sowie auf ca. 80 °C erhitzt. Im vierten Schritt wird Formiergas (H2N>) als Pro-
zessgas in die Kammer geleitet und das Lotgut auf ca. 240 °C erhitzt. Durch die Wéarme
aktiviert sowie reinigt das Prozessgas die zu lotende Oberfliche und reduziert mégliche
Oxide. Die Temperatur wird in Schritt 5 gehalten, wiahrend weiterhin HoN» eingeleitet wird.
Die Benetzbarkeit wird verbessert und anschlieBend werden die Gase wieder aus der Pro-
zesskammer durch den Vakuumschritt 6 entfernt. Hierdurch werden alle Verunreinigungen
und reduzierte gasformig-gebundene Oxide, die sich in der Kammer befunden haben, ent-
fernt. In Schritt 7 wird die Spitzentemperatur iiber eine angemessene Heizrate erreicht. Mit
Erreichen der Spitzentemperatur werden mogliche Gase, die durch die erneute Warmezu-
fuhr austreten konnen, mit einem Vakuumschritt 8 entfernt. Schritt 9 gibt die Verweildauer
bei Spitzentemperatur an und wird in dieser Arbeit variiert. Dieser Schritt dauert 9, 19 und
39 Minuten und ergibt mit dem vorherigen Schritt 8 eine Verweildauer bei Spitzentempe-
ratur von 10, 20 oder 40 Minuten. Die Auswirkungen dieser Anderung bei einer gleichblei-
benden Spitzentemperatur werden erfasst und in Kapitel 4 ausgewertet. Zudem wird in Ka-
pitel 4 die Anderung der Spitzentemperatur analysiert. Dazu wird in Schritt 8 und 9 die
Spitzentemperatur von 400 °C auf 350 °C oder 300 °C gedndert, und bei konstanter Ver-
weildauer kann die Auswirkung der Temperatur ermittelt werden. Wird eine niedrigere
Spitzentemperatur gewihlt, so verkiirzt sich dementsprechend auch die Aufheizzeit in
Schritt 7. Mit Schritt 10 beginnt die Abkiihlphase, welche durch Einleiten von N eine nied-
rige Abkiihlrate mit 0,24 K/s erzielt. Diese ist in Schritt 11 auf 0,42 K/s erhoht und bildet
einen Kompromiss aus Zeitersparnis und Erhalt der metallurgischen Eigenschaften der Lot-
stelle beim Erstarren. Zur Uberwachung der Temperatur befindet sich ein Thermoelement
unter der Graphit-Heizplatte, eines in der Prozesskammer und ein weiterer Temperatur-
sensor kann frei auf dem Lotgut platziert werden, um die aktuell anliegende Temperatur im
Prozess zu vermessen.
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Abbildung 2.1:Verwendetes Lotprofil, beispielhaft fiir 400 °C Spitzentemperatur tiber 10 min Verweilzeit
mit eingeleiteten Gasen und Temperaturverlauf

2.2 DIFFUSION

Der Begriff Diffusion (aus dem lateinischen diffundere, diffusum; ausgieflen, aus-
stromen, sich verbreiten) bezeichnet jeden Ausgleichsprozess, der mit einem Masse oder
Ladungstransport verbunden ist. Hierbei kommen Teilchen (Atome, Molekiile, Aerosol-
und Kolloidteilchen, Ionen und Ladungstriager) auch gegen einwirkende Kraftfelder, durch
thre Warmebewegung, auf unregelmifligen Zickzackwegen von hoheren Teilchendichten
zu niedrigeren Teilchendichten oder Konzentrationen, so dass ein Dichte- oder Konzentra-
tionsausgleich erfolgt. Zwei Gase diffundieren ineinander, bis die Teilchen jeder Sorte
gleichmiBig im Raum verteilt sind. Etwa 10°mal langsamer verlduft die Diffusion bei Be-
riihrung von zwei unterschiedlich konzentrierten Fliissigkeiten des gleichen Stoffs. Noch
langsamer erfolgt die Diffusion in Festkorpern, als Oberfldchendiffusion oder an der
Grenze zweier Phasen als Grenzflichendiffusion. Die unterschiedlichen Diffusionsge-
schwindigkeiten entstehen dadurch, dass leichtere Teilchen, wegen ihrer im Mittel grof3eren
thermischen Geschwindigkeit, schneller diffundieren. Weitere wichtige Diffusionsmecha-
nismen im Festkorper sind die Korngrenzen- und Volumendiffusion, die im weiteren Ver-
lauf erlautert werden. [27]

Seit mehreren tausend Jahren ist die Diffusion mallgeblich fiir das Verstindnis der
Beziehung zwischen Struktur und Eigenschaften von Materialien. Sie beschreibt Vorgédnge
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in natiirlich vorkommenden und synthetischen Materialien und bildet somit die Grundlage
der heutigen technologischen Entwicklungen und Innovationen. Wéhrend die verschiede-
nen physikalisch-chemischen Eigenschaften der Materialien durch die Diffusion beein-
flusst werden, beeinflussen diese auch die Diffusion selbst. Mit den Anfangen der Diffusion
im Metallhandwerk der Antike, erarbeitete Adolf Fick daraus im frithen neunzehnten Jahr-
hundert - ca. 1855 - einen weiteren groflen Meilenstein der Diffusion. Die urspriingliche
Formulierung von Ficks Diffusionsgesetzen dient noch heute als Grundlage fiir weitere Be-
schreibungen und Theorien. Erst 1896 entdeckte W. C. Roberts-Austen die Diffusion in
Festkorpern (Gold in Blei). Bis heute hat die Diffusion eine grofle technologische Bedeu-
tung bei der Bauteilherstellung, Materialauswahl und dem Schaltungsentwurf. Die For-
schung zur Diffusion in den letzten hundert Jahren ist reich an Beispielen aus der Industrie
wie z.B. Sintern, Energieerzeugung, Beleuchtung, Metallumformung, Luft- und Raumfahrt,
Leistungselektronik, Informationstechnologie und viele mehr. [28]

Im Festkorper vermischen sich die Stoffe anders als in einem Gas, einer Schmelze
oder einer Fliissigkeit. Daher gibt es Unterschiede bei den Diffusionsmechanismen im Fest-
korper [29]. Diese Bewegung basiert jedoch nicht auf einer auBBeren Krafteinwirkung, son-
dern beruht auf einer regellosen Bewegung der Teilchen, Atome und Molekiile. Ein Kon-
zentrationsunterschied von Atomen oder Molekiilen fiihrt zu einem Teilchenfluss, der einen
Konzentrationsausgleich verursacht [30]. Der durch den Konzentrationsunterschied her-
vorgerufene Materialtransport bei der Diffusion kann als Materialfluss J durch eine Fliche
A angesehen und durch das erste Ficksche Gesetz beschrieben werden [31]:

1 dN dc
A AT P

Der Materialfluss J wird als Teilchendnderung dN pro Zeiteinheit dt durch die betrachtete
Einheitsflache A beschrieben. Er kann aber auch als Konzentrationsdnderung dc iiber den
Weg dx multipliziert mit dem Diffusionskoeffizienten D, als Proportionalititskonstante
dargestellt werden (Abbildung 2.2). Der Diffusionsstrom ist nur bei konstantem Konzent-
rationsgefille konstant. Da dieses durch die Diffusion ausgeglichen wird, dndert sich auch
der Diffusionsstrom stetig [30]. Aufgrund des Verlaufs der Diffusion von hochkonzentrier-
ten zu niedrigkonzentrierten Bereichen, ist der Diffusionskoeffizient mit einem negativen
Vorzeichen versehen. [31]

(2-1)
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Abbildung 2.2: Bildliche Beschreibung der Diffusion nach [30]
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Wird der dreidimensionale Kristall betrachtet, verhélt sich die Diffusionskonstante
wie ein Tensor zweiter Stufe, da an jedem Punkt die Strome in die drei weiteren Richtungen
angegeben werden. Dadurch lautet das Ficksche Gesetz [30]:

Di1 Dy; Dy3 B
Jp = — D21 Dyz Dy3|Vx (2-2)
D3y D3y Dss

Dieser Tensor der Diffusionskonstante gibt die einzelnen Diffusionskonstanten der Stréme
an jedem Punkt in jede weitere Richtung an. Durch die symmetrische Struktur in den be-
trachteten Kristallen kann die Diffusionskonstante jedoch stark vereinfacht werden. Fiir die
kubische Struktur ergibt sich: [30]

D14 0 0
Dyupisch = — 0 D5, 0 (2-3)
0 0 D34

So kann im Falle von kubischen Materialien von einer einfachen Diffusionskonstante D
ausgegangen werden. Fiir andere Materialien ist der Tensor komplizierter und ist wie in
(2-2) zu betrachten [30]. Nach dieser Vereinfachung kann mit Hilfe der Statistik die Diffu-
sionskonstante in kubischen Kristallen bestimmt werden (2-4).

D = A*T/6 (2-4)

Bei dieser Annahme beschreibt I' die Anzahl der atomaren Spriinge der diffundierenden
Kristallbausteine je Zeiteinheit und A die zuriickgelegte Distanz im kubischen Kristall. Bei
der Selbstdiffusion liber die Wanderung von Fehlstellen gilt

=z-c-w, (2-5)

wobei z die Koordinationszahl, ¢ die Konzentration der diffundierenden Fehlstellen und w
die Anzahl der Spriinge einer Fehlstelle pro Zeiteinheit (Eigenfehlstellen) ist [29].

Gegeniiber dem Kristallvolumen kommen in realen Festkorpern vermehrt andere Dif-
fusionswege mit stark erhohtem Diffusionskoeffizienten vor:

e Korngrenzendiffusion
Die Diffusion entlang der Korngrenze erleichtert die Teilchenbewegung und erhdht
damit den Diffusionskoeffizienten. Dies ist durch die Storung des regelmiBigen
Kristallaufbaus zu erkldren und duBert sich meist in einer Verminderung der Akti-
vierungsenergie der Diffusion im Festkorper. Die Korngrenzendiffusion spielt des-
halb besonders bei niedrigen Temperaturen eine Rolle. [29]

e Pipe-Diffusion
Bei einer Storung der Periodizitit eines Kristallgitters (Versetzung) entsteht eine
aufgelockerte Gitterstruktur im Zentrum der Versetzung. Bei einer Diffusion ent-
lang dieser Versetzung erhoht sich die Diffusionskonstante. Bei einer Kleinwinkel-
korngrenze, als Versetzungsart, ist die Pipe-Diffusion mit der Korngrenzendiffusion
identisch. [29]

e Oberflachendiffusion
Dies ist die Diffusion von Oberflachenatomen oder Leerstellen an der Oberflidche
des Festkorpers. An der Oberfldche ist die Teilchenbewegung erhoht, wodurch eine

11
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geringere Aktivierungsenergie notig ist und den Diffusionskoeffizienten erhoht.
Durch die andere Geometrie an der Oberflache gegentiber dem Kristallvolumen &n-
dert sich (2-4) zu (2-6), um den Diffusionskoeffizienten statistisch zu beschreiben.
[29]

D = aA’T (2-6)
Diese Grenzfldchen im Sinne von Korngrenzen, Phasengrenzen oder Oberflédchen sind Sto-
rungen des idealen Kristallaufbaus. An diesen Grenzflichen herrschen verminderte Bin-
dungsenergien und die Diffusion verlduft typischerweise ein bis zwei Groenordnungen
schneller als im Volumenkristall.

DOberfléiche > DPhasengrenze > DKorngrenze > DVolumenkristall
Da der Flachenanteil von Korn- und Phasengrenzen an der Querschnittsfldche eines Fest-
korpers sehr gering ist, wirken diese sich kaum auf den gemessenen Diffusionskoeffizien-
ten aus. [31]
Ein weiterer zu betrachtender Aspekt ist die Temperaturabhédngigkeit der Diffusi-
onskonstante. Aufgrund der thermischen Aktivierung ist der Diffusionskoeffizient D tem-
peraturabhingig und folgt dem Arrhenius-Gesetz [29, 30]:

Q
D(T) = Dye RT (2-7)

Mit der materialspezifischen Konstante D, der Aktivierungsenergie @, der Gaskonstante
R und der absoluten Temperatur in Kelvin T kann der temperaturabhéingige Diffusionsko-
effizient D (T) bestimmt werden [29, 30].

2.2.1 Fremddiffusion

Wohingegen bei der Selbstdiffusion die Bewegung im reinen Material betrachtet wird,
erfolgt beim Kontakt von zwei oder mehr Materialien die Fremddiffusion, auch Gegendif-
fusion genannt. Bei dieser diffundiert ein weiterer Werkstoff als Fremdstoff in ein Material
[29]. Fremdatome, die im Atomauftbau im Zwischengitter eingebaut sind, konnen direkt
von einem Zwischengitterplatz zum néchsten diffundieren. Ist das Fremdatom auf einem
reguldren Gitterplatz eingebunden, kann die Diffusion nur durch einen Austausch des Kris-

tallbausteins (Platzwechsel) oder durch Wanderung an atomaren Fehlstellen erfolgen (siche
Abbildung 2.3). [28, 29, 31]

Zwischengitter-
Leerstelle 2tarm

8@@@ 0@08 QL0
0000 OO00 OO0

Diffusion tber Leerstellen Diffusion uber Direkter Platzwechsel
Lwischengitterplatze

Q

Abbildung 2.3: Diffusionsarten im Kristall [31]
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Diese Mechanismen werden bezeichnet als:

e Leerstellendiffusion (Abbildung 2.3 Links)
In eine bestehende Leerstelle bewegt sich ein Gitterbaustein, wodurch eine benach-
barte Leerstelle entsteht [29, 31].

e Zwischengitterdiffusion (Abbildung 2.3 Mitte)
Bei dieser Diffusion konnen Zwischengitteratome einfach von einem Zwischengit-
terplatz zum néichsten oder liber den Umweg des reguldren Gitterplatzes wandern.
Hier diffundiert ein Gitterbaustein auf einen Zwischengitterplatz und ein benach-
bartes Zwischengitteratom fiillt diesen reguldren Gitterplatz auf. [29, 31]

e Direkter Platzwechsel (Abbildung 2.3 Rechts)
Die Diffusionsbewegung nach diesem Mechanismus lduft durch eine Rotation von
zwei oder mehr Atomen um ein gemeinsames Zentrum ohne einen Defekt ab. Die-

ser Mechanismus ist in den meisten Feststoffen allerdings energetisch ungiinstig.
[29, 31]

Welcher Mechanismus am héufigsten auftritt, hingt von der Konzentration und Beweglich-
keit der Fehlstellen im jeweiligen Material ab, wodurch die Diffusionskonstante beeinflusst
wird [29].

2.2.2 Fehlstellenmechanismen Kirkendall-Effekt

Héufig werden in der Technik unterschiedliche Metalle miteinander kontaktiert.
Dies ruft an der Kontaktflache Konzentrationsunterschiede hervor. Um diese Unterschiede
auszugleichen, werden bei der Diffusion von zwei Metallen unterschiedlich viele Atome
eines Kontaktpartners in den Kontaktbereich des anderen Kontaktpartners transportiert.
Nach Kontakt wird der anfangliche Konzentrationsunterschied ausgeglichen. Es diffundie-
ren zum Beispiel mehr Atome von Gold in den Bereich des Silbers und somit wird mehr
Material von Gold bewegt als Silbermaterial. In diesem Fall wird fiir die jeweiligen Metalle
ein eigener Diffusionskoeftfizient angegeben. Da beide Metalle mit unterschiedlicher Be-
weglichkeit diffundieren, verschiebt sich die Flache zur hoherdiffundierenden Seite, der
Goldseite. Mit der Verschiebung dieser Kontaktebene und deren Beschreibung haben sich
Boltzmann und Matano beschéftigt [28]. Dieser Effekt wurde Ende der 1930er Jahre von
Ernest Kirkendall (1914-2005) entdeckt, jedoch erst ca. 1950 allgemein anerkannt und
nach ihm benannt. Der Effekt bestitigt, dass die Diffusion in Festkorpern hauptséchlich
durch Wanderung iiber Leerstellen und Zwischengitterplétze, jedoch kaum durch direkte
Platzwechselmechanismen erfolgt. Beim Einsatz von geschweifiten oder gesinterten Werk-
stoffen unter hohen Temperaturen ist der Kirkendall-Effekt besonders zu beriicksichtigen,
da sich bei stark unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten der zusammengefiigten Materi-
alien nach ldngeren Diffusionszeiten Locher oder Wiilste bilden kénnen, bis hin zur Tren-
nung der Verbindung an der urspriinglichen Kontaktfldche. [31]

13
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2.3 PHASENBILDUNG

Werden zwei Metalle in Kontakt gebracht, diffundieren diese mehr oder weniger
schnell ineinander. Beim Loten wird dieser Prozess durch Temperatureintrag beschleunigt
und das Lot {iber seine Schmelztemperatur erhitzt, wodurch zusétzlich die erhohte Diffu-
sion in der Fliissigphase (Schmelze) ausgenutzt wird. Bei dieser Mischung konnen inter-
metallische Phasen (IMP) entstehen. Diese Phasenbildung ist essentiell zum Erstellen einer
Lotstelle. Dabei sind die Eigenschaften von reinem Zinn (Sn) als Hauptbestandteil des Lo-
tes zu beachten. Es hat je nach Temperatur und Druck im festen Zustand unterschiedliche
Kristallstrukturen. Die Umwandlung vom technisch relevanten f-Zinn in a-Zinn wird Zinn-
Pest genannt und ist mit einem Volumensprung bei Temperaturen unterhalb von 13 °C ver-
bunden. Um dies zu unterdriicken, wird bei technisch genutzten Loten Silber (Ag) oder
Kupfer (Cu) dem Sn zulegiert. [4, 32, 33]

Beim Weichl6ten bildet Sn mit den meisten relevanten Elementen ein eutektisches
System mit unterschiedlich groBer Loslichkeit. Beispiele hierfiir sind Silber (Ag), Kupfer
(Cu), Bismut (Bi) und Nickel (Ni) [4]. Das binidre Cu-Sn-System ist nicht nur beim Weich-
16ten von Kupfer-Bauteilen mit Sn-haltigen Schmelzloten zu beachten, sondern spielt auch
beim innovativen Diffusionsléten [7] wie solid liquid interdiffusion (SLID) bonding [9]
oder transient liquid phase bonding (TLPB) [8, 34] eine zentrale Rolle.

Abbildung 2.4 zeigt das bindre Phasendiagramm mit der prozentualen Mischung der
Materialien in Gewichtsprozent (weight percent, wt%) (100 wt% Cu, 0 wt% Sn links und
0 wt% Cu, 100 wt% Sn rechts) auf der x-Achse und der Temperatur auf der y-Achse. Neben
der kompletten Fliissigphase L und der reinen Cu-Phase sind die typischen Phasen CusSns
(17) und Cu3Sn (¢) erkennbar. Diese IMP haben beim Weichldten eine technische Relevanz,
da die anderen Phasen sich erst bei Temperaturen oberhalb 350 °C bilden. Die CusSns-
Phase hat die Besonderheit, dass bei 186 °C bis 189 °C ein Ordnungs-Unordnungsiibergang
vorliegt. Oberhalb dieser Temperatur ist die 7-Phase geordnet, alle Atome sitzen streng auf
ihren Gitterpldtzen. Unterhalb dieser Temperatur hat die # ~Phase eine statistische Beset-
zung der Gitterpldtze durch beide Atomsorten. Diese Phasenumwandlung geht mit einem
Volumensprung einher. [4]

Fiir den Lotprozess beinhalten die Phasendiagramme wichtige Informationen tiber
Aufschmelz- und Erstarrungsverhalten, Grenzflachenreaktionen und Vorhersagen zu Pha-
senumwandlungen sowie reaktive Phasenbildungen an den Lotstellen [35]. Aus Abbildung
2.4 lasst sich ableiten, dass die CusSns-Phase zuerst in der Ndhe der Grenzschicht von Cu
Substrat zu Sn-haltigem Lot durch Diffusion von Cu und Sn gebildet wird [8]. Diese Phase
wichst schneller und ist der Hauptbestandteil des intermetallischen Schichtaufbaus. In der
Néhe des Cu bildet sich die relativ homogene und langsam wachsende CuzSn-Phase. [36]

14



GRUNDLAGEN

Atomic Percent Tin

0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100
: - T - T T . T I T ; .I iaiien 8 Rlidsiniinieiniel 4
11004
10004
i
800
8004
L
o
¥ 00d
-
[+
[
a
(a ]
E 5003
=
4004
110 32.55 i
300 r_,; i
227°C i
200 1.ax at 200°C 189°C 3 [s0g 166°C sa.1f
i i
] § Bt
» i |-'—n (ASn)
1004 : 5 SR . — S —
0 10 20 a0 40 50 80 70 80 90 100
Cu Weight Percenlt Tin Sn

Abbildung 2.4: Bindres Phasendiagramm von Kupfer (Cu) und Zinn (Sn) [8]

Fiir diese Arbeit genutzte Metalle im Lot sind neben Sn, Ag und Cu auch Nickel (Ni),
Antimon (Sb) und Bismut (Bi). Ahnlich wie Sn-Cu verhilt sich auch das biniire Phasendi-
agramm von Ag-Sn (Abbildung 2.5) und Ni-Sn (Abbildung 2.6).

Atomic Percent Tin
10 20 30 40 50 60 70 80 20 1
1 1 gl L il A i e e

Temperature °C

0 :n 20 10 40 50 60 70 B0 a0 100
Weight Percent Tin sn

Abbildung 2.5: Bindres Phasendiagramm von Silber (Ag) und Zinn (Sn) [8]
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Abbildung 2.6: Bindres Phasendiagramm von Nickel (Ni) und Zinn (Sn) [8]

Im Loétprozess bis maximal 400 °C koénnen sich laut der Phasendiagramme die Phasen
Ni3Sn, Ni3Sn2, Ni3Sn4 oder AgsSn, AgsSn bilden. Relevant sind jedoch nur die Ag3Sn- und
Ni3Sn4-Phase, da nach Zhang et al. [37] auch nach langer isothermer Alterung keine ande-
ren Phasen beobachtet werden konnen. Bi und Sn wiederum sind ineinander mischbar und
bilden keine intermetallische Phase, aufgrund der Gro8enunterschiede der Atome [4]. Eine
Besonderheit bildet die Zugabe von Antimon (Sb) zu Sn. Das System ist ein Peritektikum,
wobei Sn die niedrigschmelzende Komponente ist und so durch die Zugabe von Sb zum
Lot der Schmelzbereich erhoht werden kann [4].

Mehrkomponentige Phasendiagramme

Neben den bindren Phasendiagrammen miissen bei mehrkomponentigen Lotverbin-
dungen auch ternire Phasendiagramme wie in Abbildung 2.7 betrachtet werden. In a ist das
Phasendiagramm einer Kombination aus Sn-Ag-Cu zur einfacheren Veranschaulichung bei
konstanter Temperatur von 240 °C gezeigt. Die Liquidusprojektion in b verdeutlicht, wel-
che Phasen sich bei welcher Materialzusammensetzung bilden. Hieraus ist erkennbar, dass
keine ternire Verbindung gebildet wird, sondern nur bindre Phasen entstehen. Die Reakti-
onsprodukte sind e-CuzSn, nN-CusSns und e-Ag3Sn im Temperaturbereich zwischen 70 °C
und 360 °C. [38]
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Abbildung 2.7: Terndres Sn-Ag-Cu Phasendiagramm mit dem isothermen Schnitt bei 240 °C in a und der
Ligquidusprojektion in b [38]

Da in dieser Arbeit teilweise mehr als drei Metalle im Lotvorgang beteiligt sind, soll
auch das quartire Phasendiagramm wie in Abbildung 2.8 am Beispiel von Sn-Ag-Cu-Ni
beachtet werden, da dies eine hdufige Kombination von Materialien in der Leistungselekt-
ronik ist und unter anderem in dieser Arbeit bewertet wird. Oftmals werden vernickelte
Kupfer-Oberflaichen mit dem weitverbreiteten SnAgCu Lot geldtet. In Abbildung 2.8 a
werden die isothermen Phasengleichgewichte sowie in b die Liquidusprojektion unter Zu-
hilfenahme eines Tetraeders abgebildet. Abbildung 2.8 ¢ und d bilden die 95 at% Sn-
Isoplethenschnitte der 250°C-Phasengleichgewichte bzw. die Liquidusprojektion ab. Durch
diese Veranschaulichung wird deutlich, dass die CusSns-Phase und die NizSns-Phase ver-
nachldssigbares Ag enthalten, wihrend die AgzSn-Phase vernachldssigbar Cu und Ni ent-
halt. Weiterhin bilden Cu und Ni einen kontinuierlichen CuNi-Mischkristall, sodass Cu3Sn
und Ni3Sn einen (CuNi)3Sn-Mischkristall bilden konnen. Es ist auftéllig, dass die bindren
Verbindungen sehr gut 16slich sind, da Cu und Ni auf ihrem kristallographischen Gitterplatz
ausgetauscht werden konnen. Daher liegt die CusSns-NizSns-Ecke des Vierphasentetra-
eders sehr nah an der Sn-Cu-Ni-Seite, wodurch die AgzSn-Ecke fast auf der Sn-Ag-Ni Seite
liegt. [35] Diese CuNi-Phasen mit Sn sind jedoch die einzigen mehrphasigen Verbindungen
in dem mehrkomponentigen Lot.
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Abbildung 2.8: Quartdres Phasendiagramm des Sn-Ag-Cu-Ni-Systems. a zeigt den isothermen Tetraeder
bei 250 °C, b die Liquidusprojektion, c den Isoplethenschnitt des isothermen 95 at% Sn-haltigen Sn-Ag-Cu-
Ni-Systems bei 250 °C und d diesen als Liquidusprojektion [35]

Mit diesen Erkenntnissen und dem Wissen, dass Bi keine intermetallischen Phasen
mit den im Lot vorhandenen Metallen bildet und im mehrkomponentigen Lot der Haupt-
bestandteil Sn mit geringen Mengen an Sb, Ag und Ni vorhanden ist, lassen sich die mog-
lichen Phasenbildungen bis 400 °C einschrdnken auf:

e AgiSn
e CuSn
e NisSn
e CueSns
e NizSm
e NizSny

Wobei Cu und Ni durch die Loslichkeit auf dem gleichen kristallographischen Gitterplatz
die CuNi-Mischphasen bilden.

Eine alternative und theoretische Mdoglichkeit die Phasenbildung in mehrkomponen-
tigen Lotverbindungen vorherzusagen, die in dieser Arbeit jedoch nicht genutzt wurde, ist
die Berechnung iiber CALPHAD (CALculation of PHAse Diagram; deutsch: Berechnung
von Phasendiagrammen) oder andere Software wie JMatPro®, Pandat® oder Thermocalc®
[4]. Die theoretischen Grundlagen dafiir sind schon iiber vierzig Jahre durch Kaufman und
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Bernstein [39] bekannt. Die Datenbanken entsprechen jedoch noch nicht denen der Stahl-
legierungen. Dies liegt zum einen daran, dass Lotlegierungen komplexere Systeme mit ei-
ner hoheren Anzahl von Phasen sind und zum anderen weniger Nutzer die Daten durch
weitere Messungen verbessern. [4, 35]

2.4 LOT UND ZUSATZMATERIALIEN

Das Weichldten ist eine der dltesten Verbindungstechnologien und auch heute noch,
trotz Alternativen wie Sintern oder Leitkleben, das dominierende Fiigeverfahren. Die An-
forderungen an die Lotstelle sind speziell in der Aufbau- und Verbindungstechnik und vor
allem im Bereich der Leistungselektronik besonders. Durch die hohen Strome in Leistungs-
elektronikanwendungen miissen Lotstellen zuverldssig sein und einen vernachlissigbaren
Kontaktwiderstand bei ausreichender Festigkeit aufweisen. Etabliert ist Lote als Paste oder
diinnen walzplattierten Lotzuschnitten (Preform) vor dem Lotprozess zwischen den Fiige-
partnern aufzubringen, wodurch eine hohe Stiickzahl an zuverldssigen Lotstellen mit glei-
chen Eigenschaften erstellt werden kdnnen. Durch immer neue Herausforderungen und die
Weiterentwicklung der heutigen und zukiinftigen Technik sind die Lote grof3er werdenden
thermischen Belastungen ausgesetzt. Auch durch immer kleiner werdende Chipflachen und
neue Chipmaterialien (beispielhaft Galliumnitrid oder Siliziumkarbid) werden hohere
Strom- sowie Warmeleitfahigkeiten erwartet, und Lotmaterialien miissen immer wieder an
die jeweiligen Anwendungen angepasst und weiterentwickelt werden. Durch thermische
Belastungen im Lotprozess, aber auch wihrend der Lagerung, bildet sich die Mikrostruktur
der Lote um und veréndert die mechanischen Eigenschaften der Lotstelle. Um diese mog-
lichst positiv zu beeinflussen, beschéftigen sich Forschungsprojekte und auch diese Arbeit
mit dem Verstindnis und der Vorhersage der Zuverlédssigkeit durch Mikrozusétze in Loten.
[17, 23, 25]

2.4.1 Bestandteile des Lotes

Als Basiselement hat Zinn den groBten Anteil am Lot mit einer Schmelztemperatur
von 231,97 °C [40]. Jahrelang wurde es als bindres System mit Blei vielfdltig eingesetzt.
Zum Schutz von Umwelt und Gesundheit wurde Blei jedoch ab 2005 in Elektro- und Elekt-
ronikgerdten verboten und reduziert. Nach der Umstellung der bleihaltigen Lote auf blei-
freie Lote, hervorgerufen durch die EG-Richtlinie 2002/95/EG und deren Neufassung [3],
werden in Deutschland hauptsidchlich SnAg3.5, SnCu0.7 oder SnAg3.8Cu0.7 Lote genutzt.
Weiterentwicklungen der bleifreien SnAgCu Lote sind niedrig Ag legierte SnAg0.4Cu0.5
Lote mit Mikrozusétzen, beispielhaft Nickel (Ni), Antimon (Sb) oder Bismut (Bi), die in
dieser Arbeit betrachtet werden. [41]

Die einzelnen Zusétze haben unterschiedliche Einfliisse auf das Aufschmelz- und Er-
starrungsverhalten der Lote sowie auf die mechanischen Eigenschaften nach der Létung.

2.4.1.1 Silber (Ag)

Der Schmelzpunkt von Ag liegt mit 961,93 °C relativ hoch, wird jedoch ca. 3,5 wt%
zu Zinn gemischt, ergibt sich ein eutektisches SnAg3.5 Lot mit einer Schmelztemperatur
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Tm von 221 °C [40]. Wahrend des Lotprozesses bildet sich die IMP Ag3;Sn und verteilt sich
ungleichméBig im Lot. Diese Verfestigung der IMP trdgt zur Stabilisierung des Lotes bei
[42]. Die Ausscheidung von Ag3Sn verstirkt die Korngrenzen des Sn und unterdriickt Gleit-
verformungen. Daher weisen Sn-Ag basierte Lote eine hohe Anfangszugfestigkeit auf. Im
Gebrauch werden unter thermischer Belastung zunéchst die Korngrenzen des Sn briichig,
da die Ag3zSn-Phase diese vergrobert. Durch die thermische Belastung vergroBern sich die
Sn-Kd&rner und es entstehen aufgrund des Gleitmechanismus Risse in den Korngrenzen.
AnschlieBend kommt es zu intergranularen Briichen. Ag freie oder niedrig Ag legierte Lote
weisen eine schlechte Benetzung und mechanische Festigkeit auf [43]. Liegt der Ag-Gehalt
bei reinem SnAg Lot unter 0,5 wt%, ist die Haftfestigkeit nicht wesentlich verbessert und
iiber 2,9 wt% reduziert sich diese aufgrund der Ausscheidung von Ag3;Sn wieder [18]. Das
SnAg3.5 Lot wird jedoch aufgrund des niedrigeren Schmelzpunktes und eutektischen Er-
starrungsmechanismus industriell weit verbreitet genutzt. [44, 45]

2.4.1.2 Kupfer (Cu)

Mit einer Schmelztemperatur von 1084,87 °C ist Cu ein weit iiber Sn schmelzendes
Element. Jedoch kann auch hier durch die Zugabe von ca. 0,9 wt% die Schmelztemperatur
des Lotes durch Ausnutzen des eutektischen Punktes auf 227 °C gesenkt werden [40]. Wéh-
rend des Lotprozesses bildet sich CugSns und verteilt sich vom Cu ausgehend im Lot. Diese
Verfestigung triagt zur Stabilisierung des Lotes bei [42]. Fiir eine verbesserte Haftfestigkeit
des SnCu Lotes sollte der Cu-Gehalt zwischen 0,5 - 2 wt% liegen [18]. In einem tertidren
Lot aus SnAgCu reduziert sich wiederum die Haftfestigkeit ab einem Gesamtgehalt an Ag
und Cu iiber 3,39 wt%, aufgrund der Ausscheidung von Ag3Sn, CusSns und CuzSn [18, 45].
Industriell werden jedoch auch Lote mit hoherem Gesamtanteil an Ag und Cu verwendet,
wie zum Beispiel SnAg3.8Cu0.7, da eine eutektische Mischung die Lottemperatur senkt
und verbesserte Erstarrungseigenschaften mitbringt.

2.4.1.3 Nickel (Ni)

Ni (Tm=1455 °C) [40] als Zusatzmaterial erhoht die Festigkeit der Legierung durch
die Bildung von IMP und sorgt fiir eine bessere Benetzung des Lotes auf der zu 16tenden
Oberfldche. In Sn-basiertem Lot befinden sich Cu und Ni auf dem gleichen kristallographi-
schen Gitterplatz und sind unbegrenzt ineinander 16slich [46]. So bilden sich wihrend des
Lotprozesses (CuNi)sSns und (CuNi)3;Sn-Phasen, die zur mechanischen Stabilisierung des
Lotes beitragen. [13, 42, 47]

Eine Ni-Schicht kann als Sperrschicht iiber dem Cu dienen und reduziert die Diffu-
sion von Cu in die Lotmatrix. Wird diese Lotstelle mit SnAg Lot gelotet, bildet sich nach
Wang et al. [17] eine NizSns-Phase, die die zuverldssige mechanische Verbindung der
SnAgCu-Lotung verbessert. Die Wachstumsrate der NizSns-Phase ist allerdings geringer
als die von CusSns und CuzSn [17]. Dieser Vorgang wird von Herbholz [4] ausfiihrlicher
beschrieben: An der Cu- und Ni-Grenzflache bildet sich auf beiden Flichen eine CusSns-
Phase. Ursache hierfiir ist die Unterdriickung der Keimbildung der NizSns-Phase [48, 49].
Jedoch reichert sich Ni in der CusSns-Phase am Ni-Kontakt an und bildet eine niedrig Ni-
haltige (CuNi)sSns-Phase. Im weiteren Lotprozess bildet sich dort eine (CuNi)3Sns-Phase
und die niedrig Ni-haltige (CuNi)sSns-Phase wandelt sich in eine (CuNi)sSns-Phase mit
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einem erhohtem Ni-Gehalt um. So entsteht eine intermetallische Doppelschicht aus
(CuNi1)3Sns und (CuNi)eSns. Am unbeschichteten Cu-Kontakt bildet sich eine intermetalli-
sche Doppelschicht aus CuzSn und CusSns. So stabilisiert Ni die Hochtemperaturmodifi-
kation der CueSns-Phase, da es die Ordnungs-Unordnungsumwandlung der Phase unter-
driickt. [4]

2.4.1.4 Antimon (Sb)

Sb schmilzt bei einer Temperatur von 630,76 °C und erhoht leicht die Schmelztem-
peratur in der Lotlegierung [40, 44]. Wéhrend bisher IMP im Sn die Festigkeit des Lotsys-
tems erhoht haben, ist Sb 16slich in Sn und bildet beim Verfestigen der Legierung eine
Mischkristallbildung. Diese ist auch bei hohen Temperaturen stabil und verbessert so die
mechanischen Eigenschaften [11, 13] sowie die Hitze- und Ermiidungsbestandigkeit [44].
Wenn der Sb-Anteil die Loslichkeitsgrenze im festen Zustand tiberschreitet, bildet sich eine
intermetallische SnSb-Ausscheidung. Das bindre SnSb Lot wird dann durch den Verbund-
verfestigungsmechanismus verfestigt, bei dem der Mischkristall- und Ausscheidungsme-
chanismus kombiniert werden. Die Mischkristallverfestigung verzerrt das Kristallgitter, in-
dem ein Atom des Sn Gitters durch Sb ersetzt wird. Dies verstiarkt den Kristall, indem die
zur Versetzung benétigte Energie erhoht wird [44]. Ein hoher Sb-Gehalt fiihrt beim Loten
der Legierung jedoch zu einer geringeren Benetzbarkeit, die durch die leichte Oxidation
von Sn noch verstérkt wird [12]. Unter anderem wird Sb dem Lot beigemischt, da es die
Kohision verringert und in SnAg Loten die AgzSn-Phasen vergrobert. [18]

2.4.1.5 Bismut (Bi)

Bi schmilzt bei 271,44 °C, 16st sich in Sn ohne Bildung von IMP [40] und verringert
die Schmelztemperatur. Weiterhin verbessert Bi so auch die mechanischen Eigenschaften
der Legierung [11, 13]. Insbesondere bei einem Gehalt von 3 wt% Bi ist eine Erhéhung der
Festigkeit erkennbar. Dies ist auf eine mikrostrukturelle Verfeinerung zuriickzufiihren, da
sich Bi an den Korngrenzen anreichert und einen Widerstand gegen Versetzungsgleiten bil-
det. [17]

Bei einer Sn-Bi-Cu-Lotstelle verbessert die Vergroberung der Bi-Phase nahe der
Grenzflache die mechanischen Eigenschaften und das CusSns- sowie CuzSn-Wachstum an
der Grenzfliche kommt vermehrt vor [17]. Wahrend des Lotvorgangs werden Bi- und Sn-
Phasen in lokalen Bereichen fliissig. Diese durch Bi ausgeldsten lokalen Fliissigphasen
fithren zu einem groflen Materialtransport in kurzer Zeit. Bi fungiert als Katalysator, da die
lokale fliissige Phase eine deutlich erhohte Diffusion gegeniiber der Diffusion in einer voll-
stindig festen Phase ermoglicht. Dies ldsst sich aus dem bindren Phasendiagramm ableiten,
da die Grenzfliche zwischen der Bi- und der Sn-Phase bei Temperaturen oberhalb 138 °C
lokal fliissig ist [4]. Bi ist in Ag, Cu und Ni nicht 16slich, sodass es im Lotprozess zu einer
lokalen Anreicherung vor der Wachstumsfront der CusSns-Phase kommt. [4, 20, 50]

2.4.2 Lot Optimierung

Um das Lot bestdandiger gegen mechanische Belastungen zu machen und gleichzeitig
eine hohe Temperaturbestindigkeit bei einer geringen Ldttemperatur zu erlangen, haben
viele Forschungsarbeiten Zusitze im Lot untersucht. Erste Vergleiche wie von Lefranc et
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al. [23] zwischen bleihaltigem Lot und SnAgCu Lot zeigen das Potential der SnAgCu Le-
gierung. Der Vorteil der Phasenbildung von Ag und Cu mit Sn und der damit verbesserten
elektrischen und thermischen Leitfahigkeit sowie der mechanischen Festigkeit wird von
der niedrigen Lottemperatur durch das Ausnutzen des eutektischen Punktes abgerundet,
und erklart den weit verbreiteten Einsatz dieses Lotes. Weitere Arbeiten befassen sich damit,
das SnAgCu Lot durch Zulegierungen von Antimon (Sb) [44] Zink oder Mangan [17] wei-
ter zu optimieren. Die Zugabe von Sb erhoht das Phasenwachstum, jedoch auch die Lot-
temperatur und kann die Benetzung verschlechtern. Die Zugabe von niedrig schmelzenden
Bi und Ni fiir eine verbesserte Benetzung kdnnen die Zugabe von Sb wieder ausgleichen,
so dass die positiven Eigenschaften der Materialien genutzt werden konnen. Mit dieser
Lotzusammensetzung befassen sich, neben dieser Arbeit, Miric [13], Steen und B. To-
leno[14], Zhong et al. [16] und das BMBF-Verbundprojekt ,,InnoLot* [10].

2.5 WACHSTUM DUNNER SCHICHTEN

In mikroelektronischen Anwendungen werden diinne Schichten verschiedener Art als
Haftvermittler und Diffusionsbarriere zwischen zwei reagierenden Schichten aufgebracht.
In den Anfangsjahren der Mikroelektronik (1960er Jahre) wurden vor allem Gold, Palla-
dium oder eine Doppelschicht aus Titan und Palladium zwischen den Gold- und Silizium-
Kontakten verwendet [28]. In der Leistungselektronik dient die Metallisierung als Kontak-
tierungsmoglichkeit zum Schaltungsautbau und es werden deutlich andere Anspriiche an
die Schichten gestellt, als vergleichsweise in der Signalverarbeitung [25]. Spannungen,
Strome und die mit dem Strom einhergehende Joule‘sche Erwdrmung miissen in der Leis-
tungselektronik optimal geleitet und abgefiihrt werden. Diese Anforderungen werden durch
die Materialauswahl und Abmessungen der Strukturen erzielt, um Schichten mit guter
elektrischer und thermischer Leitfahigkeit herzustellen [25].

Fiir die Herstellung der diinnen Schichten werden die Materialeigenschaften auf ato-
marer oder molekularer Ebene ausgenutzt, um die chemischen und mechanischen Eigen-
schaften der Schichten neben der chemischen Zusammensetzung auch durch die gebildete
Mikrostruktur festzulegen [51]. Diese wird wiederum stark von den thermodynamischen
und kinetischen Prozessen der Beschichtungsverfahren beeinflusst [52]. Mdgliche Verfah-
ren zur Erstellung der metallischen Schichten sind nach Westkdmper et al. [53]:

e Chemische Gasphasenabscheidung
Die chemische Reaktion von Gasen auf der Reaktionsoberfldche wird als chemische
Gasphasenabscheidung beschrieben. Die Gase, die in die Prozesskammer geleitet
werden, reagieren mit dem beheizten Substrat und fiihren zu einer Beschichtung der
Oberfliche.

e Physikalische Gasphasenabscheidung
Die Abscheidung diinner Schichten erfolgt durch das Verdampfen eines Feststoffes,
der sich auf dem Substrat niederschlégt.

e Fliissigphasen oder Galvanische Abscheidung
Unter die Abscheidung einer Schicht aus der fliissigen Phase fillt die elektrochemi-
sche Abscheidung. In der Regel werden Metalle als elektrisch leitfahige Schichten
auf einem Substrat abgeschieden.
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Aus den verschiedenen physikalischen und chemischen Beschichtungsverfahren ergeben
sich eine Vielzahl von Parametern, die im Prozess zur Einstellung der Schichteigenschaften,
wie Dicke, Struktur und thermischer sowie elektrischer Widerstand, genutzt werden konnen.
Jedoch konnen auch Defekte entstehen, die in ihrer zeitlichen Entwicklung - von Beginn
der Beschichtung bis zum Ende des Bauteileinsatzes - zu Korrosion, Kriechen oder Ermii-
dung der Schicht fiihren konnen. Die Morphologie der Schicht ist entscheidend fiir das
Verhalten im technischen Einsatz. [52]

In der Diinnschichttechnologie werden meist drei Materialschichten auf dem Substrat
abgeschieden. Die unterste Schicht dient als Haftvermittler fiir eine gute Anbindung zum
Substrat und als Sperrschicht gegen Diffusion. Die mittlere Schicht bildet die Schnittstelle
zwischen der unteren Sperrschicht sowie der oberen Leiterschicht und fungiert als Haftung
fiir die Leiterschicht sowie als Diffusionsbarriere. Die Leiterschicht, als dritte Schicht, bil-
det den Kontakt zur weiteren Anbindung des Bauteils. Der Vorteil dieser Beschichtungs-
technik ist, dass das gesamte Substrat mit mehreren Metallschichten beschichtet und an-
schlieBend durch Fotodtzprozesse strukturiert werden kann. Hierdurch koénnen viele
schmale und definierte Strukturen mit geringem Zeitaufwand auf Waferlevel erzeugt wer-
den. [25]

In dieser Arbeit wird die physikalische Gasphasenabscheidung (englisch: physical
vapour deposition (PVD)) genutzt und daher ausfiihrlich betrachtet.

2.5.1 Physikalische Gasphasenabscheidung PVD

Die PVD-Methode wird zum Abscheiden diinner und harter Schichten genutzt, die
mit anderen Abscheidemethoden erschwert abzuscheiden sind. Zu den Anwendungen der
PVD gehoren Halbleiterbauelemente, Schneid- und Bohrwerkzeuge, optische Beschichtun-
gen fiir Displays sowie dekorative Beschichtungen fiir Schmuck. [51]

Zu den Arten der PVD gehort neben dem Elektronenstrahlverdampfen, thermischen
oder elektrischen Verdampfen auch das Kathodenstrahlverdampfen (Sputtern). Welches
Verfahren genutzt wird, hingt vom abzuscheidenden Material ab. Sputtern bildet die Haupt-
methode, um diinne Schichten auf Substraten abzuscheiden. Beim Magnetron-Sputtern,
wie es in dieser Arbeit verwendet wird, wird ein Plasma durch Ziinden eines Lichtbogens
im Niederdruckvakuum (im durchgefiihrten Prozess etwa 0,5 Pa bis 50 Pa) erzeugt. Durch
den Einsatz von Magneten wird das Plasma in der Nédhe des abzuscheidenden Tragermate-
rials (Target) konzentriert. Dies beschleunigt den Abscheideprozess. Das zum Aufbauen
des Plasmas genutzte Edelgas ist Argon, da es nicht mit dem Targetmaterial reagiert. Das
Substrat und das Target werden so im Plasma platziert, dass am Substrat Erdpotential und
am Tragermaterial ein hohes Potential als Wechselspannung anliegen. Die Gasionen im
Plasma werden von dem hohen Potential angezogen, bis sie mit dem Targetmaterial kolli-
dieren und mikroskopisch grofle Partikel mit geniigend kinetischer Energie 10sen, um die
Distanz zum Substrat zuriickzulegen und dort zu haften. [25]

Werden der Sputteratmosphére weitere reaktive Gase hinzugefiigt (z.B. Oz, N2), kon-
nen deren Atome in den wachsenden Film integriert werden, auch reaktives Sputtern ge-
nannt [25]. Werden Gasfliisse oder Sputterleistung verdandert, konnen Verbindungen unter-
schiedlicher Stochiometrie aus einem Target abgeschieden werden. Wobei die Abscheidung
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gemischter Systeme, als Beispiel Legierungen und mehrlagige Schichten, beim Sputtern
durch Nutzung mehrerer Targets ermoglicht wird [54].

2.5.2 Wachstum und Schichteigenschaften

Beim Sputter-Prozess werden anhand der Energie der herausschlagenden Partikel,
dem Teilchenstrom und der Substrattemperatur die Wachstumsrate und die Eigenschaften
der abgeschiedenen Diinnschicht beeinflusst [54]. Dabei wird im Allgemeinen zwischen
dem Schichtwachstum auf flachen und gestuften Oberflaichen unterschieden. Dabei kann
eine gestufte Oberfldche als eine Reihe von flachen Terrassen betrachtet werden, die durch
Stufen von atomarer Hohe getrennt sind. Das Wachstum auf diesen Oberflichen erfolgt
entweder liber den Stufenfluss, bei dem Atome in Richtung einer Stufe diffundieren, bevor
sie auf ein anderes Atom treffen, oder iiber Inselbildung und Wachstum, bei dem sich Inseln
bilden und auf der Terrasse wachsen. [55]

Die typischen Prozesse, die beim Abscheiden von diinnen Schichten durch Sputtern
auftreten konnen, sind in Abbildung 2.9 dargestellt. Die vom Target herausgelosten Atome
werden auf einer defektfreien Substratoberfliche abgeschieden (a). Dabei wird der Ab-
scheidefluss (oder in élterer Literatur: Abscheiderate) in Monolagen pro Sekunden angege-
ben. Sobald die Atome als Adatome auf der Oberfldche haften, konnen sie diffundieren (b).
Durch diese Oberflichendiffusion wird ein Teil der Teilchenenergie abgebaut. Adatome
konnen sich mit anderen Adatomen zusammen zu groferen Inseln formieren (¢) oder an
bestehende Inseln anlagern (d). Adatome, die an einer Insel angelagert sind, konnen sich
von der Inselkante 16sen (e) oder auch entlang der Inselkante diffundieren (f). Die Ablage-
rung von Adatomen auf Inseln und die entsprechenden zuvor beschriebenen Prozesse wer-
den mit g und h veranschaulicht. Zusétzlich konnen einige Adatome bei hohen Temperatu-
ren wieder verdampfen oder sich abldsen (i). In der Regel bewegen sich die Adatome so
weit, bis sie eine stabile Insel bilden, sich an vorhandene Inseln oder Adatome anlagern
oder wieder von der Oberflidche desorbieren. In Abhéngigkeit der Teilchenenergie, des Ein-
fallswinkels und der Reaktivitéit der Substratoberfldche fiihren die Wechselwirkungen zwi-
schen Substrat und Adatomen zu unterschiedlichen Arten des Schichtwachstums. [52, 55]

Abbildung 2.9: Typische atomare Prozesse wihrend des Schichtwachstums [55]
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Die Arten des Schichtwachstums lassen sich in Frank-van-der-Merwe- (Lagenwachs-
tum), Volmer-Weber- (Inselwachstum) und Stranski-Krastanov-Wachstum (Lagen- und In-
selwachstum) einteilen. Beim Stranski-Krastanov-Wachstum bilden sich zunéchst eine o-
der mehrere Schichten (Benetzungsschicht), gefolgt von der Bildung von 3D-Inseln. Wel-
che Wachstumsart iiberwiegt, hidngt von der Energiebilanz zwischen dem Substrat, den
Schichten und der Grenzflache ab. [52, 55]

Im Laufe der Beschichtung bildet sich eine vollstindige Bedeckung des Substrats
durch zusammenwachsende Inseln. Eine ideale Beschichtung ist ein glatter Film mit einer
geringen Anzahl von Korngrenzen und einer glatten Oberflache, da Korngrenzen Inhomo-
genitéten in der diinnen Schicht darstellen. Diese Inhomogenitidten haben einen negativen
Einfluss auf die Transporteigenschaften und somit die elektrischen und mechanischen Ei-
genschaften der Schicht. [56]

Fiir die sich bildende Schicht durch die Abscheidung metallischer Werkstoffe durch
Sputtern wurde von Thornton ein Strukturzonenmodell auf der Grundlage von Movchan
und Demchishin [57] (Abbildung 2.10) entwickelt. Die Schichtmorphologie dndert sich
abhédngig von der Substrattemperatur 7's im Verhiltnis zur Schmelztemperatur des Target-
materials 7, in Kelvin (7s/T,» homologe Temperatur) und dem Argonpartialdruck P4 beim
Sputtern. [58].

Abbildung 2.10: Strukturzonenmodell bei der Diinnschichtabscheidung [58]

Bei niedrigen homologen Temperaturen und Argonpartialdriicken entstehen nadelfor-
mige kolumnare Kristalle mit kuppelartiger Spitze. Die innere Struktur dieser in Zone I
dargestellten porosen Schicht weist eine hohe Versetzungsdichte auf. Durch die niedrigen
Substrattemperaturen ist die Oberfldchendiffusion zu gering, um Substratrauheiten und Ab-
schattungen auszugleichen. Bei leicht erhohter Temperatur entstehen dichtere Reihen mit
schwach abgezeichneten Kornern (Zone T, Ubergangszone). Mit weiter steigender Sub-
strattemperatur entstehen saulenartige Korner (Zone II), die durch ausgeprégte, dichte und
interkristalline Grenzen getrennt sind. Durch die hohere Temperatur wird die Oberfldchen-
diffusion erleichtert und die Anzahl der Adatome und somit auch die Zahl der Inseln auf
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der Substratoberfldche verringert, wobei der Inseldurchmesser mit der Beschichtungstem-
peratur wéchst. In Zone III bildet sich bei noch hoheren Temperaturen die endgiiltige
Schichtmorphologie aus, welche ma3geblich von der Volumendiffusion bestimmt wird. Es
entsteht ein dichtes grobkorniges Geflige, bei dem die einzelnen Korner gleichmifig auf-
gerichtet sind. Der schridge Verlauf der Zonen deutet eine zeitliche Abhéngigkeit der Re-
kristallisation an. Da diese ein Inselbildungsprozess ist, kann sie bereits wihrend der Ab-
scheidung ablaufen. Durch anschlieBende Temperaturschritte nach dem Sputtern lassen
sich die Schichten weiter umformen und polykristalline Schichten kénnen sich zu einkris-
tallinen Schichten umwandeln [59]. Diese Strukturzonenmodelle zeigen zwar wie das
Schichtwachstum durch Anderung von Prozessgasdruck und Temperatur gedindert werden
kann, lassen allerdings keine quantitative Aussage liber thermomechanische Eigenschaften
der Schichten zu. [52]

Die Grundlegende Einteilung der Wachstumszonen nach Movchan und Demchishin
[57] ldsst sich iibersichtlich darstellen und macht die Auswirkungen der Substrattemperatur
Ts deutlich:

e Zonel kolumnar pords Ts<03 Ty,
e Zone Il kolumnar dicht 037 <Ts<0,5Ty,
e Zone III granular 0,5Tm<Ts

Als Beispiel wird der unterschiedliche Abscheidemechanismus von Cu und Sn (mit
Ts bei Raumtemperatur) verdeutlicht, dies entspricht ca. 300K.

T,nCu = 1358K; 0,3 - T,,Cu = 407,4K; 0,5 T,,,Cu = 679K
300K < 407,4K
Ts <0,3-T,,Cu —> Zone I kolumnar poréses Wachstum

T,,Sn = 505K; 0,3 - T,,Sn = 151,5K; 0,5 T,,Sn = 252,5K
252,5K < 300K
0,5 T, Sn<Ts —> Zone III granulares Wachstum

Bei Beschichtungsbedingungen mit niedriger Mobilitidt der Adatome, wie beispiel-
haft in Zone I bei niedrigen homologen Temperaturen, entsteht eine porenreiche
Schichtstruktur. Neben Poren sind Fremdatome, Gitterfehlanpassungen, Rekristallisation,
Versetzungen und Kleinwinkelkorngrenzen mogliche Fehlstellen im atomaren Schichtauf-
bau. Besonders polykristalline Schichten zeigen eine hohe Konzentration an Kleinwinkel-
korngrenzen. [52]

Die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten variieren in den jeweiligen Wachs-
tumszonen und konnen bewusst bei der Abscheidung einer Schichtabfolge genutzt werden.
Das grob granular aufgewachsene Sn bietet im Abscheideprozess die Moglichkeit zur Ver-
mischung mit der darauffolgenden abgeschiedenen Materialschicht. Diese Gelegenheit
wird in der vorliegenden Arbeit genutzt um ein Lotmaterial zu erstellen, bei dem Zusatz-
materialien auf granular gewachsenen Sn abgeschieden werden. Das so abgeschiedene Lot
benotigt eine geringere Aktivierungsenergie und ermdglicht eine schnelle Verbindungsbil-
dung.
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2.6 ZUG- UND SCHERVERSUCHE

Lote sind als Filigepartner hohen mechanischen und thermischen Belastungen ausge-
setzt, da unter anderem zwischen Bauteil und Bodenplatte ein unterschiedlicher Tempera-
turkoeffizient herrscht, den das Lot bei stindigen Temperaturwechseln ausgleichen muss.
Wobei der Lingenausdehnungskoeffizient (o) von Lot bei 22-:10° K™! liegt und zum Bei-
spiel die Langenausdehnung der Fiigepartner von Silizium zu Cu, zu Keramik oder Leiter-
platte ausgleichen muss (vgl. Tabelle 2-1) [60]. Um die mechanische Bestdndigkeit des
Lotes zu untersuchen, werden in dieser Arbeit Zug- und Scherversuche genutzt.

Tabelle 2-1: Beispiele fiir unterschiedliche Lingenausdehnungskoeffizienten a
von Fiigepartnern in Lotstellen

Material a
SnAg3.5 Lot 30-10° K™! [61]
Silizium Si 2-10°K! [62]
Kupfer Cu 16:10° K™! [60]
Leiterplatte (FR4) 13-17-10° K! [60]
Keramik AlLO; 7-10° K! [60]

2.6.1 Zugversuche

In diesen Versuchen der Werkstofftechnik werden Festigkeits- und Verformungs-
kenngréfen des Werkstoffs bei Zugbeanspruchung aufgenommen. Zur Versuchsdurchfiih-
rung wird eine genormte meist stabformige Zugprobe des Werkstoffs in die Spannvorrich-
tung der Zugpriifmaschine eingespannt. Der obere Spannkopf steigt im Versuch langsam
aufwirts und setzt die Zugprobe einer wachsenden Zugkraft aus. Die einwirkende Zugkraft
und die Verldngerung der Probe werden fortlaufend gemessen. Durch den Bezug auf die
Anfangsldnge der Probe kann die Dehnung in % bestimmt werden. Zusitzlich wird die
Krafteinwirkung auf den Querschnitt der Probe Spannung in N/mm? dargestellt. [27]

Das Verhéltnis von Spannung zu Dehnung ldsst Riickschliisse auf das Verhalten des
Werkstoffs, in dieser Arbeit auf das Lot, in der Langzeitanwendung zu [23]. Durch die Be-
trachtung des Spannungs-Dehnungs-Diagramms ldsst sich erkennen, wie elastisch, stark
oder sprode ein Werkstoff ist [63]. Die Ergebnisse des Zugversuchs hangen dabei stark von
der Probenform und dem Material ab. Dazu wurden die Proben, in dieser Arbeit, orientiert
an DIN 50125:2016-12 [64] hergestellt (vgl. Abbildung 2.11).

Zugprobe Form A DIN 50125:2016-12

Abbildung 2.11: Zugprobe der Form A nach der DIN 50125:2016-12 [64]
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Die im Zugversuch aufgezeichnete Krafteinwirkung und Verldngerung der Probe,
werden zur Ermittlung der Werkstoffkennwerte in Bezug auf die Anfangslinge sowie den
Probenquerschnitt umgerechnet und im Spannungs-Dehnungs-Diagramm, beispielhaft in
Abbildung 2.12, dargestellt. Phase A zeigt die elastische Verformung mit einer Proportio-
nalitét zwischen Spannung und Dehnung, welche auf dem Hookeschen Gesetz beruht. Hie-
raus kann das FElastizitatsmodul oder kurz E-Modul berechnet werden, welches auf dem
Streckgrenzen-Effekt beruht, bei dem vorhandene Versetzungen durch Fremdatome blo-
ckiert sind. Durch diese Blockierung ist der Widerstand und somit die erforderliche Span-
nung zur Weiterbewegung der Versetzungen erhoht [65]. Der Verlauf im ersten Bereich der
Spannungs-Dehnungs-Kurve beschreibt die Proportionalitit zwischen Spannung und Deh-
nung im linear elastischen Bereich ohne Querschnittsverformung der Probe; diese Eigen-
schaft wird Steifigkeit genannt [65]. Ein steiler Anstieg der Kurve indiziert einen steifen
Werkstoff und ein flacherer Verlauft ein elastischeres Material [63]. Das E-Modul gibt Auf-
schluss dariiber, wie steif oder elastisch das Material ohne Verformung ist, da es mit dem
gradlinigen Teil der Kurve endet. Wird dieser Punkt iiberschritten, beginnt die plastische
Verformung der Probe und sie geht nicht mehr auf ihre Anfangsldnge zuriick [27, 63, 66].
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Abbildung 2.12: Spannungs-Dehnungs-Diagramm eines Zugversuchs unterteilt in verschiedene Verfor-
mungszonen. Eigene Darstellung nach [63]

Auf Zone A folgt die FlieBzone B, in der eine geringe Erh6hung der Spannung Ver-
setzungen losreiflt und das Material zu flieBen beginnt [65]. Es kommt zu ersten plastischen
Verformungen, die mit einem Stabilitétsverlust des Materials einhergehen [63]. Bei weiter
steigender Krafteinwirkung beginnen die im Material vorhandenen Kristallfehler (Verset-
zungen) zu wandern. Dies fiihrt zu weiteren Stabilititsabfdllen, so dass Spannung und Deh-
nung sich unregelmifig zueinander verhalten [63]. Dieser Vorgang der Weiterbewegung
der Versetzungen erfolgt nicht zeitgleich an der gesamten Probe, sondern setzt sich von
Korn zu Korn fort. Der jetzt erfolgende horizontale Verlauf der Spannungs-Dehnungs-
Kurve kennzeichnet die Ausbreitung des zuvor genannten Vorganges iiber die gesamte Ver-
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suchsldnge der Probe. Dieser Dehnungsbereich bei konstanter Spannung wird als Lii-
dersdehnung bezeichnet [65]. Dadurch entsteht der charakteristische, wellenféormige Kur-
venverlauf [63].

Anschlielend verfestigt sich das Material in Zone C durch stehende Versetzungen
im Kristallgitter, die die vorher noch gleitenden Versetzungen in ihrer Bewegung behindern.
Jede weitere plastische Verformung benétigt eine immer groBlere Kraft, bis das material-
spezifische Maximum erreicht ist. Am Maximum dieser Kurve lésst sich die maximale
Zugkraft Fna und somit die Stirke des Materials ablesen. [63, 65]

An diesem Punkt ist auch die Gleichmafldehnung Ag abzulesen. Bis zum Erreichen
von Foex wird die Probe gleichmifBig verldngert, ohne eine Einschniirung des Probenquer-
schnittes zu erfahren; dies entspricht der nichtproportionalen Dehnung der Probe. [27, 63]

Nach Uberschreitung des Kraftmaximums folgt die Einschniirung in Zone D. Im
Kristallgitter der Zugprobe haben sich so viele Versetzungen gebildet, dass diese nicht mehr
zu einer Verfestigung fiihren, sondern zur Bildung von Hohlrdumen beitragen. Die Hohl-
rdume und Einschniirungen fithren zu einer Verminderung des Materialquerschnittes. Die
steigende Spannung wirkt auf einen immer kleiner werdenden Querschnitt. Ist die Ein-
schniirung so stark fortgeschritten, dass das Material die Spannung nicht mehr halten kann,
rei3t die Probe an der schwéchsten Stelle. [27, 63, 65]

Die Gesamtdehnung der Probe am Ende des Versuchs setzt sich aus einem plasti-
schen und einem elastischen Anteil zusammen. Die plastische Verformung kennzeichnet
sich als Bruchdehnung 43 und ist um den elastischen Anteil kiirzer als die Gesamtdehnung.
Ap wird bestimmt, indem nach dem Bruch die Anfangslédnge der Probe L, von der gesam-
ten Messldnge L abgezogen und auf die Anfangsldnge L, normiert wird. Es ergibt sich
dann: [66]

Ly =Ly

Ap ==——+100 (in %) (2-8)
0

2.6.2 Scherversuch

Wie der Zugversuch gehort auch der Scherversuch zu der zerstérenden Werkstoftprii-
fung. Im betrachteten Fall wird eine Probe auf einen geeigneten Untergrund geltet und
anschlieBend durch die Schervorrichtung (Meillel) mit gleichbleibender Geschwindigkeit
abgelost. Dazu wird der Untergrund eingespannt und die Probe durch den parallel stehen-
den Schermeiflel auf gleichbleibender Hohe und Schergeschwindigkeit geldst. Die
Krafteinwirkung erfolgt bei diesen Versuchen rechtwinklig zur Verbindungsschicht. Der
Verlauf der ansteigenden Scherspannung wird {liber die Zeit aufgenommen. [67]
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Abbildung 2.13: Exemplarischer Verlauf des Kraft-Zeit-Diagramms beim Scherversuch

Die in Abbildung 2.13 zum Abldsen bendtigte maximale Kraft F,,,, wird wihrend
des Versuchs gemessen und mit Bezug auf die verldtete Flache A, die bendtigte Schubspan-
nung

Fmax

= 2-9
T ) (2-9)

zur Zerstorung der Lotstelle errechnet. Nach Ablosung der Probe kann anhand der Scher-
flache die Rissbildung beurteilt werden. In welcher Verbindungsschicht die Lotverbindung
gerissen ist, wird als Fehlermechanismus oder Fehlercode vermerkt und lisst eine Einschét-
zung der Robustheit der Verbindungsstelle zu. Unter Berticksichtigung des Fehlermecha-
nismus ermoglicht die Schubspannung eine Beurteilung der Lotverbindungen hinsichtlich
der Qualitdt und des Ausfallgrundes. [67]
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3 EXPERIMENTELLES

In diesem Kapitel werden die Auswahl der Lotmaterialien sowie die Untersuchungs-
methoden zur Bewertung des Phasenwachstums und der mechanischen Bestdindigkeit des
Lotes vorgestellt. Die ausgewdhlten Lotzusammensetzungen werden mit variierenden Hal-
tezeiten und Spitzentemperaturen gelotet, um anschliefsend optische Phasenauswertungen
und Schertests durchzufiihren. Zusdtzlich werden aus dem reinen Lotmaterial Zugproben
erstellt und das Konzept der eigenen Loterstellung aus diinnen Metallschichten erklidrt.

3.1 AUSWAHL DER LOTE UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN

Die Aufbau- und Verbindungstechnik steht stindig vor neuen Herausforderungen.
Denn nicht nur seit der RoHS Verordnung [3] von 2005 miissen Lote sich anpassen. Auch
die immer leistungsstirkeren Bauteile fordern zuverldssige Lotverbindungen, die beson-
ders in der Leistungselektronik, Elektromobilitdt und Energiewende bestindig und langle-
big sein miissen. Diese Lotverbindungen bestehen in der Leistungselektronik typischer-
weise aus Si-Chips und Kupfer-beschichtetem (DCB) Keramiksubstrat. Diese mechanische
Verbindung muss gut elektrisch sowie thermisch leitfahig sein, damit die im Bauteil durch
Schaltvorgénge entstandene Verlustwérme optimal abgefiihrt werden kann. Dazu wird ne-
ben dem etablierten SnAg3,5-3,8Cu0,5-0,7 Lot immer wieder niedrig Ag-haltiges
SnAg0,4Cu0,5 (in dieser Arbeit als SaC bezeichnet) Lot mit Mikrozusitzen verédndert und
weiterentwickelt. Eine dieser Weiterentwicklungen aus dem vom Bundesministerium fiir
Bildung und Forschung geforderten Projekt InnoLot [10] enthélt Bi, Ni und Sb in Kombi-
nation als Zusétze zu hochsilberhaltigem SAC Lot. Diese Kombination zeigte in dem For-
schungsprojekt viele positive Eigenschaften im Hinblick auf Verarbeitung und Langzeitbe-
standigkeit des Lotes. Um dies detaillierter zu verstehen und bestimmte Eigenschaften auf
einzelne Zusitze zuriick zu fiihren, bildet die SaC-Legierung mit 0,5 wt% Cu sowie
0,4 wt% Ag aufgefiillt mit Sn die Basis der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen.

Mit einzelnen Zulegierungen von Ni, Sb und Bi werden die Eigenschaften des Lotes
untersucht und im Vergleich zu SnAgBiSb und SAC-BiNiSb betrachtet. Die Legierungen
sind so ausgelegt, dass sich der Gewichtsprozentgehalt (wt%) der Zusatzmetalle tiber und
unter dem Gehalt des SAC-BiNiSb (angelehnt an InnoLot) befindet. Hierdurch soll eine
Auswirkung der einzelnen Materialien auf das Lotverhalten nachgewiesen werden. Zusitz-
lich 1dsst sich durch das SnAgBiSb Lot der kombinatorische Einfluss von Bi und Sb unter-
suchen. Die einzelnen Legierungen der zu untersuchenden Proben sind wie folgt benannt
und im Weiteren farblich unterschieden:

e SnAg0.4Cu0.5 SaC (Orange)
e SnAg0.4Cu0.5Ni0.1 Ni0.1

e SnAg0.4Cu0.5Ni0.2 Ni0.2

e SnAg0.4Cu0.5Sbl Sb1 (Magenta)
e SnAg0.4Cu0.5Sb3 Sb3 (Lila)

e SnAg0.4Cu0.5Bi2 Bi2 (Hellgriin)
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e SnAg0.4Cu0.5Bi6 Bi6 (Griin)
e SnAg4Cu0.7Ni0.1Sb1.5Bi3 SAC-BiNiSb (Blau)
e SnAg0.5Bi3Sb5 SnAgBiSb (Grau)

Die Mikrolegierungen werden einzeln untersucht, aber auch in der Kombination
SAC-BiNiSb und SnAgBiSb und insgesamt mit SaC verglichen. Die verschiedenen Lote
werden iiber unterschiedliche Zeiten und Temperaturen in verschiedenen Aufbauten gelotet,
um anschlieBend das Phasenwachstum, die Scherkraft und das Zugverhalten zu beurteilen
und zu vergleichen. Die dazu verwendeten Untersuchungsmethoden sind in Tabelle 3-1
dargestellt.

Tabelle 3-1: Angewendete Untersuchungsverfahren und Informationsgehalt

Untersuchungsmethode Informationsgehalt

Quantitative Phasenauswertung
Fldiche der Phase in [Pixel?’/um?]
Qualitative Phasenauswertung
Chemische Zusammensetzung der Phasen [wt%]

Optische Untersuchung der Schliffpraparation

Rontgenspektroskopie (EDX) der Schliffpripara-
tion im Rasterelektronenmikroskop (REM)
Mechanische Besténdigkeit der Lotstelle
Festigkeit als flidchennormierte maximale
Scherkraft [N/mm?]

Mechanische Bestandigkeit des Lotmaterials
Festigkeit als maximale Zugkrafi [kN],
Elastizitdit als E-Modul [GPa]
Plastische Verformung als Bruchdehnung [%]
Elastische Verformung als Gleichmaf3dehnung [%]

Scherversuch

Zugversuch mit Zugkurve

3.2 LOTMATRIX MIT ZEIT- UND TEMPERATURVARIATION

Im Allgemeinen basiert die Dynamik der Phasenbildung auf Diffusionsmechanismen
und ist dementsprechend temperatur- und zeitabhéngig. Werden diese Parameter variiert,
so lasst sich die Abhéngigkeit und der Zusammenhang der Mikrozusétze, Spitzentempera-
tur und Haltezeit untersuchen. Die zuvor genannten Lotvariationen werden iiber 10 min,
20 min und 40 min Haltezeit sowie Spitzentemperaturen von 300 °C {iiber 350 °C bis
400 °C gelotet. Hierfiir wird das in Kapitel 2.1 eingefiihrte Lotprofil mit der dort beschrie-
benen Aktivierung auf die jeweilige Haltezeit und Spitzentemperatur angepasst und genutzt.
Durch diese Variation entsteht eine Matrixform der Lotparameter die alle Scher- und Zug-
proben sowie Proben fiir die Phasenauswertung durchlaufen.

3.3 LOTPROBEN FUR SCHERVERSUCHE UND PHASENAUSWERTUNG

Die Lotmatrix wird unter anderem an zugeschnittenen Kupferpldttchen (Cu-Dum-
mies) von ca. 5x5 mm durchgefiihrt. Von jeder Lotvariante werden sechs dieser Cu-Dum-
mies auf ein kupferbeschichtetes (englisch: direct copper bonded, DCB) Keramiksubstrat
gelotet. In der Ofenkammer konnen pro Lotfahrt drei Substrate auf einer Bodenplatte als
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thermische Masse platziert werden um eine Modullotung in der Industrie nachzuempfinden.
Veranschaulicht in Abbildung 3.1 mit zusétzlicher Platzierung des Temperatursensors an
der linken Seite. Des Weiteren werden jeweils zwei Dummies fiir die Phasenauswertung
préapariert (griine Markierung) und die restlichen vier fiir Scherversuche (lila Markierung)
genutzt. Insgesamt ergeben sich fiir beide Versuche 6 Dummies flir 9 Lotvarianten mit 9
moglichen Lotparametern und somit insgesamt 486 Proben.

Abbildung 3.1:Drei Substrate mit Cu-Dummies sowie Lot bestiickt und aufgelegtem Temperatursensor, ein-
geteilt in Dummies zum Scherversuch (lila) und zur Phasenauswertung (griin)

Durch die variierenden Temperaturen und Zeiten kann die entsprechende Abhédngig-
keit von Spitzentemperatur, Haltezeit und Mikrozusatz deutlich gemacht werden. Die Aus-
wertung zum Langzeitverhalten im elektrischen Betrieb wird in Kapitel 4.1 und 4.3 erortert.
Weiterhin gibt die mechanische Analyse Aufschluss iiber die Verdnderungen der mechani-
schen Eigenschaften als Funktion der Spitzentemperatur und Haltezeit (Kapitel 5).

3.4 ZUGPROBENERSTELLUNG

Da die Zugproben Aufschluss liber die Auswirkung der Variation von Lottemperatur,
Verweildauer und Lotzusammensetzung geben sollen, wird die Lotmatrix komplett durch-
gefiihrt. Um die Probenanzahl zu verringern wurden nur SaC, SnAgBiSb, SAC-BiNiSb und
die hochlegierten Proben mit einzelnen Mikrozusdtzen Bi6, Sb3, Ni02 gelotet. Durch Lo6-
tungen der Bi2 Proben wird verifiziert, dass die hoher legierten Mikrozusétze im SaC mehr
Auswirkung bei einem dhnlichen Verhalten zeigen. Daher werden jeweils 6 Zugproben von
den 7 zuvor aufgezéhlten Lotlegierungen in den 9 Lotprofilen geltet. Somit werden 6 glei-
che Proben von 63 Variationen und insgesamt 378 Zugproben erstellt. Die bei unterschied-
lichen Parametern erstellten Proben werden unter gleichen Bedingungen bei Raumtempe-
ratur (RT) an einer Zugpriifmaschine von Zwick-Roell der Priifung nach
DIN EN ISO 6892-1 ,,Zugversuch an metallischen Werkstoffen* [68] unterzogen. Abbil-
dung 3.2 zeigt die Probe vor und nach dem Zugversuch.
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Abbildung 3.2: Zugprobe vor (oben) und nach (unten) dem Zugversuch [69]

Fiir die Herstellung der Proben wird die Form in einer Kupferbodenplatte erstellt.
Diese dient zusitzlich als thermische Masse im Lotprozess, da diese zu Vergleichszwecken
auch unter den Lotungen mit DCB Keramiksubstraten liegt und den Lotautbau einer Mo-
dullétung in der Industrie nachbildet. Auch fiir die Zugversuche wird das SaC Lot als Basis
genutzt um die Auswirkungen, der Mikrozusitze Sb, Bi und Ni sowie deren Kombination,
auf die Zugkraft in Kapitel 4.5 zu validieren.

3.4.1 Erstellung der Form

Die Form zum Erstellen der Proben wird in eine Kupferbodenplatte gefrist. Es wer-
den 6-knochenformige Mulden, angelehnt an Abbildung 2.11 im Kapitel 2.6.1 Grundlagen
zum Zugversuch, in das Kupfer gefréist und anschlieBend mit Titancarbonnitrid (TiCN) be-
schichtet. Durch diese Beschichtung ldsst sich die Probe nach der Lotung aus der Form
nehmen, ohne dass sie eine Verbindung mit dem Kupfer gebildet hat. Zur leichteren Ent-
formung der Proben wird die Form mit einem 5 © angeschrdgten Bohrer erstellt und so eine
Kante zum leichten entnehmen der Lotproben geschaffen. Zur Verfligung stehen verni-
ckelte Kupferbodenplatten mit den AuBenmaBen 127 x 137 mm. Um eine moglichst homo-
gene thermische Masse und geringen Einfluss der benachbarten Lotprobe im Lotprozess zu
imitieren, werden 6 Aussparungen in die Bodenplatte gefrist (Abbildung 3.3). Nach meh-
reren Probestlicken und Optimierungsdurchldufen ist eine Form mit abgerundeten Ein-
spannfldchen entstanden (Anhang A). Diese Abweichung von der DIN 50125 ist jedoch
gering und wirkt sich nicht auf die Priifflache aus.
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Abbildung 3.3: Gefrdste Kupferbodenplatte mit Nickelschicht (links) und mit zusdtzlicher Titancarbonnitrid
(TiCN)-Schicht (rechts)

Die verschiedenen Lote werden iiber unterschiedliche Zeiten und Temperaturen zu
knochendhnlichen Zugproben wie in Abbildung 3.2 gelétet. Die Proben formen sich durch
Aufschmelzen von Lotpreforms in den Ausfriasungen der Kupferbodenplatte, wéhrend des
zuvor eingefiihrten Lotprozesses, angelehnt an Lefranc et al. [23]. Abbildung 3.4 zeigt die
zurecht geschnittenen Preforms, sortiert nach gleichem Gewicht, in den Ausfrasungen der
nitrierten Bodenplatte.

I 137mm ————

Abbildung 3.4: Zurecht geschnittene und einsortierte Lotzuschnitte in den gefrdsten und nitrierten Formen
der Bodenplatte vor dem Lotprozess [69]

Die geldteten und entnommenen Zugproben werden nach Position in der Form be-
schriftet. Abbildung 3.5 zeigt die geloteten Zugproben in der Form mit bereits entnomme-
nen und beschrifteten Zugproben im Hintergrund.
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Abbildung 3.5: Zugproben im Herstellungsprozess

Neben den Ergebnissen zu Phasenwachstum (Kapitel 4.1) und Scherfestigkeit (Kapi-
tel 4.3) einer Lotstelle mit Kupfer als Filigepartner, ldsst sich aus diesen Proben die Zugfes-
tigkeit der Lote ohne Fiigepartner (Kapitel 4.5) ermitteln. Das reine Lot als Zugprobe wird
auf seine Festigkeit, Elastizitit und Verformbarkeit untersucht.

3.5 LOTHERSTELLUNG MITTELS SCHICHTABSCHEIDUNG

Jedes elektrische Bauteil bendtigt zur thermischen, mechanischen und elektrischen
Anbindung der Komponenten eine Verbindung der beiden Fiigepartner. Dazu kann neben
Leitkleben und Sintern auch Lot verwendet werden. Besonders Bauteile wie SiC- oder
GaN-Chips haben, durch ihre Fahigkeit hohe Stromdichten zu schalten, eine hohe Anfor-
derung an eine fehlerfreie und zuverlissige Lotverbindung. Neben den in dieser Arbeit un-
tersuchten konventionellen Loten fiir Chip zu Substrat Lotverbindungen, die als Preform
vorliegen und durch die Mikrozusétze leistungsfahiger und zuverldssiger gestaltet werden,
ist eine weitere Uberlegung Lot direkt auf dem Chip abzuscheiden. Dieser neue Ansatz, Lot
mittels Diinnschichtabscheidung direkt auf dem Bauteil aufzubauen, hat den Vorteil das
Bauteil einfacher positionieren sowie kontaktieren und damit Fehler vermeiden zu kénnen.
Dazu befasst sich dieses Kapitel mit dem Konzept eines solchen Lotes und deren Umset-
zung.

Heutige Lotverbindungen in der Leistungselektronik werden durch Lotpaste oder
Preforms erzeugt, die auf die Lotstelle platziert werden um nach dem Positionieren des
Chips im Lotprozess die Lotstelle zu bilden. Um diesen Schritt einzusparen soll das Lot
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direkt auf dem Chip abgeschieden werden, sodass vor dem Loten nur das Bauteil platziert
werden muss (vgl. Abbildung 3.6).

Lot als Preform Lot als Paste Lot auf dem Chip
Preform platzieren Maske platzieren Chip platzieren
Chip platzieren Lotpaste drucken Loten
Loten Chip platzieren
Loten

Abbildung 3.6: Uberblick drei verschiedener Lotaufbringungen im Prozess

Die Lotverbindung soll auf industrieiibliche Lotparameter von 300 °C Spitzentempe-
ratur ausgelegt und in dieser Arbeit fiir 2 Minuten Haltezeit gelotet werden. Dazu wird die
Erzeugung diinner Schichten mittels Sputterprozessen direkt auf dem Bauteil genutzt.
Diese diinnen Schichten ermoglichen die Bildung von intermetallischen Phasen (IMP) im
Lotprozess. Durch Ausnutzung des als solid liquid interdiffusion (SLID) bonding oder tran-
sient liquid phase bonding (TLPB) bekannten Effekts, wird die Diffusionsdynamik genutzt,
um eine hochschmelzende und zuverldssige Lotschicht zu erzeugen. Angelehnt an das in-
dustriell weitverbreitete und etablierte SnAg0.4Cu0.5 (SaC) Lot, soll der Lotaufbau auf
dem Chip hauptsichlich aus Sn bestehen, da Cu in ausreichender Menge aus dem Substrat
in das Lot diffundiert. Ag wird als abschlieBende Schicht auf der Sn-Schicht abgeschieden
und reduziert beispielsweise die Oxidation bei Lagerung. Durch die diinne (ca. 40 nm) Ag-
Schicht, die auf der granularen Oberfliche des Sn abgeschieden wird, entsteht eine natiir-
liche Vermischung von Ag in Sn. Diese erstellte Mischung ergibt SnAgl.8 mit 1,8 wt% Ag-
Anteil im Lot. Der Si-Chip wird zuvor verchromt, um eine Haftschicht und Diffusionsbar-
riere dhnlich zu industriellen Riickseitenmetallisierungen zu erstellen. Mit dem anschlie-
Bend abgeschiedenen Lotaufbau wird der Chip auf einem Cu-Substrat platziert und bei ca.
300 °C iiber 2 Minuten, mit 0,8 hPa Druck von oben beaufschlagt, gelotet. In die ca. 3 um
abgeschiedene Lotschicht diffundiert Cu und setzt Sn zu IMP um, wodurch die hoher-
schmelzenden CuszSn und CusSns Phasen entstehen.

Nach einer Chrombeschichtung des Wafers als Diffusionsbarriere und Haftschicht
wird der Lotaufbau abgeschieden. Fiir die Erzeugung der diinnen Schichten wurde der Ab-
scheidemechanismus der einzelnen Materialien nach Movchan und Demchishin [57] nach-
gewiesen, um ein Konzept fiir einen Lotaufbau zu erarbeiten. Alle Parameter und die ein-
zelnen Abscheidemechanismen sind Tabelle 3-2 zu entnehmen.
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Tabelle 3-2: Materialzugehérige Parameter und Abscheidemechanismen beim Sputtern

Magnetronsputter Konditionen

Material Wachstums- Abscheide-
Druck Temperatur rate Gas mechanismus
Zinn 0.5- 50 Pa Umgebungs- 1 4nm/s Ny/Ar Zone 11
Sn temperatur Granular
Silber 0.5-- 50 Pa Umgebungs- 0.8nm/s No/Ar Zone | )
Ag temperatur Kolumnar poros
Chrom 0.5-- 50 Pa Umgebungs- 0.6nm/s No/Ar Zone | )
Cr temperatur Kolumnar por6s
Kupfer 0.5 50 Pa Umgebungs- 0 3nm/s Ny/Ar Zone 1 )
Cu temperatur Kolumnar pords
Bls@uth 0.5 50 Pa Umgebungs- 1.9nm/s Ny/Ar Zone 111
Bi1 temperatur Granular
Antimon 0.5- 50 Pa Umgebungs- 0 4nm/s Ny/Ar Zone 11 .
Sb temperatur Kolumnar dicht

Neben der Abscheidung des SnAg Lots sollen zusitzlich die positiven Eigenschaften
von Bi und Sb genutzt werden. Die Erhdhung der mechanischen Stabilitét des Lotes wird
durch Sb [18, 44] und das verdnderte Phasenwachstum durch Bi [17] erreicht. Dazu werden
Schichtaufbauten auf dem Si-Chip aus Cr-Haftschicht, Sn, Bi und abschliefender Ag-
Schicht sowie Cr, Sn, Sb und Ag abgeschieden (vgl. Abbildung 3.7), sodass sich ein Ver-
hiltnis von SnBi6Ag1.8 und SnSb3Ag1.8 ergibt. Die drei erstellten Varianten werden bei
ca. 300 °C iiber 2 Minuten Haltezeit gelotet und wihrenddessen mit einem unidirektionalen
Druck von 0,8 hPa beaufschlagt. AnschlieBend werden die Lotaufbauten einem Schertest
unterzogen und mikroskopisch ausgewertet.

>
S

Abbildung 3.7: Schematischer Lotaufbau der drei unterschiedlichen Varianten auf dem Si-Chip
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Die geloteten Cu-Dummies auf dem Keramik-Kupfer-Substrat werden teilweise (zwei
von sechs Dummies) fiir die Phasenauswertung unter dem optischen Mikroskop prdpariert
und in Einzelfillen auch im Rasterelektronenmikroskop (REM) mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (englisch: energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) bewertet.
Der Wissensgewinn aus diesen Untersuchungen findet anschlieffend Anwendung fiir den
Entwurf des Lotaufbaus direkt auf dem Si-Chip. Welcher mittels Diinnschichtabscheidung
erstellt und optisch sowie in Schertests untersucht wird. An den restlichen vier Cu-Dummies
werden Scherversuche durchgefiihrt, um die mechanische Stabilitdit der Lotverbindung zu
beurteilen. Die Auswertung erfolgt, normiert auf das SaC Lot, fiir die einzelnen Mikrozu-
sdtze und der Kombination der Zusdtze. Weiterhin werden die erstellten Zugproben aufihre
Elastizitdt, Kraftaufnahme und Sprodigkeit untersucht. Hierbei werden die Lotvarianten
hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften gegeniibergestellt und im zusammenfassen-
den Uberblick verglichen. Abschliefiende Diskussionen erliutern die gewonnenen Erkennt-
nisse am Ende der Kapitel.

4.1 PHASENAUSWERTUNG

Jede Lotzusammensetzung soll unter den gleichen Bedingungen ausgewertet werden.
Dafiir werden Kupferzuschnitte als Dummy auf Kupfer-Keramik-Substrate (DCB Sub-
strate) gelotet. So findet die Lotverbindung zwischen den zwei Kupferschichten statt. Von
den sechs geloteten Cu-Dummies werden zwei fiir die Phasenauswertung genutzt. Der po-
lierte Querschliff dieser Lotverbindung ist in Abbildung 4.1a zu erkennen.

Abbildung 4.1: Lichtmikroskopische Aufnahme einer SaC Létstelle iiber 40 min Haltezeit bei einer Spitzen-
temperatur von 350 °C (a) mit zugehériger Auswertung der Phasenbildung (b). Die farbigen Bereiche zei-
gen intermetallische Phasen (IMPs) in griin und blau, Weichlot auf Zinnbasis in grau und Kupferbereiche

in orange

In Abbildung 4.1b sind die durch den Lotvorgang bei 350 °C Spitzentemperatur iiber
40 min Haltezeit entstandenen IMP griin (CusSns) und blau (CuzSn) im SaC Lot eingeférbt.
Zwischen den IMP bleibt das zinnbasierte Restlot zuriick, wihrend an den Rédndern der
Abbildung das Kupfer des DCB Keramiksubstrats und des Dummies in orange eingeférbt
ist. Durch diese Auswertung kann die Phasenbildung allgemein zu den verschiedenen Lot-
zeiten und Temperaturen verglichen werden. Die gebildeten Phasen werden in gleichgro3en
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Bildausschnitten markiert und die Pixel aller einzelnen Phasen mit Hilfe einer Bildbearbei-
tungssoftware zur gesamten Phase in Pixeln addiert, um eine Flichenauswertung der gebil-
deten Phase zu erhalten. Die Summe der einzelnen Phasen in Pixel wird durch den Faktor

15,9 PHLY:ZIZ dividiert, um das Phasenwachstum im pm? zu erhalten. Diese Zusammenfassung
der Phasen zu einer Phase, ldsst die Auswirkungen auf die gesamte Phasendynamik besser
beurteilen, ohne den Einfluss der einzelnen Elemente und Phasenbildungen liberzubewer-
ten. Durch die gleich groflen Bildausschnitte der Lotstelle bleibt das Phasenwachstum als
Pixelanzahl vergleichbar und gibt Aufschluss iiber die Fldche der Phase im Lotvolumen.
Pro gelotetem Cu-Dummy werden zwei Positionen ausgewertet, so ergeben sich je Lotzu-
sammensetzung vier Werte. Die erzeugten SaC Werte werden als Referenz fiir die weiteren
Lote genutzt. Die Werte der jeweiligen Haltezeit und Spitzentemperatur werden auf die
zugehorige SaC Referenz normiert. Somit konnen die Auswirkungen der einzelnen Mikro-
zusitze verdeutlich werden. Der gesamte Anteil der Phase im Lot beeinflusst die mechani-
schen und elektrischen Eigenschaften der Lotstelle. Der Einfluss der Mikrozusétze auf das
gesamte Phasenwachstum gibt Aufschluss liber das Langzeitverhalten der Lote.

Im Folgenden werden die Auswirkungen der Zusitze und deren Kombination darge-
stellt und nacheinander erldutert. Dazu wird teilweise nur ein Auszug der Daten genutzt,
um die Ubersichtlichkeit der Darstellung zu erhalten. Die gesamte Phasenauswertung der
Mikrozusitze findet sich in Anhang B - Phasenauswertung.

SaC als Referenz

Die von allen Haltezeiten und Spitzentemperaturen aufgenommenen Werte fiir das
SaC Lot werden aus vier Messungen gemittelt (Abbildung 4.2) und als Referenz fiir die
nachfolgenden Darstellungen der Phasenbildung durch die Mikrozusitze genutzt.

Phasenbildung [pm?]
80000

70000

60000

50000
40000
30000
20000
10000
0

10 min

20 min 40 min 10 min 20 min 40 min 10 min 20 min 40 min
300°C 350°C 400°C

SaC

Abbildung 4.2: Phasenbildung von SaC iiber alle Haltezeiten und Spitzentemperaturen
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Wie erwartet steigt die Phasenbildung mit zunehmender Haltezeit bei gleicher Spit-
zentemperatur an. Auch liber die Erhohung der Spitzentemperatur nimmt die Phasenbil-
dung zu. Jedoch scheint die Phasenbildung bei 350 °C besonders erhoht und der Anstieg
durch verldngerte Haltezeiten ist bei 300 °C und 400 °C deutlicher erkennbar. Ein geringe-
res Phasenwachstum wiirde bei 350 °C und 10 min, sowie 350 °C und 20 min im Bezug
auf die vergleichbaren Werte bei 400 °C erwartet werden. Dieses Verhalten der Referenz
ist bei der Auswertung der weiteren Daten zu beachten.

Bismut

Bei der Auswertung wird deutlich, dass Bi als Mikro-Legierung im SaC Lot eine Re-
duzierung des Phasenwachstums hervorruft. Dazu sind in Abbildung 4.3 die Werte der Bi2
und Bi6 Proben gegeniibergestellt. Da besonders bei hohen Spitzentemperaturen und lan-
gen Haltezeiten diese Auswirkung deutlich wird, sind die Werte der 350 °C und 400 °C
sowie 20 min und 40 min Lotungen gewidhlt worden. Erkennbar ist die deutlich geringere
Phasenbildung durch die erhdhte Bi-Konzentration der Bi6 Probe. Jedoch ist auch bei der
Bi2-Probe schon eine Reduzierung der Phasenbildung erkennbar. Weiterhin ldsst sich die
Verringerung der Phasenbildung im Gegensatz zum SaC durch ldngere Haltezeiten erken-
nen.

1,2

0
0
0
0
0

20min  40min | 20min  40min | 20 min 40 min | 20min 40 min
350°C 400°C 350°C 400°C
Bi2 Bi6

SaC

)

ke

™

)

Abbildung 4.3:Die ausgewertete und auf SaC Lot normierte Phasenbildung von Bi2 (hellgriin) und Bi6
(griin) variiert iiber 20 und 40 min Haltezeit, sowie 350 °C und 400 °C Spitzentemperatur
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Nickel

Im Gegensatz zu Bi vergroBert die Zugabe von Ni das Phasenwachstum. In Abbil-
dung 4.4 wird deutlich, dass bis auf die Ausnahme der 20 min; 350 °C Lotung, das Phasen-
wachstum der Ni0.2 Probe durchgehen erhoht ist. Dieses Verhalten ist auch bei der gerin-
geren Konzentration von Nickel (Ni0.1 vgl. Anhang B - Phasenauswertung) schon erkenn-
bar, doch bei Ni0.2 deutlicher und somit hier veranschaulicht.

1,8

1,6

14 —

12 —

SaC

0,8 — —

0,6 — —

04 — -

10min 20min 40min | 10 min 20min 40 min | 10 min 20 min 40 min
300°C 350°C 400°C
Ni0.2

Abbildung 4.4: Die ausgewertete und auf SaC Lot normierte Phasenbildung von Ni0.2 variiert iiber10, 20
und 40 min Haltezeit, sowie 300 °C, 350 °C und 400 °C

Zusétzlich ist ein Abfall der Phasenbildung mit ldngeren Haltezeiten erkennbar und
besonders bei 300 °C Spitzentemperatur verdeutlicht. Das Phasenwachstum von SaC als
Referenz, vergrofert sich mit steigender Spitzentemperatur und Haltezeit. Bei 300 °C und
10 min Haltezeit ist es am geringsten sowie bei 400 °C Spitzentemperatur iiber 40 min am
grofiten. Der Einfluss von Ni auf das Phasenwachstum ist bei geringen Temperaturen und
Haltezeiten am offensichtlichsten und bei héheren Spitzentemperaturen sowie langeren
Zeiten weniger ausgepragt. Die Loslichkeit von Ni in Cu und das damit einhergehende
erhohte Phasenwachstum, scheint sich besonders in den Anfangen der Phasenbildung aus-
zuwirken. Durch den niedrigen Ni-Gehalt der untersuchten Lote liberwiegt, besonders bei
zunehmenden Spitzentemperaturen und lingeren Haltezeiten, dann das durch Cu getrie-
bene Phasenwachstum. Der Effekt ist liber alle Spitzentemperaturen und Haltezeiten, mit
Ausnahme der 350 °C; 20 min Lotung, erkennbar. Diese Abweichung ldsst sich durch die
bereits hohere Phasenbildung der SaC Referenz bei 350 °C und 10 sowie 20 min Haltezeit
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erkldren, wodurch die erhohte Phasenbildung durch die Ni-Zugabe geringer auszufallen
scheint.

Antimon

Die vermeintlich geringer ausfallende Phasenbildung bei 350 °C und 10 sowie 20 min Hal-
tezeit zeigt auch die Auswertung der Sb1 Proben (Abbildung 4.5). Jedoch ist die Auswir-
kung der Sb-Zugabe gering und zeigt eine dhnliche Phasenbildung wie die SaC Referenz.

1,2
[] L | | SaC

1 -
0.8
0,6
0.4
0,2

0

10 min 20 min 40 min 10 min 20 min 40 min 10 min 20 min 40 min
300°C 350°C 400°C
Sb1

Abbildung 4.5: Die ausgewertete und auf SaC Lot normierte Phasenbildung von Sbl variiert iiber10, 20
und 40 min Haltezeit, sowie 300 °C, 350 °C und 400 °C

Kombination der Mikrozusdtze

Wihrend die Zugabe von Sb kaum eine Verdnderung des Phasenwachstums erzeugt,
lasst sich der Einfluss der Mikrolegierungen in Kombination deutlich erkennen. Der Ein-
fluss von Bi im SnAgBiSb Lot (grau) in Abbildung 4.6 ist durch das verringerte Phasen-
wachstum ersichtlich. Das erhohte Phasenwachstum der SAC-BiNiSb Proben (blau) wird
durch den Ni-Anteil verursacht. Jedoch lassen sich nach einer Rontgenanalyse im REM mit
EDX auch vermehrt Silberphasen, durch den hoheren Ag-Anteil im Lot, nachweisen.
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Abbildung 4.6: Die ausgewertete und auf SaC Lot normierte Phasenbildung von SnAgBiSh (grau) und
SAC-BiSbNi (blau) variiert iiber 20 und 40 min Haltezeit sowie 350 °C und 400 °C Spitzentemperatur

Uberblick

Zusammengefasst lassen sich die Werte zum unterschiedlichen Phasenwachstum, be-
zogen auf SaC als Referenzlot der einzelnen Lotzusammensetzungen in Tabelle 4-1 dar-
stellen. Neben den vergleichbaren Mittelwerten sind auch die maximalen und minimalen
IMP mit den zugehdrigen Lotparametern dargestellt. SaC bei 300 °C und 10 min Haltezeit
hat halb so viel Phasenwachstum wie der Durchschnittswert {iber alle Haltezeiten und Spit-
zentemperaturen und bei 400 °C; 40 min tritt ungefahr doppelt so viel IMP auf. Dies ver-
deutlicht das linear ansteigende Phasenwachstum von SaC {iiber langere Haltezeiten und
das exponentielle Wachstum mit Erh6hung der Spitzentemperatur. Die zuvor beschriebe-
nen Effekte der Mikrozusitze auf das Phasenwachstum lassen sich in dieser Darstellung
wiederfinden.

Tabelle 4-1: Uberblick der Phasenbildung bezogen auf SaC als Referenz mit maximalen und mini-

malen Werten der IMP-Bildung sowie zugehorigen Lotparametern und dem Durchschnittswert iiber
alle Spitzentemperaturen und Haltezeiten

Durchschnittliche
Phasenbildung
Lot Minimum 02T, Maximum
SaC (Refer- 0,54 1.00 1,55
enz) 300 °C, 10 min ’ 400 °C, 40 min
, 0,63 Lo4 1,47
Bi2 350 °C, 10 min ’ 300 °C, 10 min
0,71 1,15
Bi6 300 °C, 40 min 093 350 °C, 10 min
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Durchschnittliche
Phasenbildung
Lot Minimum 0X(T,1 Maximum

0,74 132

Ni01 350 °C, 10 min 1,02 400 °C, 10 min
0,85 1,59

Ni02 350 °C, 20 min 1,16 300 °C, 10 min
0,86 1,13

Sbl 400 °C, 20 min 0,94 300 °C, 40 min
111 1,47

Sb3 350 °C, 20 min 1,07 300 °C, 20 min
0,68 1,26

SnAgBISb 3509 0 10 min 1,00 300 °C, 20 min
111 1,51

SAC-BINiSb 359 oc 20 min 1,30 400 °C, 10 min

Das verdnderte Phasenwachstum durch die Mikrozusitze dndert auch die metallurgi-
sche Zusammensetzung der Lotstelle und deren Gefiige. Dies hat wiederum Einfluss auf
die elektrische sowie thermische Leitfahigkeit und die mechanische Bestédndigkeit der Lot-
stelle. Eine Verringerung der einzelnen Phasengrof3e mit Abscheidungen an den Phasen-
kanten verstérkt das Lot [44]. Um diese Effekte nachzuweisen, werden die Lotzusammen-
setzungen im Folgenden ausfiihrlich untersucht.

4.2 PHASENAUSWERTUNG IM RASTERELEKTRONENMIKROSKOP

Fiir die Phasenauswertung der Lote wurde die Lotstelle aus Lot und zwei Kupfer-
oberflichen mit den verschiedenen Lotvarianten geldtet, getrennt, eingebettet und poliert.
Nach der lichtmikroskopischen Auswertung zur Bestimmung des gebildeten Phasenanteils,
werden die Proben

e SaC bei 400 °C iiber 40 min Haltezeit,

e Bi6 bei 400 °C tiber 40 min Haltezeit,

e Sb3 bei 400 °C iiber 40 min Haltezeit,

e SnAgBiSb bei 400 °C iiber 40 min Haltezeit und
e SAC-BiNiSb bei 400 °C iiber 40 min Haltezeit

zusitzlich im Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht und mittels energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) analysiert. Dafiir wird zuerst die Analyse beim SaC Lot
durchgefiihrt. Die moglichen Phasen beschrianken sich auf Sn-, Ag- und Cu-Phasen [40].
In das Lotgefiige hinein vergroBert lassen sich die Ag- (blau) und Cu- (griin) haltigen Pha-
sen in Abbildung 4.7 erkennen. Durch den geringen Ag-Anteil im Lot erscheinen nur we-
nige Ag Phasen in der Auswertung.
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100pm

Abbildung 4.7:REM Bild im Lotgefiige am Rand der Lotstelle (Lotkehle) einer SaC Lotung bei 400 °C Spit-
zentemperatur iiber 40 min Haltezeit mit der EDX-Auswertung der rot umrandeten Fldche zu Sn- (lila), Ag-
(blau) und Cu- (griin) haltigen Phasen und Ausscheidungen im Lot

Wie Takaoka und Maegawa [18], Novikov und Nowottnick [19], An und Wu [42]
sowie Morozumi et al. [44] beschreiben, verteilt Ag sich im gesamten zinnhaltigen Lot und
bildet zusétzlich eine feste Phase mit Sn zu AgzSn. Diese verteilt sich ungleichmifig in
Nadel- oder Plattchen-Form im Lot. Weiterhin ist bei allen Lotstellen die CusSns-Phase,
genau wie die hoher kupferhaltige CuzSn-Phase, an der Kontaktschicht der Lotpartner aus
Cu und Lot erkennbar. Durch die Diffusion von Cu aus den Létpartnern in das Lot, bilden
sich diese beiden Phasen an der Kontaktschicht vermehrt aus.

100pm

Abbildung 4.8: REM Bild einer SAC-BiNiSh Létung bei 400 °C Spitzentemperatur iiber 40 min Haltezeit

Bei SAC-BiNiSb Lotungen (Abbildung 4.8) 1dsst sich neben den Cu-Phasen auch die
Ag-Phase deutlich erkennen, da hier der Ag-Anteil mit 4 wt% zum SaC Lot stark erhoht ist.
Neben diesen Phasen verdeutlicht Abbildung 4.9 die Verteilung von Bi und Sb durch farb-
liche Markierungen. Ni 16st sich in den wachsenden Cu-Phasen, so dass dort (CuNi)xSnx-
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Phasen entstehen. Bei vergroBerter Auswertung ldsst sich die Sb-Phase abbilden, welche
dhnlich wie Bi in den Korngrenzen angelagert ist.

100pum

Abbildung 4.9: EDX-Auswertung der vorherigen SAC-BiNiSb Aufnahme mit markierten Phasen: Cu
(orange), (CuNi)3Sn (blau), (CuNi)sSns (griin), AgsSn (rot), Bi (hellgriin) und Sb (lila) [69]

Ohne enthaltenes Cu im SnAgBiSb Lot diffundiert Cu jedoch durch die Fiigepartner
in das Lot und kann an der Verbindungsschicht sowie auch im Lot als CueSns (blau) in
Abbildung 4.10 nachgewiesen werden. Weiterhin sind die Bi- (griin) Sb- (lila) und Ag- (rot)
haltigen Phasen deutlich erkennbar.

Abbildung 4.10: REM Aufnahme einer SnAgBiSb Litung bei 400 °C Spitzentemperatur iiber 40 min mit der
EDX-Auswertung zu Bi- (hellgriin), Sb- (lila), Ag- (rot) und Cu-Phasen (blau)
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An der in Abbildung 4.11 analysierten Lotstelle des Sb3 Lotes aus SaC mit 3 wt%
Sb als Lotzusatz ist erkennbar, dass sich das Sb- (lila) und Ag-haltige Phasen (rot) im Ge-
flige verteilen.

Data 11

Abbildung 4.11: REM Aufnahme einer Sb3 Létung bei 400 °C Spitzentemperatur iiber 40 min mit der EDX-
Auswertung zu Ag (rot), Sb (lila) sowie den Phasen CusSn (blau) und CusSns (griin)

Bei der Auswertung der Bi6 Lotzusammensetzung wird deutlich, dass sich Bi im du-
Beren Bereich der Lotstelle an den Korngrenzen des CusSns anlagert (Abbildung 4.12). Die
CuesSns-Phase ist verkleinert, wohingegen die CuzSn-Phase grofer ist. CusSns ist fast kom-
plett in CuzSn umgebildet worden.

Map Data 14

Abbildung 4.12: REM Aufnahme einer Bi6 Lotung bei 400 °C Spitzentemperatur tiber 40 min mit der EDX-
Auswertung zu Bi (hell griin) mit Vergrofserung und markierten Phasen Cu (orange), CusSn (blau) und
CusSns (griin)

Auffillig sind die schwarzen Hohlrdume, besonders am oberen Rand der Lotstelle.
Dies kann auf die verkippt eingebettete Lotstelle zurlickgefiihrt werden. Durch die Verkip-
pung sammelt sich das Poliermittel vor den festeren Cu-haltigen Phasen und poliert die
weniger festen Phasen oder das Restlot schneller weg. Dies kann auch bei anderen Proben,
die verkippt eingebettet und poliert wurden beobachtet werden.

Werden die Lotstellen der einzelnen Lotzusammensetzungen (Abbildung 4.13) ge-
geniibergestellt, werden Unterschiede deutlich. Bei gleicher VergroBerung ldsst sich das
durch Cu getriebene unterschiedliche Phasenwachstum von CusSns und Cu3Sn beurteilen.
Die beim SaC Lot erkennbaren Hohlrdume werden auf die sproden Phasen zuriickgefiihrt,
die im Prozess des Trennens brechen und durch die Polierschritte nicht vollstdndig beseitigt
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werden konnen. Werden diese vernachléssigt, ist ein volumindses rundes Phasenwachstum
zu erkennen, dhnlich wie es beim Sb3 Lot auftritt. Beim SAC-BiNiSb Lot wichst die
CusSn-Phase, durch den erhohten Ni-Gehalt ausgepragter und weniger homogen in die
CuesSns Schicht. Ein kantiges Phasenwachstum bildet sich auch im SnAgBiSb Lot. Da die
Lotstellen ohne Gewicht oder Abstandshalter gelotet wurden, haben die Querschliffe un-
terschiedliche Dicken. Dieser Umstand beeinflusst das Phasenwachstum jedoch erst im
Falle von zusammenwachsenden Phasen der Ober- und Unterkante und ldsst sich nur bei
einer geringen Anzahl von Proben beobachten.

3

10pm

ﬂ\m SAC-BiNiSb

Abbildung 4.13: REM Aufnahmen der Lotspalte der einzelnen Lotzusammensetzungen bei 400 °C Spitzen-
temperatur und 40 min Haltezeit

Bei der Betrachtung des Lotgefiiges an den Réndern der Lotstelle wird eine weitere
Beobachtung deutlich. Die CusSns-Phasen 16sen sich von der Diffusionsquelle, dem Fiige-
partner aus Cu und diffundieren in das Lot. Dabei bilden sich meist sechseckige Ringe aus,
die sich teilweise erst mit weiterer Diffusion von Cu schlieBen [69]. Es lésst sich beobach-
ten, dass diese CueSns-Ringe vorerst zur Diffusionsquelle hin offen sind (Abbildung 4.14).
Auch sind diese Phasen beim Bi6 Lot, durch die Eigenschaft von Bi die Phasenbildung zu
hemmen, weniger ausgeprégt als bei den anderen Loten.
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SaC

20pm

20pum

20pum 20pm

SnAgBiSb
— 20pm

Abbildung 4.14: Uberblick der Lotkehlen einzelner Lotzusammensetzungen, gelotet bei 400 °C Spitzentem-
peratur und 40 min Haltezeit

Diskussion

Bi hemmt durch seine Anlagerung vor der CusSns-Phase deren Ausbreitung. Der wei-
terhin stattfindende Diffusionsmechanismus bildet CusSns zu CuzSn um, wodurch CusSns
wesentlich diinner und die CuszSn-Phase wesentlich dicker wird. Dies bestitigt die Be-
schreibung von Wang et al. [17], dass Bi sich in den Korngrenzen anlagert und das Phasen-
wachstums eindimmen kann. Durch diese Untersuchungen kann die Annahme von No-
vikov und Nowottnick [19], dass CuSn-Phasen als Keim fiir Bi Ausfidllungen dienen, ge-
stiitzt werden. Allerdings ist erkennbar, dass Bi auch an den Ag-Phasen nachgewiesen wer-
den kann und generell andere Phasen als Beginn der Ausféllung nutzt. Die unterdriickende
Wirkung von Bi auf das Phasenwachstum ist in Zahlenwerten und optisch erkennbar. Das
Wachstum der CueSns-Phase ist reduziert und wird durch weiter diffundierendes Cu in eine
dickere CuszSn-Phase umgewandelt. Bei vergroBerter Auswertung lésst sich die Sb-Phase
abbilden, welche dhnlich wie Bi in den Korngrenzen angelagert ist. Dieses Verhalten ent-
spricht auch der Beschreibung von Morozumi et al. [44]. Ein anderes Verhalten des Pha-
senwachstums wird durch eine Ni-Zugabe erreicht. Besonders bei geringen Haltezeiten und
niedrigen Spitzentemperaturen ist das Phasenwachstum in Bezug auf die SaC L&tungen
stark erhoht. Diese Eigenschaft verringert sich mit zunehmender Spitzentemperatur und

50



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Haltezeit. Dieses Verhalten ldsst sich auf die von Kruppa [47] beschriebene gute Loslichkeit
von Ni und Cu und dessen Phasen zurtickfiihren. Kaum eine Erh6hung oder Verringerung
des Phasenwachstums wird durch die Zugabe von Sb erzeugt.

Durch die detaillierten Untersuchungen der Lotstellen im REM kann die Phasenbil-
dung nachvollzogen und mit Hilfe der ermittelten Zahlenwerte zum Phasenwachstum Me-
chanismen abgeleitet werden, die das Phasenwachstum im Lotprozess beschreiben.

4.3 LOTHERSTELLUNG AUS DUNNEN SCHICHTEN

Die Uberlegung die Vorteile von diinnen Lotschichten mit durchlegierten Phasen aus
Kapitel 3.5 auszunutzen und umzusetzen beinhaltet die Herstellung von Lot auf dem Si-
Chip aus einer Abfolge von diinnen Schichten. Diese Loterzeugung durchliuft in der Ent-
wicklung mehrere Iterationen und geht mit Schertests, mikroskopischen Bewertungen und
Phasenauswertungen stindig einher. Erste Umsetzungen befassen sich mit SnAgl.8 mit
1,8 wt% Ag-Anteil. Nach erfolgreichen Lotungen werden die Proben Schertests unterzo-
gen und die Phasenbildung durch einzelne Verbindungsstellen veranschaulicht. Anschlie-
end wurden dem SnAg Lot jeweils Bi und Sb beigesetzt. Diese Lotaufbauten werden auf
Si-Chips und Cu-Dummies abgeschieden, anschlieBend bei 300 °C fiir 2 min geldtet und
daraufhin getestet. Einen Uberblick der Versuchsaufbauten und Abscheidungsreihenfolgen
der diinnen Schichten gibt Abbildung 4.15.

Bi N

o

Abbildung 4.15: Schematischer Versuchsiiberblick der abgeschiedenen Lotvarianten auf Si-Chips und Cu-
Dummies

Lot auf Si-Chip

Erste Versuche wurden mit SnAg Lot auf einem verchromten Si-Chip durchgefiihrt.
Abbildung 4.16 zeigt die Lotstelle nach Entfernung des Chips im REM.

Abbildung 4.16: Zuriickgebliebenes Lot auf dem DCB Keramiksubstrat nach Létung und Entfernung des Si-
Chips mit farblich markiertem Cu (orange) und CusSn- (blau) sowie CusSns-Phasen (griin) [70]
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Zu erkennen ist das zuriickgebliebene SnAgl.8 Lot, das sich teilweise durch diffun-
dierendes Cu aus dem kupferbeschichteten Keramiksubstrat zu den typischen CuzSn- und
CusSns-Phasen umsetzt. Diese Phasen verdeutlichen die Anbindung der Lotschicht durch
IMP. Die unterste Cu-Schicht des DCB Keramiksubstrats ist noch zu erkennen, wodurch
die einzelnen IMP, allerdings auch eine unzureichende Benetzung des abgeschiedenen Lo-
tes deutlich wird. Durch die Zugabe von Sb oder Bi soll die Benetzung im Weiteren ver-
bessert werden, da niedrigschmelzendes Bi die Diffusion erleichtert und Sb die Kohésion
im Lot herabsetzt.

Mit 6 wt% Bi im Lotaufbau, wird mit SnBi6Ag1.8 eine Verbesserung der Benetzung
erzielt. Erkennbar ist dies in Abbildung 4.17 durch das vollstindig bedeckte DCB Kera-
miksubstrat mit zuriickgebliebenem Lot nach dem Scherversuch. Neben der flachig gelo-
teten Verbindungsstelle sind in der VergroBerung der Lotstelle (roter Kasten) einzelne Fla-
chen zu erkennen, an denen die Phasenbildung begonnen hat. In hellen Bereichen ist neben
Sn auch die CueSns- und CusSn-Phase zu erkennen, an deren Keimstellen sich gehduft Bi-
Phasen anreichern.

Abbildung 4.17: Létstelle auf DCB Keramiksubstrat nach Ablosen des Si-Chips (links) und SnBi6Agl1.8 Lot
mit Vergroflerung des Gefiiges (rechts) [69]

Auch durch 3 wt% Sb kann die Benetzbarkeit erh6ht werden, sodass sich eine fla-
chige Verbindung nach dem Loten mit SnSb3Agl1.8 ausbildet. In Abbildung 4.18 auf der
linken Seite sind der abgeldste Si-Chip und das mit Lot bedeckte DCB Substrat nach dem
Schertest im REM (Chip links oben, DCB Substrat links unten) dargestellt.

Die hellen Bereiche auf dem Chip (Abbildung 4.18 oben links) sind Cr und wenige
Riickstdnde des Lotes, in den dunklen Bereichen liegt das Si(O) frei. Da das Lot nach dem
Lotvorgang komplett auf dem DCB Keramiksubstrat haftet, wurde die Verbindung in der
Cr-Haftschicht zerstort. Auf der Verbindungsgegenseite (darunter) ist das groftenteils zu
IMP umgebildete Lot zuerkennen. In der VergroBerung auf der rechten Seite im roten Kas-
ten sind unter dem kornig aussehenden Restlot unterschiedliche IMP zuerkennen.
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Abbildung 4.18: Uberblick der Litstelle nach Ablésen des Chips (oben links) sowie DCB Keramiksubstrat
(unten links) mit SnSb3Ag1.8 Lot und Vergrofferung des Lotgefiiges (rechts) [70]

Lot auf Cu-Dummy

Um die Zerstérung in der Cr-Schicht zu vermeiden, werden die Lote nicht nur auf
dem Si-Chip, sondern auch auf einem Cu-Dummy abgeschieden. Nach ersten Versuchen
verursacht das granulare Wachstum von Sn jedoch eine erhohte Diffusion, welche die Pha-
senbildung mit Cu vor dem eigentlichen Lotprozess bei Raumtemperatur und ohne Lage-
rungszeit stattfinden ldsst. Durch die entstandenen hochschmelzenden CuxSnx-Phasen, die
wiéhrend des Lotprozess nicht aufschmelzen, findet keine Anbindung an das DCB Substrat
statt. Anhand der Schliffpréparation in Abbildung 4.19 ist das komplett durch Cu zu IMP
umgewandelte Sn teilweise mit Ag Partikel bedeckt zu erkennen.

2um EHT = 6.00 kV Signal A= HDBSD
— WD= 7.2mm Mag= 3.15KX

Abbildung 4.19: REM Aufnahme der Schliffprdparation eins Cu-Dummies mit SnAgl.8 Lot

Um die Diffusion vor dem Lotprozess zu hemmen wird die Abscheidereihenfolge so ange-
passt, dass jeweils Bi sowie Sb als diffusionshemmende Schicht zwischen Cu und Sn-
Schicht fungieren. Da beide Metalle bei den verwendeten Lotparametern keine IMP mit Cu
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bilden, soll die Bi- sowie Sb-Schicht den Kontakt zwischen Cu und Sn im Ldtprozess ver-
zogern. Die Zusammensetzung der Lote bleibt jedoch wie zuvor SnBi6Agl.8 und
SnSb3Agl.8. Diese Aufbauten werden weiterhin bei ca. 300 °C {iber 2 Minuten Haltezeit
mit 0,8 hPa Druck gelotet. Nach Schertests lédsst sich in Abbildung 4.20 ein unterschiedli-
ches Bild der Phasenbildung zwischen Sb-haltigem und Bi-haltigem Lot erkennen. Ahnlich
wie bei den zuvor geldteten Si-Chips bleibt bei SnBi6Agl.8 mehr Restlot tibrig, wihrend
bei SnSb3Agl.8 eine gleichméfBige aber ausgeprigtere Phasenbildung stattfindet.
Sb Bi

Tmm

Abbildung 4.20: Abgeloste Cu-Dummies nach Lotung mit SnSb3Agl.8 (links) und SnBi6Agl.8 (rechts) [70]

Uberblick

Die zuvor beschriebenen Beobachtungen werden durch die Ergebnisse der Schertests,
in Tabelle 4-2 dargestellt, unterstiitzt. Die niedrigen Scherkrifte bei SnAgl.8 und
SnBi6Ag1.8 verdeutlichen, dass die Schicht im granular abgeschiedenen und nicht zu IMP
umgebildeten Sn gerissen ist. Auch im abgeschiedenen Lot auf dem Cu-Dummy ist die
Variante von SnSb3Ag1.8 gerissen. Die Scherwerte sind wesentlich hoher als die der an-
deren Varianten. Auch auf dem Si-Chip weist das SnSb3Ag1.8 hohere Scherwerte auf. Bei
diesem Versuch ist die Verbindung jedoch in der Cr-Haftschicht gerissen. Dies verdeutlich
die gute mechanische Verbindung des Lotes.

Tabelle 4-2: Scherkraft der Lotvarianten im Vergleich auf Si-Wafer und Cu-Dummy [70]

Kraft [N/mm?]
Lotart Auf Si-Wafer Auf Cu-Dummy

SnAgl.8 0,33 (Bruch im Lot) -

SnBi6Ag1.8 0,34 (Bruch im Lot) 0,82 (Bruch im Lot)

3,38 (Bruch im .
SnSb3Agl.8 i) 3,27 (Bruch im Lot)
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Diskussion

Zusammenfassend tragen Bi und Sb als Zusatz im Lot zu einer verbesserten Benet-
zung bei. Die Annahme, dass Sb die Kohision im Lotgeflige und Bi, durch seinen geringen
Schmelzpunkt und der damit frither vorherrschenden Fliissigphase, die Benetzbarkeit des
Lotes erhoht, wurden ausgenutzt. Zusétzlich erhoht Sb die Scherkraft der Lotverbindung
malgeblich. Dieses erhohte Kraft zum Scheren wird durch die in Arbeiten von Zhong et al.
[16] und Morozumi et al. [44] beschriebene gednderte Mikrostruktur der Verbindungen er-
reicht.

Durch diese Erkenntnisse kann Lot direkt auf dem Bauteil abgeschieden und damit
der Prozess der Riickseitenmetallisierung optimaler genutzt werden. Die Erstellung einer
Lotverbindung ist mit weniger Schritten und geringerem Fehlerpotential als bisher umsetz-
bar. Elektrische Bauteilekonnen durch dieses Verfahren zuverldssiger erstellt werden. Mit
einer Anpassung der Haftschicht kann dieses Verfahren ein verbessertes Aquivalent zu Lot-
pasten oder Preforms werden. Weiterhin birgt dieses Vorgehen viel Potential um verschie-
dene Lotzusammensetzungen fiir industrielle Anwendungen zu optimieren. Durch die ein-
stellbaren Schichteigenschaften der unterschiedlichen Metalle kdnnen je nach Schichtab-
folge auch die Eigenschaften des resultierenden Lotes verdndert werden. Dies bietet die
Moglichkeit neben einer weniger fehleranfilligen Lotvariante auch die Lotschicht leis-
tungsfahiger zu entwickeln und fiir Hochtemperatur- und Leistungsanwendungen anzupas-
sen.

4.4 SCHERTESTS

Um die Festigkeit der Lotstelle mit konventionellen und mikrolegierten Loten bewer-
ten zu konnen werden die Schertests von jeweils 4, unter gleichen Bedingungen erstellten,
Cu-Dummies am Condor-Sigma Pull- und Scher-Tester von xyzTec durchgefiihrt. Hierzu
wird der Schermeiflel mit einer Geschwindigkeit von 200 um/s in der Scherhéhe von
20 um iiber dem DCB Keramiksubstrat am Cu-Dummy eingesetzt und die einzelnen Pro-
ben unter gleichen Bedingungen vermessen. [71]

Der Aufbau aus Keramiksubstrat und Cu-Dummies, mit den ungefahren Abmessun-
gen 5 X 5 mm, ist in Abbildung 4.21 gezeigt. Zusétzlich sind die Cu-Dummies auf ihre ge-
naue Flidche vermessen worden (griine Flache als Auswertung in Abbildung 4.21) um die
Schubspannung zum Trennen der Verbindung vergleichen zu kdnnen. Die einzelnen mit
gleichem Lot geloteten Dummies werden seitlich abgeschert und dabei die Kraftaufnahme
gemessen. Abbildung 4.22 zeigt beispielhaft das Scherkraft-Diagramm einer Sb1 Lotver-
bindung bei 350°C Spitzentemperatur iiber 10 min Haltezeit.
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Abbildung 4.21: DCB Keramiksubstrat mit geldteten und vermessenen Kupfer-Dummies [71]
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Abbildung 4.22: Scherkraft-Diagramm von Sb1 Lot bei 350 °C Spitzentemperatur iiber 10 min Haltezeit
[71]

Die Scherwerte aller Lotzusammensetzungen, die zuvor bei verschiedenen Haltezei-
ten und Spitzentemperaturen erstellt wurden, werden auf die Scherwerte der zugehorigen
SaC Werte als Referenz bezogen. Hierdurch werden die Auswirkungen der einzelnen Mik-
rozusitze zum SaC Lot deutlich. Im Folgenden wird nur ein Ausschnitt der Daten zur Ver-
deutlichung der Auffilligkeiten gezeigt, die gesamte Darstellung der Scherkrifte in Bezug
auf SaC findet sich im Anhang C - Scherkraftauswertung.
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SaC als Referenz

In Abbildung 4.23 sind die, aus jeweils vier Proben gemittelten Scherkrifte der SaC
Loétungen von 300 °C iiber 350 °C zu 400 °C mit jeweils 10, 20 und 30 min Haltezeit dar-

gestellt.

Kraft

N/mm?
35

10 min 20min 40 min 10min  20min 40 min 10min  20min 40 min

300°C 350°C 400°C

SaC

30

2

wn

2

=]

1

Ln

1

=]

wn

(=]

Abbildung 4.23: Die Scherkraft von SaC iiber alle Haltezeiten und Spitzentemperaturen als Referenzwert

Uber alle Haltezeiten und Spitzentemperaturen ist kein Anstieg oder Abfall der Scher-
kraft von SaC erkennbar. Betrachtet man jede Spitzentemperatur fiir sich, ist die Scherkraft
der 10 min Létungen am hochsten mit einem Abfall zur 20 min Lotung. Diese weist die
geringsten Scherkréfte auf und die Werte der 40 min Lotungen sind wieder erhdht, jedoch
geringer als die der 10 min Lotungen. Insgesamt sind die Abweichungen ehr gering.

Bismut

Beide Bi Proben weisen ein dhnliches Verhalten auf, daher ist in Abbildung 4.24 die
Bi6 Lotvariante bezogen auf SaC als Referenz dargestellt. Die Scherkraft steigt mit zuneh-
mender Spitzentemperatur leicht an und zeigt Ausreiller nach oben bei den 20 min Lotun-
gen. Dieses Verhalten lésst sich auf die geringeren Scherwerte der SaC Referenz bei den
20 min Lotungen zuriickfiihren. Davon abgesehen erhoht die Bi-Zugabe zu SaC die Scher-
kraft bei hoheren Spitzentemperaturen gering und verringert sie sogar bei den 300 °C Lo-
tungen.
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Abbildung 4.24: Scherwerte von Bi6 normiert auf SaC als Referenz iiber alle Haltezeiten und Spitzentempe-
raturen

Nickel

Ahnlich wie die Zugabe von Bi erhdht eine Ni-Zugabe zum SaC Lot die Scherkraft
nur gering bei 350 °C und 400 °C Lotungen und verringert diese bei 300 °C. Zusitzlich
fallt unter der Berlicksichtigung der erh6hten Werte bei 20 min auf, dass bei 300 °C die
Scherkraft iiber die Erhohung der Haltezeit abfillt, wohingegen die Scherwerte iiber 1dn-
gere Haltezeiten bei 350 °C sowie 400 °C leicht ansteigen. Auch in diesem Fall verhélt sich
das Ni0.1 Lot sehr dhnlich zum Ni0.2 Lot.

SaC

08 — =

02 — —

10 min 20 min 40 min 10 min 20 min 40 min 10 min 20 min 40 min
300°C 350°C 400°C
Ni0.2

Abbildung 4.25: Scherwerte von Ni0.2 normiert auf SaC als Referenz iiber alle Haltezeiten und Spitzentem-
peraturen
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Antimon

Durch die Zugabe von Sb zum SaC Lot wird die Scherkraft besonders bei Lotungen ab
350 °C verbessert. Dieses Verhalten iiber alle Spitzentemperaturen und Haltezeiten ist in
Abbildung 4.26 visualisiert.
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300°C 350°C 400°C
Sb3

Abbildung 4.26: Scherwerte von Sb3 normiert auf SaC als Referenz iiber alle Haltezeiten und Spitzentempe-
raturen

Besonders bei lingeren Haltezeiten (zum Beispiel 40 min) sind die Auswirkungen
der Sb-Zugabe am deutlichsten erkennbar. Darum visualisiert Abbildung 4.27 die Auswir-
kung der langsten Haltezeit {iber die verschiedenen Spitzentemperaturen beim Lotprozess.
Zum Vergleich der Auswirkungen durch den unterschiedlichen Sb-Anteil sind Sb1 und Sb3
gegeniibergestellt worden.
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Abbildung 4.27: Die ausgewertete und auf SaC Lot normierte Scherkraft von Sb1l (Magenta) und Sb3 (Lila)
variiert tiber 40 min Haltezeit, sowie 300 °C, 350 °C und 400 °C

Die Scherkraft der Sb1 Lotungen bei 40 min Haltezeit erhdht sich mit Erh6hung der
Spitzentemperatur. Bei den hoher legierten Sb3 Lotungen ist diese Erhohung nur von
300 °C auf 350 °C erkennbar. Bei der Erh6hung der Spitzentemperatur zu 400 °C fillt die
Scherkraft in Bezug auf SaC wieder ab. Allgemein ist aus den Daten zu Sb in Anhang C -
Scherkraftauswertung kaum eine Verringerung der Scherkraft im Bezug auf SaC zu erken-
nen. Dieses Verhalten ist anders als bei einer Bi- oder Ni-Zugabe zum SaC Lot.

Kombination der Mikrozusdtze

Nach den einzelnen Mikrozusitzen sind in Abbildung 4.28 die Lote mit kombinierten
Zusitzen dargestellt. Die Werte von SnAgBiSb und SAC-BiNiSb im Schertest sind bis auf
drei Ausnahmen durchgehend hoher als die SaC-Referenz. Das Verhalten der beiden Lot-
varianten ist jedoch unterschiedlich und wird bei lingeren Haltezeiten (20 min, 40 min)
und hoheren Spitzentemperaturen (350 °C, 400 °C) deutlich.
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Abbildung 4.28: Die ausgewertete und auf SaC Lot normierte Scherkraft von SnAgBiSb (Grau) und
SAC-BiNiSb (Blau) variiert iiber 20 und 40 min Haltezeit, sowie 350 °C und 400 °C Spitzentemperatur

Wihrend bei SAC-BiNiSb (Blau) die Scherfestigkeit bei 20 min Haltezeit und
350 °C Spitzentemperatur sehr hoch ist und mit zunehmender Spitzentemperatur und Hal-
tezeit immer mehr abnimmt, tritt dieses Verhalten bei SnAgBiSb erst bei 40 min Haltezeit
und 400 °C Spitzentemperatur auf.

Uberblick

Zusammengefasst sind die Scherwerte der einzelnen Lotzusammensetzungen, dhn-
lich wie zuvor fiir das Phasenwachstum, in Tabelle 4-3 dargestellt. Durch die Darstellung
der minimalen und maximalen Scherkrifte ist eine relativ gleichbleibende Scherkraft von
SaC ersichtlich. Aulerdem wird ein positiver Einfluss der Mikrozusétze deutlich, da diese
die Scherkraft bei hoheren Spitzentemperaturen und ldngeren Haltezeiten verbessern. Eine
Ausnahme ist die Zugabe von Sb, die im Gegensatz zu Bi und Ni die Scherkraft auch bei
geringen Spitzentemperaturen von 300 °C und kurzen Haltezeiten von 10 min verbessert.

Tabelle 4-3: Uberblick der Scherkraft bezogen auf SaC als Referenz mit maximalen und minimalen Werten

sowie zugehdrigen Lotparametern und dem Durchschnittswert
tiber alle Spitzentemperaturen und Haltezeiten

Durchschnittliche
Scherkraft
Lot Minimum 02X, Maximum
SaC (Refer- 0,79 1.00 111
enz) 300 °C, 20 min ’ 400 °C, 10 min
0,68 1,43
Bi2 350 °C, 10 min 1,16 350 °C, 40 min
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Durchschnittliche
Scherkraft
Lot Minimum 00X, Maximum

0,85 1.46

Bi6 300 °C, 10 min L1 350 °C, 20 min
1,00 1,47

Ni01 300 °C, 10 min 1,16 300 °C, 20 min
0,80 1,45

Ni02 300 °C, 40 min LIS 350 °C, 20 min
0,88 1 44

Sbl 300 °C, 40 min LIS 350 °C, 20 min
0,95 1,41

Sb3 350 °C, 10 min 1,16 400 °C, 20 min
0,96 1,51

SnAgBiSb 3009 °C 40 min 1,21 400 °C, 20 min
0,92 1,60

SAC-BINiSb 399 . 10 min 1,14 350 °C, 20 min

Diskussion

Im Gegensatz zu Bi und Ni fiihrt eine Sb-Zugabe allgemein zu einer verbesserten
Scherkraft der Lotverbindungen. Dies ist auf den von Morozumi et al. [44] beschriebenen
Verbundverfestigungsmechanismus durch Sb zuriick zu fiihren, bei dem Sb durch Aus-
scheidungen und Mischkristallbildung das Kristallgitter verzerrt, wodurch die mechanische
Stabilitdt des Lotes erhoht wird. Durch die Erhohung der Spitzentemperatur in den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Versuchen konnen sich durch den Zusatz von Sb schneller Misch-
kristalle und Ausscheidungen bilden. Hierdurch werden beim niedriglegierten Sb1 Lot ver-
besserte Scherwerte erreicht. Beim hoherlegierten Sb3 Lot fiihrt dies bei 300 °C und 350 °C
zu hoheren Scherwerten gegeniiber Sb1. Jedoch fiihrt bei 400 °C der hohere Anteil von Sb
zu einer Verschlechterung der Scherkraft, da wie von Takaoka und Maegawa [ 18] beschrie-
ben, eine zu hohe Anzahl an Ausscheidungen und Versetzungen die Zugfestigkeit herab-
setzt.

Dieser Effekt der verringerten Scherkraft ldsst sich auch bei SAC-BiNiSb durch die
vermehrte Phasenbildung erkldaren. Durch das erhohte Phasenwachstum, getrieben durch
Ni und einen hoheren Ag-Anteil ist die Phasenbildung im Lot deutlich erhéht und dadurch
sinkt die Scherkraft mit steigende Spitzentemperatur und Haltezeit.

Diese Untersuchungen ergiinzen das Verstindnis zur mechanischen Stabilitdt von
Lotverbindungen abhédngig von Mikrozusétzen, da wie Miric [13] zeigt anhand dieser Me-
thodik die Verbindungen geeignet auf ihre mechanische Bestdandigkeit in Anwendungen
untersucht werden konnen. Die Erkenntnisse zu den einzelnen Zusétzen und deren Kombi-
nation ermoglichen es Lote mechanisch stabiler und langlebiger zu entwerfen.
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4.5 ZUGVERSUCHE

Nach der Erstellung der Zugproben, beschrieben in Kapitel 3.4, werden Spannungs-
Dehnungs-Diagramme aufgenommen um die Festigkeit und Verformbarkeit der unter-
schiedlichen Lotzusammensetzungen zu bewerten. Unter anderem sind die Werte fiir:

das E-Modul,

die maximale Zugkraft Fiax,
die Gleichmafdehnung Ag und
die Bruchdehnung Ag

aufgenommen worden. All diese Eigenschaften sind ausschlaggebend fiir die mechanische
Stabilitdt sowie Zuverldssigkeit des Lotes und beeinflussen das Leistungsvermdgen der
Lote in moglichen Einsatzgebieten.

E-Modul

Um die Steifigkeit der Lote vergleichen zu kénnen, sind die Werte der E-Module der
verschiedenen Lote, Spitzentemperaturen und Haltezeiten in Abbildung 4.29 dargestellt.
SaC (orange) weist das geringste E-Modul auf und ist somit ehr elastisch und verformt sich
schneller als andere Lote. Durch die Zugabe von 0,2 wt% Ni (gelb) und 3 wt% Sb (lila)
wird das E-Modul jeweils erhoht, die Zugabe von Sb bewirkt eine deutlichere Erh6hung,
besonders bei geringeren Temperaturen. Eine starke Erh6hung des E-Moduls und somit der
Steifigkeit, wird durch die Zugabe von 6 wt% Bi (griin) zum SaC Lot erzeugt. Auch das
SAC-BIiNiSb Lot (blau) hat ein durchgehen hoheres E-Modul als die SaC Referenz, jedoch
geringer als Bi6. Das SnAgBiSb Lot (grau) ist am steifsten und somit in der Lage eine hohe
Spannung ohne Beschddigung auszuhalten.

E-Modul [GPa]
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+SAC-BiNiSb #®SaC  +Bi6 Ni02 +Sb3 #SnAgBiSb n=6

Abbildung 4.29: E-Modul der SaC (orange), Bi6 (griin), Ni02 (gelb), Sb3 (lila), SAC-BiNiSbh (blau) und
SnAgBiSb (grau) Lote im Vergleich iiber alle Haltezeiten und Spitzentemperaturen [69]
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Maximale Zugkraft Fuax

Die weitere Bewertung der Lote zielt auf die maximale Belastbarkeit ab. Nachdem
in Phase B des Spannungs-Dehnungs-Diagramms (vgl. Abbildung 2.12 in Kapitel 2.6.1
Zugversuche) die Versetzungen iiber die gesamte Probe gewandert sind steigt die Spannung
in Phase C bis zum Erreichen des Maximums an. Abbildung 4.30 stellt die maximale Kraft
Fmax der Lote gegeniiber. Das SaC Lot (orange) ohne Mikrozusétze hat konstante, jedoch
niedrige maximale Zugkréfte. Mit einer Zugabe von 0,2 wt% Ni (gelb) wird nur ein leicht
verdndertes Verhalten in den heilleren und ldngeren Lotparametern erzeugt. Bi6 (griin) und
Sb3 (lila) erzeugen eine deutlich verbesserte maximal Kraft im Zugversuch, wobei Bi6
durchgehend hohere Werte aufweist.
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+SAC-BiNiSb #®SaC +Bi6 +Ni02 +Sb3 #SnAgBiSb n=6

Abbildung 4.30: Maximale Kraft Fax der SaC, SAC-BiNiSb- und SnAgBiSh Lote im Vergleich iiber alle
Haltezeiten und Spitzentemperaturen [69]

Das SAC-BiNiSb Lot (blau) und das SnAgBiSb Lot (grau) haben beide eine erhohte Ma-
ximalkraft. Wobei SnAgBiSb bei niedrigen Lottemperaturen hohere Kréfte aushilt, tiber
lingere Haltezeiten die Belastbarkeit jedoch sinkt und erst bei 400 °C und 40 min steigt
Fmax wieder an. Anders verhilt sich das SAC-BiNiSb Lot. Die Maximalkraft steigt bei
300 °C Spitzentemperatur gering liber ldngere Haltezeiten an, jedoch fallt Fnax bei 350 °C
und 400 °C Lotungen iiber ldngere Haltezeiten ab. Bei 300 °C ist das SnAgBiSb Lot stirker,
wohingegen das SAC-BiNiSb Lot bei hoheren Temperaturen aber kiirzeren Haltezeiten
bessere Fmax Werte aufweist.

Gleichmafidehnung Ag

Um die plastische Verformung und gleichméfBige Dehnung des Lotes, ohne Einschnii-
ren der Zugprobe bis zur Hochstkraft zu bewerten, wird die GleichmaBBdehnung A, vergli-
chen. Das SaC Lot als Referenz erzeugt iiber alle Spitzentemperaturen und Haltezeiten
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gleichméBige aber ehr niedrige Werte, die durch eine Zugabe von Ni wenig verbessert wer-
den. Auch eine Bi-Zugabe verursacht ein dhnliches Verhalten zu SaC. Die Zugabe von Sb
erzeugt jedoch wesentlich hohere Werte, die mit Ausnahme der 10 min, 400 °C Proben weit
hohere Werte als die anderen Lote aufweisen. Die Streuung der 10 und 20 min, 400 °C
Messungen sind vergleichbar zu den anderen Messpunkten. Mogliche Ursachen fiir ein ab-
normales Verhalten bei 400 °C, kdnnen durch die Betrachtung der Versuche zum Scherver-
halten und Phasenwachstum ausgeschlossen werden. Weiterhin sind die Proben im regel-
miBigen Durchlauf ohne Unterbrechungen oder Anderungen am Versuchsaufbau durchge-
fithrt worden. Diese niedrigen Werte zeigen jedoch eine frithere Verformung der Zugprobe
an als die restlichen Messpunkte fiir Sb3.
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Abbildung 4.31: Gleichmafidehnung Agder SaC, SAC-BiNiSb- und SnAgBiSb Lote im Vergleich iiber alle
Lotzeiten und Temperaturen

Allgemein werden durch die Sb-Zugabe mit hoheren Spitzentemperaturen auch ho-
here GleichmaBdehnungen erzeugt. Die Zugproben konnen ldnger ohne Einschniirungen
gezogen werden, bis die maximale Kraft erreicht ist. Die Kombination aus Bi und Sb, hat
iiberwiegend bei niedrigen Spitzentemperaturen gute Ay -Werte. Diese verringern sich je-
doch ab 350 °C, 40 min und sind bei 400 °C unter den Werten der SaC Referenz. Ahnlich
schlechte Werte hat SAC-BiNiSb iiber alle Haltezeiten und Spitzentemperaturen. Wodurch
eine frithe Verformung angezeigt wird und auf ein sprodes Lot hindeutet.

Bruchdehnung Ap

Die Bruchdehnung Ag setzt sich aus der GleichmaBdehnung A, und der sogenannten
Einschniirdehnung zusammen. Abbildung 4.32 zeigt die Werte der Bruchdehnung aller
Lote iiber die unterschiedlichen Lotparameter. Eine Zugabe von 0,2 wt% Ni (gelb) erhoht
die Werte der Bruchdehnung geringfiigig, wobei eine Sb-Zugabe von 3 wt% (lila) wesent-
lich hohere Werte erzeugt. SAC-BiNiSb zeichnet sich durch seine niedrigen Werte als kon-
stant sprode Lotzusammensetzung aus. Durch eine Zugabe von 6 wt% Bi (griin) zum SaC
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Lot ldsst sich eine Verringerung der Ag-Werte erkennen. Dies ist besonders bei einer Spit-
zentemperatur von 400 °C auffillig. Auch das SnAgBiSb Lot hat ein dhnlich gutes Verhal-
ten wie das SaC Lot und ist entsprechend zih, jedoch erfolgt bei 400 °C ein deutlicher
Einbruch und das Lot wird dhnlich sprode wie SAC-BiNiSb. Wihrend Bi das Lot sproder
macht, gleicht die Sb-Zugabe dies durch Zihigkeit aus. Bei hohen Spitzentemperaturen
iiberwiegt das Verhalten der Bi-Zugabe.
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Abbildung 4.32: Bruchdehnung Ap der SaC, SAC-BiNiSb- und SnAgBiSb Lote im Vergleich iiber alle Halte-
zeiten und Spitzentemperaturen [69]

Die Bruchdehnung Ag der Lote kann auch optisch nach dem Zugversuch dargestellt
werden. Dazu bildet Abbildung 4.33 die unterschiedlichen Zusatzmaterialien und Proben
von Sb3, Ni02 und Bi6 iibereinander nach dem Zugversuch ab. Als Ausgangsform dient
die noch nicht gepriifte Referenz einer Ni02 Zugprobe (Ref.) zum Vergleich der unter glei-
chen Bedingungen getesteten Zugproben.

Sb3

T Ni02

Bi6

Ref.

Abbildung 4.33: Zugproben von Ni02 ungepriift und Bi6, Ni02 sowie Sb3 nach Zugversuch unter gleichen
Bedingungen gelétet
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Das unterschiedliche Verhalten der Lote je nach Zusatzmaterial ist in diesem Vergleich ver-
anschaulicht. Bi6 ist im Vergleich zur Ausgangslédnge kaum verldngert und weist einen glat-
ten Bruch auf. Erste kleine Versetzungen nahe der Bruchstelle zeigt Ni102 mit einer wesent-
lichen Verldngerung der Probe, die auf ein zdhes Verhalten hinweist. Dieses zéhe Verhalten
zeigt auch Sb3, wobei hier die Bruchstelle verjiingt ist.

Uberblick

Die Beobachtungen der einzelnen Parameter lassen sich in Abbildung 4.34 gut erken-
nen. Exemplarisch werden die Spannungs-Dehnungs-Kurven einzelner Zugproben der ver-
schiedenen Lote bei 350 °C Spitzentemperatur iiber 20 min Haltezeit verglichen. Die Un-
terschiede von Frnax und Ag sind in der Hohe und Lénge der Kurve ersichtlich. Ausgehend
von SaC (orange) macht eine Zugabe von Ni (gelb) eine verlingerte Kurve, die fiir ein
zdheres Lot spricht. Bei dhnlicher Zdhigkeit im Vergleich zu SaC erhoht die Sb-Zugabe die
Zugkurve und macht das Lot stirker. Wird nur Bi (griin) hinzugefiigt, wird die Kurve kiirzer
aber auch wesentlich hoher und verdeutlicht ein sproderes sowie stirkeres Lot als SaC. In
SnAgBiSb wird die Kombination aus einer hohen Maximalkraft durch Bi und einer gestei-
gerten Elastizitdt durch Sb deutlich. SAC-BiNiSb weist den kiirzesten Kurvenverlauf auf
und hat eine hohe Kraftaufnahme, bricht jedoch schneller.
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Abbildung 4.34: Spannungs-Dehnungskurven der Lote im Vergleich bei 350 °C Spitzentemperatur iiber
20 min Haltezeit [69]

Eine Zugabe von Ni macht das Lot deutlich elastischer und zéher. Die Eigenschaft das Lot
zaher zu machen, kann auch bei Sb nachgewiesen werden. Weiterhin macht es das Lot wi-
derstandsfahiger und stirker. Eine grole Erhohung der maximalen Kraftaufnahme kann
durch die Zugabe von Bi erzeugt werden, jedoch wird das Lot etwas sproder. Im SnAgBiSb
Lot sind die Vorteile der Bi- und Sb-Zugabe vereint. Das Lot hat eine geringere Bruchdeh-
nung, dies deutet auf starke, aber eher sprode Lote hin. Die Sprodigkeit verschlechtert sich
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jedoch erst bei hohen Spitzentemperaturen deutlich. Daher kann SnAgBiSb héheren me-
chanischen Belastungen standhalten. Diese erhohte Kraftaufnahme zeigt auch SAC-Bi-
NiSb. Besonders bei hohen Spitzentemperaturen erzielt es gesteigerte Fmax-Werte, durch
das von Ni unterstiitzte erhdhte Phasenwachstum. Jedoch macht das Phasenwachstum, wel-
ches mit linear steigender Spitzentemperatur ungefiahr exponentiell zunimmt, das Lot auch
extrem sproder.

Diskussion

Das E-Modul kann in allen untersuchten Loten im Vergleich zum SaC Lot verbessert
werden. Bi trigt auch zur Erh6hung der maximalen Kraftaufnahme bei und macht das Lot
elastischer. Auch Sb unterstiitzt diese Eigenschaften und hilt das Lot zusédtzlich z&h. Die
Zugabe von Ni zum reinen SaC Lot macht dieses zwar zéher, jedoch nicht widerstandsfa-
higer gegen Zugspannung in Bezug auf das E-Modul oder Fnax. Die Kombination der Mik-
rozusitze in SAC-BiNiSb macht das Lot sehr sprode und verschlechtert allgemein das Ver-
halten im Zugversuch im Gegensatz zu SnAgBiSb. Dies korreliert mit dem zuvor unter-
suchten erhohten Phasenwachstum durch Ni. Das E-Modul der steiferen Lote nimmt mit
langerer Haltezeit und steigender Spitzentemperatur zu, wohingegen das E-Modul bei den
elastischeren Loten mit zunehmender Spitzentemperatur sinkt. Zusammenfassend bewirkt
ein erhohtes Phasenwachstum auch eine erhohte maximale Kraftaufnahme des Lotes. Je-
doch verursacht ein zu hohes Phasenwachstum sprodes Lot und fiihrt zu einem Verlust an
Verformbarkeit und Elastizitit. Fiir die Abschitzung des Verhaltens der Lote im industriel-
len Einsatz sind diese Erfahrungen zur maximale Kraftaufnahme und der elastischen sowie
plastischen Verformung ausschlaggebend um die Lote auf die gezielten Anforderungen zu-
schneiden zu konnen.
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5 MODELLBILDUNG

Zu Beginn dieses Kapitels wird ein, auf Diffusionsvorgdngen beruhendes, Modell zum
zeit- und temperaturabhdngigen Phasenwachstum aus der Literatur eingefiihrt. Die Gren-
zen und Anwendungsbereiche des Modells werden diskutiert und die Anwendbarkeit auf die
vorliegenden Daten zum Phasenwachstum gepriift. Exemplarisch wird das Phasenwachs-
tum von SaC und Sb-haltigen Loten modelliert und erldutert. Weiterhin wird das Modell
mit Anpassungen auf die erhobenen Daten zum E-Modul, der maximalen Zugkraft und der
Scherkraft erweitert. Das unterschiedliche Verhalten der Sb-haltigen Lote und SaC wird
verdeutlicht und erdrtert.

5.1 MODELL

Bei Lotverbindungen ist die Kinetik der Phasenbildung wéhrend der Interdiffusion
bei Fest-Fliissig-Diffusionspaaren besonders relevant um die metallurgischen Eigenschaf-
ten der Lotstellen zu beschreiben. Wahrend des Lotprozesses bilden sich intermetallische
Phasen (IMP) aus. Die Bildung und Anlagerung von IMP beeinflusst unter anderem die
mechanische Festigkeit der Lotstelle und verdndert sich nach der Lotung durch natiirliche
Diffusionsmechanismen weiter. Dieser unvermeidbare Vorgang wird durch den Wéarmeein-
trag im Gebrauch oder von Schaltvorgéngen in elektrischen Bauteilen beschleunigt. Daher
ist die zeitabhidngige Phasenbildung und deren Modellierung Bestandteil vieler wissen-
schaftlicher Arbeiten und Untersuchungen. Mei et al. [72] untersuchen die intrinsische Sn-
Cu Diffusion und die temperaturabhédngige Diffusionskonstante mit den zugehorigen Akti-
vierungsenergien im Phasenmodell. Dabei werden die auf dem Fickschen Diffusionsgesetz
(Kapitel 2.2 Diffusion) basierenden Diffusionswege im Verhéltnis zueinander untersucht.
Dieses wird von Schaefer et al. [36] aufgegriffen und weiterentwickelt um ein ausfiihrliches
zeit- und temperaturabhdngiges Wachstumsmodell der SnsCus-Phase zu erarbeiten. Huh et
al. [20] beschéftigt sich mit dem Einfluss von Bi als Zusatz in SnAg3.5 Lot und kann eine
hemmende Wirkung auf das Cu3zSn Phasenwachstum mit einem vergrof3erten CusSns Pha-
senwachstum feststellen. Dieses Verhalten stellt Huh et al. im Verhéltnis tiber den zeitlichen
Verlauf in Lagerungstests bei 150 °C und 180 °C dar. Das Hauptaugenmerk dieser Unter-
suchungen liegt auf dem Wachstum der IMP nach dem Lotvorgang, da deren Wachstum die
mechanischen Eigenschaften durch ein gedndertes Gefiige mit unterschiedlicher thermi-
scher- und elektrischer Leitfahigkeit weiterhin verandert. In Anlehnung daran werden in
der vorliegenden Arbeit Untersuchungen zum allgemeinen Wachstum von IMP und dessen
Verdnderung durch Mikrozusédtze wiahrend des Lotvorgangs getdtigt. Weiterhin wird die
Lottemperatur und Haltezeit im Lotprozess variiert, um die zeit- und temperaturabhingige
Phasenbildung sowie gednderten mechanischen Eigenschaften zu beobachten. Die gewéhl-
ten hohen Spitzentemperaturen und langen Haltezeiten sind an die Lotprozesse in der Leis-
tungselektronik angelehnt, da Lotstellen durch den modularen Aufbau diese Prozesse oft
mehrfach durchlaufen. Um das Wachstum der Phasen in diesen Lotprozessen abschitzen
zu konnen, werden die Untersuchungen von Schaefer et al. [36] adaptiert und auf die vor-
liegenden Messdaten angewendet.
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Das mathematische Modell von Schaefer et al. zur Vorhersage des Phasenwachstu-
mes beschrinkt sich auf die intermetallische CusSns Verbindungsschicht beim Loten von
SnPb36Ag2 Lot auf Kupfer als grofBten Bestandteil der intermetallischen Schicht. Die Ki-
netik der Korngrenzendiffusion zeigt sich {iber verschiedene Zeiten und Temperaturen in
unterschiedlichen Aktivierungsenergien der Lotstelle. Die ausgeprigte wellenformige
Struktur der CueSns-Phase mit dazwischen liegenden Kanilen, in denen die Diffusionsstre-
cke verkiirzt wird, verursacht eine unterschiedliche Diffusionskinetik. Durch diesen Rillen-
effekt ist der Diffusionsweg durch die Schicht entlang der Korngrenzen kiirzer. Dies unter-
scheidet sich von Standard-Diffusionsmodellen, die davon ausgehen, dass der Diffusions-
weg gleich der durchschnittlichen Schichtdicke ist. Der zeitabhidngige Diffusionsweg x (t)
lasst sich mittels der Diffusionskonstante k und dem Wachstumsexponenten n berechnen:

x(t) =k-t" (5-1)

Durch die geometrischen Effekte der Korngrenzenrillung bildet sich die ungleichméBige
Schichtdicke, welche das zeitabhdngige Schichtwachstum von StandardméBigen n = 0,5
[73] auf n = 0,37 bis n = 0,21 verzogert. [36]

Die Wachstumsraten aus Schaefer et al. [36] folgen einer Arrhenius-Abhéingigkeit im
Bereich von 189 °C bis 310 °C und werden mit den Erkenntnissen aus den Arbeiten von
Mei et al. [72] und Huh et al. [20] kombiniert. Das Schichtwachstum X (¢, T) wird tiber die
Zeit t und Temperatur T wie folgt dargestellt:

—A
X(t, T) = ky eRTt" (5-2)

Die Zeitabhingigkeit ist durch den Parameter n bewertet. k, spiegelt die Diffusionsge-
schwindigkeit wieder und A beinhaltet die bendtigte Aktivierungsenergie der Phasenbil-
dung. Diesen Ansatz nutzen auch andere Arbeiten wie von Flanders et al. [73] und Tu et al.
[74]. Schaefer et al. erzielt die besten Ergebnisse fiir die Nachbildung von SnPb36Ag2 L6-

tungen mit R = 8,314 mO]lK und den Parametern n = 0,25, k, = 17,5& und 4 =

min025

k . . . .
9,0 m—(])l . Jedoch verringert sich der Wachstumsexponent in den Experimenten von Schaefer

et al. im Vergleich zum Modell, da die IMP dicker wird und die Kornvergroberung fort-
schreitet, nimmt der Beitrag der Diffusion an der Korngrenze ab. Der vorherrschenden
Transportmechanismus wechselt von der Korngrenzendiffusion zur Volumendiffusion und
fithrt zu einem niedrigeren Wachstumsexponenten, der den letzten Teil der Wachstums-
kurve abflachen ldsst. Weiterhin werden Diffusionskoeftizienten genutzt, die die zeitlich
verdnderliche Phasenzusammensetzung nicht abbilden konnen. Diese Vorgaben machen
das Modell besonders bei langen und heilen Lotungen ungenau. [36]
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5.2 DISKUSSION DER PHASENBILDUNG VON SAC UND SB-HALTIGEN
LOTEN

Trotz der Ungenauigkeiten des Modells durch grobere Phasen bei langen und hei3en
Lotungen bildet das Modell die vorherrschende Korngrenzendiffusion gut ab. Fiir die Be-
trachtung der in dieser Arbeit erstellten Lotungen ist zu beachten, dass der Beitrag der
Korngrenzendiffusion mit zunehmender Haltezeit und Spitzentemperatur abnimmt und die
Volumendiffusion iiberwiegen kann. Besonders zu beachten ist der Beitrag der Aktivie-
rungsenergie bei diesem Modell. Fiir jede gebildete Phase wire eine unterschiedliche Ak-
tivierungsenergie zu betrachten. Im Gesamtsystem héngt diese zeitlich von der aktuell vor-
liegenden Phasenzusammensetzung ab, die wiederum von der Lotmaterial- und Fiigepart-
nerzusammensetzung abhangig ist [75]. Fiir das Modell werden durch die, in Bezug auf
Schaefer et al. gednderte Lotzusammensetzung, abweichende A erwartet. Weiterhin wird
eine gesamte Aktivierungsenergie, welche die aktuell vorliegenden IMP in dem Loétautbau
zu der Spitzentemperatur und Haltezeit abbildet, erarbeitet. Diese Komplexitit spiegelt sich
auch im Wachstumsexponenten der IMP wieder. Durch die Zugabe der Mikrozusétze kann
in diesem Modell lediglich ein Uberblick des geinderten Phasenwachstums veranschau-
licht werden, da durch die Zugabe des Abbildungsraumes der Parameter des Modells noch
umfangreicher wird. Zwar verdndern die Mikrozusétze die anfiangliche Phasenbildung und
damit die moglichen Korngrenzen und Anzahl. Allerdings ist keine explizite Aussage zu
der bei hohen Temperaturen und langen Haltezeiten dominierenden Volumendiffusion
moglich. Die sehr geringe Konzentration der Mikrozusétze verursacht kleine Verdnderun-
gen, die in den kombinierten Aktivierungsenergien und Wachstumskoeffizienten nur unzu-
reichend abbildbar sind. Jedoch lassen sich Verdnderungen veranschaulichen, die eine Ab-
schitzung der Auswirkung durch Mikrozusétze im Lot moglich machen.

SaC als Referenz

Der beschriebene Ansatz wird fiir die in dieser Arbeit erzeugten Messwerte des SaC
Lotes genutzt. Dafiir werden die Auswertungen der Phasenbildung aus Kapitel 4.1 der ver-
gleichbaren Bildausschnitte verwendet. Das SaC Lot dient dabei als Referenz zum Ver-
gleich des Phasenwachstums der unterschiedlichen Lotvarianten untereinander. In MatLab
werden die Daten im Curve Fitter durch eine Ebene angenéhert, die iterativ an die Messer-
gebnisse angepasst wird. Die optimierten Parameter der Ebene ergeben sich zu:

n =0,2181
2
o C1n6 MM
ko=p=1141-10 p——
kj
A=1952—
mol

Der ermittelte Wert fiir n befindet sich am unteren Ende des von Schaefer et al. genannten
Bereich von 0,21 bis 0,37 und verdeutlicht eine dhnliche Zeitabhingigkeit. Die starke Ab-
weichung von k; ist durch die Betrachtung des flichigen Phasenwachstums im pm? aus
den aufsummierten Pixeln begriindet, da Schaefer et al. [36] den eindimensionalen Diffu-
sionsweg betrachten. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit fiir das zweidimensional be-
trachtete Phasenwachstum die neue Variable p eingefiihrt. Die Aktivierungsenergie A wird
durch die von Schaefer et al. beschriebenen Diffusionsmechanismen beeinflusst. Diese
hingt von der unterschiedlichen Lotvariante und den moglichen gebildeten Phasen ab und
bezieht sich in diesen Versuchen auf die gesamte Phasenbildung. Die Haltezeit, in der das

71



MODELLBILDUNG

Lot fliissig ist, wurde dhnlich wie in der Arbeit von Schaefer et al. variiert, jedoch iiber
einen langeren Zeitraum und bei hoheren Spitzentemperaturen. Diese Anforderungen erge-
ben sich aus der gednderten Lotzusammensetzung und den heutzutage in der Industrie {ib-
lichen Lotparametern. Dadurch ist A von vielen Variablen abhingig, die sich vor allem mit

der Lotzusammensetzung und Lotparametern verdndern.
x10*

Phasenbildung [pum?]

25 3.5
20 400

360

15 340

Haltezeit [min] 10 300 320
Temperatur [°C]

Abbildung 5.1: Phasenbildung von SaC Lot mit optimierter Ebene iiber alle Haltezeiten und Spitzentempe-
raturen

In Abbildung 5.2 sind die Abweichungen der einzelnen Messwerte von der Ebene
gezeigt. Die Streuung der Werte bei 20 min und 350 °C sowie 400 °C werden durch IMP
erzeugt, die fehlerhaft in die betrachtete Fldche poliert wurden. Diese tritt bei abgelosten
oder im Sédgeprozess gebrochenen Lotstellen auf. Dieser Fehlermechanismus tritt willkiir-
lich auf und verursacht auch einzelne Ausreifer bei 10 min und 350 °C sowie 40 min und
300 °C. Jedoch werden diese erkannt und das Modell ndhert das Phasenwachstum gut an.
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Abbildung 5.2: Abweichungs-Diagramm der einzelnen SaC Létungen

Die Parameter von Gleichung (5-2) wurden fiir jede Lotvariante optimiert und die
Ebene an die empirisch ermittelten Werte angepasst (sieche Tabelle 5-1). Als Indikator fiir
die Ubereinstimmung des Modells wird R? als BestimmtheitsmaB betrachtet. Es gibt an,
wie sehr eine abhéngige und eine unabhédngige Variable miteinander korrelieren und liegt
zwischen 0,0 und 1,0 [73]. Je ndher R? an 1,0 liegt, desto stirker korreliert die Beziehung
und das Modell passt zu den ermittelten Werten. Dieser Wert verdeutlich die Schwierigkeit
des Modells die Vielzahl an unterschiedlichen Aktivierungsenergien in einer Variablen ab-
zubilden. Die R2-Werte liegen jedoch im mittleren bis oberen Bereich und verdeutlichen
eine gute bis ausreichende Korrelation zwischen dem Modell und den ermittelten Daten.

Tabelle 5-1: Parameter zur Nachbildung des Phasenwachstums der unterschiedlichen Lotvarianten

Lot n p [um¥min"| [ijllnol] R’
SaC 0,218 1,14-10° 19,52 0,5965
Bi2 0,203 0,63-10° 16,12 0,5655
Bi6 -0,026 1,76-10° 18,39 0,5369
Ni01 0,176 1,53-10° 20,37 0,8229
Ni02 0,152 1,05-10¢ 17,42 0,6183
Shl 0,379 0,37-10° 16,56 0,8174
Sh3 0,175 0,28-10° 11,35 0,4435
SnAgBiSb 0,326 0,34-10° 15,12 0,7901
SAC-BiNiSb 0,192 1,81-10° 20,21 0,7716

73



MODELLBILDUNG

Durch diese Darstellung wird im Parameter A die erhohte Aktivierungsenergie der Ni-hal-
tigen Lote deutlich, welche bei Ni02 jedoch wieder reduziert ist. Die anderen Proben wei-
sen geringere A auf, welche besonders bei Sb3 und SnAgBiSb verringert sind. Der Wachs-
tumskoeffizient p als Skalierungsfaktor der beschriebenen Ebene verdeutlicht das unter-
schiedliche Verhalten im Phasenwachstum der Sb-haltigen Lote. Im Vergleich zu SaC, mit
einem Wachstumskoeffizienten im mittleren Bereich der hier dargestellten Lotzusammen-
setzungen, féllt p bei Sb1 und Sb3 deutlich geringer aus. Dies trifft auch auf die Kombina-
tion von Sb und Bi im SnAgBiSb Lot zu. Mit zusétzlichem Ni und dem héheren Ag-Gehalt
ist der Wachstumskoeftizient von SAC-BiNiSb jedoch gegeniiber SaC erhdht. Bei diesem
Lot iiberwiegt der phasenwachstumserhohende Einfluss von Bi mit Ni in Kombination mit
dem hoheren Ag-Gehalt im Lot. Weiterhin weist Bi6 im Modell nahezu keine Zeitabhin-
gigkeit auf. Die restlichen Lote verhalten sich &hnlich zum SaC, wobei auch hier die Ni-
haltigen Lote etwas geringere Werte flir n aufweisen. Jedoch fallen speziell Sb1 und SnAg-
BiSb durch erhohte n-Werte und ein damit starkeres zeitabhéngiges Phasenwachstum auf.
Weiterhin wurde das erarbeitete Modell in der gemeinsamen Arbeit von Richter et al. [75]
auf Lotungen mit unterschiedlich vernickelten Substraten angewendet. Wodurch besonders
die Variation der Modellparameter nur durch die unterschiedliche Substratbearbeitung ver-
deutlicht wird.

Sh-haltige Lote

Zusatzlich zum SaC Lot werden die Sb-haltigen Lote genauer betrachtet und die Aus-
wirkungen durch die Zugabe von Sb im Modell zum Phasenwachstum veranschaulicht.
Wie aus Tabelle 5-1 zu entnehmen ist, féllt die Aktivierungsenergie von Sb3 dhnlich zu SaC
aus, jedoch ist der Wachstumskoeffizient sowie die Zeitabhéngigkeit wesentlich geringer.
Diese Parameter lassen sich in Abbildung 5.3 im Modell des Phasenwachstums im Ver-
gleich zu Abbildung 5.1 erkennen. Der Verlauf des Modells ist mit zunehmender Tempera-
tur dhnlich, jedoch steigt das Phasenwachstum durch n bei kurzen Haltezeiten schneller auf
den Endwert als bei SaC. Weiterhin sind mehr gebildete Phasen vorhanden, die durch p
erkennbar mit zunehmender Temperatur und langerer Haltezeit weniger schnell anwachsen
als im SaC Lot.
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Abbildung 5.3: Modell zur Phasenbildung von Sb3 Lot mit optimierter Ebene iiber verschiedene Haltezeiten
und Spitzentemperaturen

Bei der Gegeniiberstellung der kombinierten Mikrozusitze in Abbildung 5.6 lésst
sich beim SnAgBiSb Lot ein dhnliches zeit- und temperaturabhdngiges Verhalten zu SaC
ablesen. Das reduzierte Phasenwachstum der einzelnen Zusitze ist in Kombination weniger
ausgepragt. Im SAC-BiNiSb erhoht sich der Ag-Gehalt in Kombination mit Ni und bildet
mehr Phase. Diese Phasenbildung verlauft allerdings weniger zeitabhingig als bei SaC und
SnAgBiSb.
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Abbildung 5.4: Phasenbildung der Sb-haltigen Lote mit kombinierten Mikrozusdtzen im Modell iiber ver-
schiedene Haltezeiten und Spitzentemperaturen
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5.3 DISKUSSION DER MECHANISCHEN EIGENSCHAFTEN VON SAC UND
SB-HALTIGEN LOTEN

Durch die gednderte Phasenbildung dndert sich auch das Gefiige, die Anzahl der Pha-
sen sowie Korngrenzen der Lotstelle und beeinflusst die mechanischen Eigenschaften. Eine
feinere Phasenbildung wirkt positiv auf die mechanische Stabilitit der Lotstelle [44, 76].
Dieser Effekt soll an den vorliegenden Proben untersucht werden. Dazu wird das bisher
vorgestellte Modell (Formel(5-2)) auf die Daten aus dem Scher- und Zugversuch erweitert,
um das zeit- und temperaturabhingige Verhalten zu untersuchen.

E-Modul

Um die mechanischen Eigenschaften des Lotmaterials ohne Cu als zusitzlichen Fii-
gepartner zu bewerten sind die Modelle fiir das E-Modul und die maximale Kraftaufnahme
fiir SaC und die Sb-haltigen Lote erstellt worden. In der Gegeniiberstellung der Modelle
zum E-Modul in Abbildung 5.5 zeigt das SaC Lot eine geringe Abhéngigkeit der Spitzen-
temperatur und Haltezeit, nimmt jedoch mit zunehmender Spitzentemperatur und ldngeren
Haltezeiten geringfiigig ab. Sb3 verursacht eine Erhohung des E-Moduls und verdndert den
Verlauf der Ebene mit fallenden Werten fiir das E-Modul bei kiirzeren Haltezeiten und ho-
heren Spitzentemperaturen. Bei SnAgBiSb hingegen fillt das E-Modul von hohen Spitzen-
temperaturen und langen Haltezeiten zu kiirzeren und kiihleren Lotungen ab. Einen dhnli-
chen, jedoch weniger haltezeitabhdngigen Verlauf weist SAC-BiNiSb mit insgesamt etwas
geringeren Werten fiir das E-Modul als SnAgBiSb auf.
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Abbildung 5.5: Gegeniiberstellung der Modelle zum E-Modul von SaC, Sb3, SnAgBiSb und SAC-BiNiSb
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Maximale Zugkraft Fuax

Die maximale Zugkraft von SaC fillt nur leicht mit zunehmender Spitzentemperatur
und ldngeren Haltezeiten im Lotprozess ab. Durch die Zugabe von Sb3 erhoht sich die
Zugkraft mit einem verdnderten Verlauf des Modells. Die hochste Zugkraft weisen die Pro-
ben von Sb3 bei heillen und kurzen Lotungen auf. Mit zunehmender Haltezeit und gerin-
gerer Spitzentemperatur fallt Frnax gleichméBig ab. Dieser Einfluss ist bei dem kombinierten
SnAgBiSb Lot nicht zu erkennen. Der Verlauf der maximalen Kraftaufnahme ist dhnlich
zu SaC mit erhdhten Werten bei niedrigen Spitzentemperaturen und einem Abfall von Fiax
bei hoheren Spitzentemperaturen. Die Werte sind jedoch deutlich héher und weisen kaum
eine zeitliche Abhédngigkeit auf. Das SAC-BiNiSb dhnelt dem Verlauf von Sb3 mit hohen
Zugkriften bei hohen Spitzentemperaturen und kurzen Haltezeiten hin zu niedrigeren Kréf-
ten bei niedrigen Spitzentemperaturen und langen Haltezeiten. Die Zugkréifte von SAC-
BiNiSb fallen am hochsten aus.
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Abbildung 5.6: Gegeniiberstellung der Modelle zur maximalen Zugkraft von SaC, Sb3, SnAgBiSb und SAC-
BiNiSb

Scherkraft

Eine erhohte Scherkraft der Sb-haltigen Lote spiegelt sich in der Gegeniiberstellung
in Abbildung 5.7 wider. Die Scherkréfte von Sb3, SnAgBiSb und SAC-BiNiSb sind gegen-
iiber SaC erhoht und steigen mit zunehmender Lottemperatur und Haltezeit an. SaC weist
nahezu keine Temperaturabhingigkeit auf. Die Scherkréfte sind bei 10 min Haltezeit erhoht
und fallen bei ldngeren Zeiten schnell ab. Die Lotzusammensetzungen mit kombinierten
Mikrozusétzen haben einen dhnlichen Verlauf zu Sb3, mit erkennbaren Einfliissen durch Bi
und Ni bei hoheren Spitzentemperaturen. Bei SAC-BiNiSb fallen die Scherwerte jedoch
bei kiirzeren Haltezeiten leicht ab.

77



MODELLBILDUNG

Scherkraft [Nnm]
Scherkraft [Nmm]

£l

340 - 28

i

g 0" Tagg
Haltezeit [min] Temperatur [C]

L o] | L s [

w ok B o oW
x5 & 2 2

Scherkraft [Nmm]

Scherkrafl [Nmm]
=

£

207 == T as0 15
PR 340

\
X =
w‘.-.‘_,._;‘-nn 30 Halezeit [min] n
Temperatur [°C]

— 340

Haltezeit [min] 300

Temperatur [°C]

Abbildung 5.7: Gegeniiberstellung der Modelle zur Scherkraft von SaC, Sb3, SnAgBiSbh und SAC-BiNiSbh

Diskussion

Der von Schaefer et al. [36] genutzte Ansatz zum zeit- und temperaturabhéngigen
Phasenwachstum ist durch den Ubergang von der Korngrenzendiffusion zur Volumendif-
fusion bei langen Haltezeiten und hohen Spitzentemperaturen ungenau. Auch die Betrach-
tung mehrerer Phasenbildungen im gesamten Lotsystem macht die Aussagekraft der Akti-
vierungsenergie komplexer. Die Mdglichkeit das Model zu erweitern um diese Ungenau-
igkeiten besser abbilden zu konnen, verkompliziert die Formeldarstellung. Jede mdgliche
gebildete Phasenkombination wiirde einen eigenen Term der temperatur- und zeitabhéngi-
gen Diffusion benétigen. Zusitzlich miissten die verschiedenen Diffusionsarten unter-
schiedlich dargestellt werden. Dadurch kénnen die Daten ohne Vereinfachungen an vielen
Stellen, die wiederum neue Ungenauigkeiten herbeifiihren, nicht nachgebildet werden.
Dementsprechend lésst die aus Schaefer et al. adaptierte Modellbildung hinreichend genaue
Riickschliisse zu den Auswirkungen durch Mikrozusétze im SaC Lot zu. Weiterhin konnen
die im Lot kombinierten Zusdtze direkt als kombinierte Aktivierungsenergie der Lotzusam-
mensetzung ausgewertet werden.

In den Arbeiten von Morozumi et al. [44] und Lee et al. [77] wird ein verdndertes
Phasenwachstum durch die Zugabe von Sb beschrieben. Durch die Ablagerung der Sb Aus-
scheidungen in den Korngrenzen und an Phasenkanten verlangsamt die hochschmelzende
SnSb-Phase die Diffusion und dadurch das Wachstum der Phasen. Bei den in der vorlie-
genden Arbeit untersuchten Sb-haltigen Proben ist die Verringerung von Ag3Sn sowie der
SnxCux-Phasen auffillig. Zuséatzlich kann in den optischen Untersuchungen aus Kapitel 4.2
Sb an den Phasenkanten nachgewiesen werden. Somit wird der von Morozumi et al. und
Lee et al. beschriebene Mechanismus zum verringerten Phasenwachstum belegt. Weiterhin
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beschreiben Morozumi et al. die Mischkristallverfestigung in Sb-haltigen Loten, welche zu
einer Verzerrung des Kristallgitters von Sn fiihrt, indem ein Teil des Kristallgitters durch
Sb ersetzt wird. Die erforderliche Energie zum Versetzen des Kristalls, wird dadurch erhoht
und die Verbindung verstarkt [44]. Die gesteigerte Kraftaufnahme wird in dieser Arbeit
auch im Modell zur Scherkraft und maximalen Kraftaufnahme im Zugversuch deutlich.
Diese ist in allen Sb-haltigen Loten hoher als bei SaC. Diese positiven Eigenschaften kon-
nen auch in den Loten mit kombinierten Mikrozusédtzen nachgewiesen werden. Es wird
deutlich, dass Sb die Aktivierungsenergie der Lotzusammensetzung verringern kann und
das Phasenwachstum abhéngig von der Temperatur gleichmaBiger macht. Als Schlussfol-
gerung modifiziert dieses gednderte Phasenwachstum die mechanischen Eigenschaften des
Lotes und verstirkt es gegen auftretende Verspannungen.

Durch das ausgewertete unterschiedliche Verhalten der Lote lassen sich die Auswir-
kungen der einzelnen Lotzusédtze im Lot veranschaulichen. SaC Lot mit seinen kaum 16t-
temperatur- und haltezeitabhidngigen mechanischen Eigenschaften, die sich in E-Modul,
Zug- und Scherkraft wiederspiegelt, kann durch die Zugabe von Mikrozusitzen noch ver-
starkt werden.

Sb reduziert die Temperaturabhéngigkeit des Phasenwachstums gegeniiber reinem
SaC Lot und festigt das Lotmaterial, jedoch mit einem Abfall des hohen E-Moduls mit
zunehmender Spitzentemperatur und geringeren Haltezeiten. Zug- und Scherkraft des Sb3
Lotes steigen mit zunehmenden Haltezeiten und Spitzentemperaturen weiterhin an.

Durch die Kombination mit Bi zum SnAgBiSb Lot wird ein &hnliches Phasenwachs-
tum zu Sb3 erzeugt, jedoch dndert sich das Verhalten des E-Moduls komplett und erzeugt
ein mit steigender Spitzentemperatur und Haltezeit steiferes Lot mit steigendem E-Modul.
Ein unterschiedliches Verhalten in Zug- und Scherkraft ist zu beobachten und zeigt eine
verringerte Zugkraft mit erhohter Temperatur und Haltezeit, allerdings eine steigende
Scherkraft.

Im SAC-BiNiSDh ist nicht nur der weitere Mikrozusatz Ni kombiniert, sondern auch
der Ag-Gehalt im Lot erhoht. Hierdurch ist das Phasenwachstum im Bezug auf SaC we-
sentlich erhoht, allerdings weniger haltezeitabhdngig. Diese minimale Abhéngigkeit zeigt
sich auch im E-Modul, dieses steigt gering mit hoheren Spitzentemperaturen. Die Zugkraft
steigt mit zunehmenden Spitzentemperaturen und kiirzeren Haltezeiten, wohingegen die
Scherkraft kaum haltezeitabhéngig ist und mit hoheren Spitzentemperaturen zunimmt.

Diese Betrachtung verdeutlicht, dass ein Einfluss der Mikrozusitze durch das Modell
veranschaulicht werden kann und die geénderte Phasenbildung in verdnderten mechani-
schen Eigenschaften resultiert. Durch das von den Mikrozusédtzen im SaC Lot geénderte
Gefiige und gesteigerte Phasenwachstum kann die mechanische Festigkeit der Lotstelle er-
hoht werden. Jedoch verhalten sich E-Modul-Scher- und Zugkraft oft unterschiedlich zuei-
nander und in Bezug auf das Phasenwachstum. Bei diesen Beobachtungen ist allerdings die
unterschiedliche Erzeugung der Messwerte mit in Betracht zu ziehen. Die Werte der Zug-
versuche (E-Modul und Fmax) wurden am reinen Lotmaterial aufgenommen, wohingegen
die Phasenauswertung und Scherversuche an der Lotstelle aus Lot und Kupfer als Fiige-
partner ermittelt wurden. Unter Beriicksichtigung dieser Gegebenheiten kann der zukiinf-
tige Lotentwurf anwendungsspezifisch je nach Kombination der Zusatzmaterialien fiir kon-
krete Applikationen erfolgen. Jedoch empfiehlt sich eine Ni-Zugabe nur in sehr geringen
Mengen um die Sprodigkeit des Lotes zu verringern. Die Mischung von Sb und Bi ist hin-
gegen empfehlenswert, da sich insgesamt die positiven Eigenschaften in der mechanischen
Bestdndigkeit ergdnzen und im Phasenwachstum ausgleichen. Bei der Beimischung sollte
weiterhin das Eutektikum bedacht und keine zu grofen Ausfidllungen ermoglicht werden
[18, 45].
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Die in dieser Arbeit erzeugten, ausgewerteten und vorgestellten Kennwerte der un-
terschiedlichen Lotvarianten und deren Vergleich lassen Riickschliisse tiber die Auswirkun-
gen der einzelnen Mikrozusitze und deren Kombination im SaC Lot zu. Das niedrig Ag-
haltige SaC Lot dient in diesen Untersuchungen als Referenz, zu der die Mikroadditive Bi,
Ni und Sb gegeben wurden. Die Auswirkungen der einzelnen Zuséitze wurden an niedrig
und hoch additiv-legierten SaC+X Lotungen untersucht. Weiterhin wurden die Additive zu
hoch Ag-haltigem SAC-BiNiSb und SnAgBiSb kombiniert, um auch die Auswirkung der
Elemente in Kombination auszuwerten. Betrachtet werden die Phasenbildung und deren
Einfluss durch das gednderte Lotgefiige auf die mechanischen Eigenschaften wie Scher-
kraft, Zugkraft, E-Modul und Bruchfestigkeit.

Ni erhoht die Scherkraft nicht wesentlich, wohingegen die Bildung von IMP gestei-
gert wird. Ni lagert sich in CuxSnx-Phasen, durch die Verwendung des gleichen kristallo-
graphischen Gitterplatzes wie Cu, an. Diese Eigenschaft ldsst sich besonders im Vergleich
der Proben mit kurzer Haltezeit beobachten, da diese im Gegensatz zum SaC ein erhohtes
Phasenwachstum aufweisen. Durch den niedrigen Ni-Gehalt im Lot wirkt sich dieser Effekt
der schnell ablaufenden Diffusion bei langen Haltezeiten weniger aus. Die Zugkraft erhoht
Ni nur wenig, macht das Lot allerdings wesentlich zdher.

Bi erhoht die Scherkraft gegeniiber der SaC Lotverbindung und steigert die maximale
Zugkraft wesentlich, wobei das Lot weniger sprode wird. Durch die Anlagerung von Bi vor
wachsenden Phasengrenzen, besonders an den CuxSnx-Phasen, reduziert sich das Phasen-
wachstum. Diese Wirkung kann in REM Untersuchungen mit energiedispersiver Rontgen-
spektroskopie nachgewiesen und Bi Ablagerung im Lot veranschaulicht werden. Da die
CusSns-Phase sich durch die Bi-Zugabe wesentlich langsamer ausbreitet und Cu weiterhin
nach diffundiert, bildet sich eine dickere Cu3Sn Schicht aus. Diese kann durch ihre Steifig-
keit die Lotstelle anfalliger fiir Briiche an der Phasenkante machen, verbessert allerdings
die thermische und elektrische Leitfahigkeit der Lotstelle [8, 78].

Sb erhoht die Scherkraft der Lotverbindung durch SnSb-Ausscheidungen ohne we-
sentlich erhohtes allgemeines Phasenwachstum. Die Zugkraft des reinen Lotmaterials wird
nach Lotungen etwas erhdht, wobei das Lot geringfiigig zdher wird.

Bi und Sb in Kombination erh6éhen die Scherkraft stark und verringern das Phasen-
wachstum in Lotungen mit Cu als Fiigepartner. Zusétzlich erhoht sich auch die Zugkraft
des Lotes, jedoch nicht so deutlich wie durch eine reine Bi-Zugabe, wobei die zdhe Eigen-
schaft des Lotes durch die Zugabe von Sb im Vergleich zum SaC Lot weniger verringert
wird.

Bi, Ni und Sb in Kombination erh6hen die Scherkraft und das Phasenwachstum in
Lotungen mit Cu als Filigepartner sowie die Zugkraft des reinen Lotmaterials. Bi erhoht die
maximale Zugkraft wesentlich, jedoch ddmpft die Zugabe von Ni die Kraftaufnahme. Das
Lot wird sehr sprode und Ni kann die Einfliisse von Bi und Sb auf die Zahigkeit nicht
ausgleichen. Wihrend es in Lotverbindungen mit Cu das Phasenwachstum zusétzlich er-
hoht und das Lot, genau wie eine Bi-Zugabe, sproder werden ldsst. Unter dieser Beriick-
sichtigung ist dieses Verhalten im Zugversuch vergleichbar mit der Scherkratft.

Die Auswirkungen der einzelnen Mikrozusétze sind unterschiedlich und in Kombi-
nation ist die Abschédtzung sehr komplex. Die Auslegung neuer Lotmaterialien erfordert
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daher fiahige Kenntnis und Bedacht, damit Zusétze im Lot die mechanischen und elektri-
schen Eigenschaften der Lotstelle entwickeln, die fiir eine langlebige und zuverlédssige An-
wendung notwendig sind.

Diese Beobachtungen werden durch die Modellbildung fiir SaC und die Sb-haltigen

Lote gefestigt, da die Visualisierung iiber den gesamten gemessenen Spitzentemperatur-
und Haltezeitbereich die Auswirkungen der Mikrozusitze zeigt. Durch die Ergebnisse die-
ser Arbeit wird deutlich, dass Mikrozusitze im SaC Lot nicht nur hohere Betriebstempera-
turen bei niedrigen Lottemperaturen (vom BMBF-Verbundprojekt ,,InnoLot* [10] sowie
Steen und Toleno [14] beschrieben) erzielen, sondern es wird auch nachgewiesen, dass die
mechanische Stabilitdt durch Sb und Bi wesentlich verbessert werden kann. Die Untersu-
chungen der Phasenbildung und durch deren Nachweis in den Korngrenzen der Lotverbin-
dung, kann diese Arbeit den Bezug zu einer erhohten Stabilitdt ziehen. Zusétzlich erkennt
diese Arbeit, dass ein zu hohes Phasenwachstum das Lot sprode macht und zu einem Ver-
lust an Verformbarkeit und Elastizitit fiihrt. Fiir ein tieferes Verstédndnis der Phasendynamik
kann zusétzlich das Abldseverhalten der CusSns-Phase (vgl. Kapitel 4.2) beobachtet wer-
den. Die 6-eckige Phase 16st sich in den untersuchten Schliffbildern offen ab und diffundiert
von der Kupferseite weg in das Lotvolumen (Abbildung 4.14), um sich dort zu einer ge-
schlossenen 6-eckigen Form anzuordnen. Die Auswertung dieser Ablosungen mit Hilfe des
vorgestellten Modells konnen die Untersuchungen zum Phasenwachstum der CusSns-Phase
unterstiitzen, und die Komplexitdt der Aktivierungsenergie reduzieren. Weiterhin ist es
moglich, fiir ein allumfiangliches Verstindnis der Mikrozusédtze, die niedriglegierten Zug-
proben von Sbl und Ni0,1 zu erstellen und die Bruchkante der Zugproben sowie deren
Schliffe optisch zu untersuchen.

Die in dieser Arbeit getétigten Untersuchungen verdeutlichen allerdings auch die
Komplexitit eines langlebigen und zuverldssigen Lotes. Daher verfolgt diese Arbeit den
Ansatz, das Lot durch die Verringerung der Lotdicke mechanisch stabiler und langlebiger
zu machen. Das Konzept fiir eigens hergestelltes Lot, das direkt im Zuge der Riickseiten-
metallisierung aus diinnen Schichten auf dem Bauteil aufgebracht werden kann, wurde in
dieser Arbeit als Diinnschichtabfolge direkt auf dem Si-Chip aufgebracht. Der Aufbau ist
ca. 3 um dick, um die Unebenheiten der Oberfliche auszugleichen. Im Lotvorgang bei
300 °C iiber 2 min Haltezeit lassen sich Lotverbindung durch das eigens erstellte SnAgl.8
Lot erzeugen. Diese wurden, bezogen auf die Scherfestigkeit der Lotstelle, durch die Zu-
gabe von Bi und Sb verbessert. Besonders bei der Abscheidung des SnAgl.8 Lotes auf Cu-
Dummies verhindern schnellbildende IMP im Lotprozess die Anbindung der Fiigepartner.
Bi und Sb fungieren als eine Art Diffusionsbarriere und verringern die schnelle Phasenbil-
dung, getrieben durch Cu. Ni wire aus diesem Grund ungeeignet, da es in vorangegangenen
Versuchen die Phasenbildung beschleunigt hat.

Die erzeugte Lotverbindung nutzt die hochschmelzenden IMP, die sich wéhrend des
Lotvorgangs bilden, um die Umschmelztemperatur und damit die maximale Betriebstem-
peratur der Lotstelle zu erhdhen. Durch die bessere thermische Leitfahigkeit der IMP wird
der Einsatz fiir Hochtemperatur- und Leistungsanwendungen ermdglicht. In der prakti-
schen Anwendung hat diese Technik, Lot direkt auf dem Chip abzuscheiden, weitere Vor-
teile gegeniiber herkdmmlichen Verfahren, da der Prozessschritt des Auftragens von Lot in
Form von Lotpaste oder Preforms entféllt. Der Chip kann sich nicht zum Lot verschieben,
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und die Haltbarkeit des abgeschiedenen Lotes ist potenziell langer als die von Lotpaste. Da
es anders als Lotpaste keine organischen Substanzen enthilt, welche iiber die Lagerdauer
entweichen und die Prozessierbarkeit verandern oder sogar unmdéglich machen. Mit dem
hier vorgestellten und optimierten abgeschieden Lot auf dem Chip kénnen Lotfehler redu-
ziert und vermieden werden. Hierdurch konnen einerseits die Fertigungsausbeute erhoht,
und andererseits sowohl die Langlebigkeit als auch die Nachhaltigkeit der Bauteile verbes-
sert werden. Weitere Forschung konnte den Lotaufbau auf dem Chip optimieren und vor
allem die Adhésionsschicht als Schwachstelle des gesamten Aufbaus verbessern. Der initi-
ale Lotautbau kann durch eine kooperative Arbeit mit Industriepartnern verbessert und an
die industriellen Bedingungen angepasst werden.

Weiterhin ist bei der Untersuchung der diinn abgeschiedenen Schichten im REM mit
EDX bei einzelnen Elementen eine Verdichtung oder Umordnung der Schicht erfolgt. Die
Energie des abtastenden Elektronenstrahls mit 10 keV ermoglicht es den zuvor festgesetz-
ten Teilchen weiter zu diffundieren, und eine dichtere Schicht als bei der Abscheidung zu
bilden. Dies kommt bei REM/EDX Untersuchungen von diinnen Schichten oftmals vor und
wurde daher in dieser Arbeit nicht weiter untersucht. Fiir zukiinftige Arbeiten besteht das
Potential, den Lotautbau durch diese Verdichtung zu optimieren und in Untersuchungen
die Phasenbildung sowie die Schichtabscheidung besser nachzuvollziehen.

Die in dieser Arbeit erfolgte Grundlagenforschung ermdglicht es, die Bildung und
Anlagerung von intermetallischen Phasen besser zu verstehen und Lote weiterzuentwickeln.
Mit den aus dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen lassen sich die Loteigenschaften
durch die bestimmte und ausgewogene Zugabe von Mikrozusdtzen optimieren und Lote
zukiinftig jeweils an spezielle Anforderungen anpassen. Lote konnen auf unterschiedliche
Anwendungen assimiliert werden und steigern so die Langlebigkeit von Lotverbindungen
und somit auch von elektrischen Bauteilen. Weiterhin wird die fortschrittliche Moglichkeit,
Lot mittels Diinnschichtabscheidung als innovative Riickseitenmetallisierung aufzubringen,
vorangetrieben. Diese Methode birgt die Opportunitit, durch Fehlerminimierung im L&t-
prozess die Fertigungsausbeute der elektrischen Bauteile zu erh6hen, und zuverldssigere
Lotverbindungen herzustellen. Zudem wird die Weiterentwicklung von Létverbindungen
fiir die kommende Generation neuer Halbleitermaterialien, wie Siliziumkarbid oder Galli-
umnitrid, ermdglicht. Durch leistungsstarkere Lote konnen sowohl hohere Leistungsdich-
ten abgefiihrt, als auch hohere Betriebstemperaturen der Halbleiter realisiert werden. All-
gemein tragt diese Arbeit dazu bei, Lotstellen zu verbessern und heutige Anforderungen im
Bereich der Leistungselektronik zu erreichen, um unter anderem den schnell anwachsenden
Markt der Energiewende, Elektro- und Automobilindustrie zu unterstiitzen. Zusétzlich kon-
nen durch diese Forschung leistungsstiarkere Lotverbindungen erstellt werden, mit denen
nicht nur die Leistungsdichte des Bauteils erhoht wird, sondern auch die Fertigungsaus-
beute vergroBert und die Leistungselektronik langlebiger und nachhaltiger gestaltet werden
kann. Dieser Einfluss der Aufbau- und Verbindungstechnik zeichnet sich nicht nur in der
Leistungselektronik ab, sondern regt auch den Fortschritt der Energiewende und erneuer-
baren Energien an.
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Phasenbildung [ps

Haltezeit [min]

Phasenbildung der kombinierten Additive

Phasenhildung [pm?]

Temperatur [°C)
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Temperatur [°C)
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Scherkraft von SAC, den hochlegierten und kombinierten Additiven
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ANHANG D - MODELLE

E-Modul von SAC, den hochlegierten und kombinierten Additiven
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ANHANG D - MODELLE

Maximale Zugkraft von SAC, den hochlegierten und
kombinierten Additiven
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