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Bleifrei

Bleifreies Loten: Technik ist bereit

Materialien, Eigenschaften und Prozesse der bleifreien Lote

In den nachsten Jahren werden Elektronikhersteller auf bleifreie
Lote umstellen missen. Technisch ist es méglich, die Produktion
wird aber teurer, denn es missen neue Maschinen angeschafft
werden und die bleifreien Lote sind teurer. Die Wartung wird
aufwandiger und die Kosten fir die Energie steigen, denn die
Prozesstemperaturen liegen héher. Noch ist offen, wie zuverlas-
sig die bleifreien Lotstellen auf langere Dauer sind.

Durch gesetzliche Vorgaben, vor allem
aber marktgetrieben, werden Elektronik-
hersteller innerhalb der néchsten Jahre
auf bleihaltige Lote verzichten miissen.
Mogliche Ersatzlegierungen sind be-
kannt, aber nicht alle sind sinnvoll. Wel-
che Legierungen sich auf lange Sicht als
Standardlot etablieren werden, ist noch
nicht klar. Alle aussichtsreichen Kandida-
ten haben einen hohen Zinngehalt. Die

Gunter Grossmann

bleifreien Legierungen unterscheiden
sich in ihren Eigenschaften, wie zum Bei-
spiel dem Schmelzpunkt, dem Oxida-
tionsverhalten oder dem Losungsverhal-
ten von Legierungen auf Zinn-Blei-Basis.
Erste Untersuchungen iiber die Zuverlds-
sigkeit lassen vermuten, dass Lotstellen
aus bleifreien Legierungen vergleichbar
sind mit denjenigen aus herkdmmlichem
Zinn-Blei.

Lotstellen befestigen die Komponen-
ten, iibertragen elektronische Signale und
leiten die Verlustwidrme vom Bauteil
weg. Herkommliche Lote werden bei
einer Temperatur von 230 °C geldtet, die
bleifreien Legierungen sollen mdoglichst
nahe bei dieser Temperatur verarbeitet
werden konnen. Die Suche nach Ersatzle-
gierungen ist nicht einfach, ein Ersatzlot
muss mehrere Kriterien erfiillen:

— Die Legierungselemente miissen un-
giftig sein.

- Die verwendeten Metalle diirfen nicht
teuer sein und miissen verfiigbar sein.

— Ersatzlegierungen sollten ohne grund-
legende Anpassungen gingiger Pro-
zesse angewendet werden konnen.

— Die Lote miissen kompatibel zu den
Materialien im Produktionsprozess
sein.
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— Die Zuverléssigkeit der Lotverbindun-
gen darf nicht erheblich schlechter sein
als mit den herkémmlichen Loten.

— Legierungen, deren Schmelzpunkte
wesentlich tiber 200 °C liegen, sind un-
interessant.

Uber alles gesehen erfiillen Lote auf
Basis von Zinn diese Vorgaben am bes-
ten. Als Legierungsbestandteile kommen
Silber (Ag), Kupfer (Cu), Antimon (Sb),
Wismut (Bi), Zink (Zn), Cadmium (Cd)
oder Indium (In) in Frage. Die Auswahl
der Legierungspartner ist einigermassen
eingeschrinkt. Cadmium ist giftig und
Indium ist zu selten und zu teuer. Auch
Wismut ist nicht in beliebigen Mengen
vorhanden und SnBi bildet mit einer

Bleikontamination von iiber 3% eine Le-
gierung mit einem Schmelzpunkt von
lediglich 96 °C, was unerwiinscht ist.

Bleifreie Legierungen

Weltweit werden Legierungen gepriift,
ob sie sich fiir die Elektronikproduktion
eignen. Die viel versprechendsten Legie-
rungen sind (Bild 1):

— Sn Ag3.5 (binires Eutektikum")

Sn Cu0.7 (bindres Eutektikum)

Sn Ag2.5-4.1 Cu0.4-1.7 (Ternires Eu-

tektikum, Zusammensetzung noch un-

bekannt)

Sn Zn9 (bindres Eutektikum)

— Sn mit variierenden Beimischungen
von Bi und Sb.

Die im Moment kommerziell erhilt-
lichen Lotpasten werden oft mit Fluss-
mitteln aufgebaut, die sich im Einsatz mit
eutektischen SnPb-Loten oder SnPbAg-
Loten bewihrt haben. Die damit herge-
stellten Lotstellen sind durchaus brauch-
bar, der Prozess ist aber nicht optimal.
Die bleifreien Lote benetzen schlechter
als SnPb-Lote und die reaktiven Legie-
rungen wie SnZn oxidieren schnell. Auf
Grund der erhohten Prozesstemperaturen
polymerisieren die Flussmittel stérker
und sind schwieriger zu entfernen. Die

|
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Quelle: EMPA
Bild 1 Ersatzlegierungen fiir SnPh37 und ihre Schmelzbereiche
Die meisten bleifreien Legierungen weisen einen 20 bis 50 °C hoheren Schmelzpunkt auf als SnPb
9
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fliichtigen Bestandteile der Pasten ver-
schmutzen die Filteranlagen der Létofen
stirker.

Patente hemmen den Handel

Ein nicht zu unterschitzendes Problem
sind die Patente auf bleifreie Lote. Vor
allem in den USA, wo ein Patent ohne
Nachpriifung erteilt wird und ein Nach-
weis der Patentwiirdigkeit erst im Streit-
fall féllig wird, fithrt es dazu, dass Le-
gierungen von mehreren Institutionen
beansprucht werden und dass Patente fiir
bereits bekannte Legierungen angemel-
det werden. Dies ist zum Beispiel fiir
SnAg4Cu0.5 der Fall, das von Angela
Grusd bei Heraeus untersucht und publi-
ziert worden ist, auf der Basis der Arbei-
ten von Petzov in den 50er-Jahren.
Ausserdem konnen ganze Legierungsbe-
reiche von Zinnbasis-Loten durch Patente
abgedeckt werden. Die Iowa State Uni-
versity hilt sogar ein Patent, das nicht die
Lote abdeckt, sondern alle im Prozess
entstehenden Legierungen (Bild 2).

Die Patente, die auf der Zusammenset-
zung der Lote bestehen, sind nicht von
Belang, da die Toleranzen in der Legie-
rungsherstellung grosser sind als die Dif-
ferenzen zwischen den Legierungen.
Probleme konnten mit dem Iowa Univer-
sity Patent auftreten, da jede Lotstelle in
den USA zu einer Verletzung des Paten-
tes fiihrt. Die Auswirkungen dieser Situa-
tion sind noch nicht klar.

Bleifreie Lote sind zuverldssig

Das Deformationsverhalten von SnPb-
Loten ist weit gehend erforscht, und es
wurden unterschiedliche Modelle zur Be-
schreibung aufgestellt [2]. Dieses Wissen
erlaubt es, sich ein Bild davon zu ma-
chen, wie sich SnPb unter Belastung de-
formiert. Das Deformationsverhalten der
bleifreien Legierungen ist nicht ab-
schliessend erforscht. Erste interessante
Daten liegen allerdings vor. Kriechversu-
che, in denen Massivproben mit einer
konstanten Last beaufschlagt und die Zei-
ten zum Bruch festgehalten werden, zei-
gen Unterschiede zwischen verschiede-
nen bleifreien Loten (Bild 3, 4) [3].

Bleifreie Lote bendtigen bei gleicher
Last eine lingere Kriechdauer bis zum
Bruch als SnPb. Die Anderung in der
Steigung der Spannungs-/Ausfall-Kurven
ist ein Hinweis auf eine von der Span-
nung abhiingigen Anderung im Degrada-
tionsmechanismus. Im System SnPb40
ist diese Abhingigkeit bekannt. Sie riihrt
daher, dass bei tiefen Spannungen ein an-
derer Deformationsmechanismus (Korn-
grenzengleiten, GBS) aktiviert wird als
bei hohen Spannungen (Versetzungsklet-
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Bild 2 Patente des

SnAgCu-Systems [1] 8
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Quelle: EMPA
tern DC) [4]. Bei bleifreien Loten findet —Degradation

dieser Ubergang offensichtlich bei hohe-
ren Spannungen statt als bei SnPb40.
Wird derselbe Test mit erhohter Tempera-
tur durchgefiihrt, so zeigt SnPb diese
Anderung im Deformationsmechanismus
nicht mehr, bei bleifreien Loten ist der
Ubergang noch ersichtlich. Weitere Ver-
suche [5] haben die Bruchdehnung fiir
diverse Lote gemessen (Bild 5). Dabei ist
ersichtlich, dass die bleifreien Lote eine
geringere Bruchdehnung aufweisen als
SnPb bei gleicher Spannung. Beide Aus-
sagen zusammengefasst lassen den
Schluss zu, dass die Deformationsge-
schwindigkeiten von bleifreien Loten um
Grossenordnungen niedriger sind als die-
jenigen von SnPb.

Degradationsdaten fiir bleifreie Lote
liegen erst aus stark beschleunigten Ver-
suchen vor [5] (Bild 6). Auf den ersten
Blick scheint es offensichtlich, dass die
bleifreien Lote einer geringeren Degrada-
tion unterworfen sind als das SnPb-Lot.
Es ist aber zu beachten, dass im Test mit
verlidngerter Haltezeit die Ausfallkurven
der unterschiedlichen Legierungen we-
sentlich nidher zusammenliegen als im
Test mit kurzer Haltezeit. Zieht man das
unterschiedliche Deformationsverhalten
der Legierungen in Betracht, so zeigt
sich, dass in Belastungen mit langen Hal-
tezeiten und somit mit weit gehender Re-
laxation die Degradation von bleifreien
und bleihaltigen Loten auf Zinnbasis ver-
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Quelle: Heraeus

Bild3 Kriechversuch bei 25°C

Bleifreie Lote kriechen langsamer als die herkommlichen Lote, und es dauert ldnger, bis sie brechen. Die unter-
schiedliche Steigung deutet auf unterschiedliche Mechanismen hin (Korngrenzengleiten und Ver-

setzungsgleiten [4]).
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Bild 4 Kriechversuch bei 100°C

Derselbe Versuch bei 100°C zeigt bei SnPb keinen Knick mehr, bei den bleifreien Loten ist der Ubergang zwi-

schen den Deformationsmechanismen noch ersichtlich.

gleichbar ist. Versuche mit langsamen
Temperaturzyklen haben gezeigt, dass
bleifreie Lote auf Zinn-Silber-Basis
leicht schneller degradieren als Zinn-Blei

[6].

Produktion: Lotpasten und
Flussmittel

Untersuchungen an Lotpasten ver-
schiedener Hersteller im Projekt «Lead-
free» haben gezeigt, dass der Unterschied
im Benetzungsverhalten zwischen den
Pasten recht gering ist (Bild 7). Der gros-
ste Unterschied zwischen den Pasten liegt
in der Konstanz der Kugelgréssen und im
Druckverhalten. Dies sind allgemeine
Probleme von Druckpasten, die mit dem
bleifreien Lot nichts zu tun haben. In [5]
wird darauf hingewiesen, dass die Legie-
rungen je nach Oberflidche unterschied-
lich benetzen (Bild 8). Inwieweit dieses
Verhalten auf Grund der Lotlegierung
auftritt oder durch das Flussmittel verur-
sacht wird, ist schwierig zu sagen. So
konnten die Benetzungsprobleme auf
OSP eher ein Problem des Flussmittels
sein, wihrend die reduzierte Benetzung
auf Pd auf Legierungsprobleme hinweist.

Flussmittel

Gegenwirtig werden fiir die Produk-
tion mit bleifreien Loten meist Standard-
flussmittel verwendet, die sich mit SnPb-
Loten bewihrt haben. Die dabei erzielten
Resultate sind fiir das SnAgCu-System
im Reflowléten durchaus verniinftig. Fiir
reaktivere Lote wie SnZn sind neue
Flussmittel notwendig, die bereits in der
Entwicklung sind. Im Wellenlotprozess

Bulletin SEV/VSE 17/04

sieht es so aus, dass die vorhandenen
Flussmittel modifiziert werden konnen,
wobei allgemein aggressivere Flussmittel
notig sind. Die Industrie befindet sich
noch in einer Versuchsphase. Syntheti-
sche, VOC?-freie Flussmittel, die auf
Wasser basieren, scheinen das grosste Po-
tenzial zu haben.

Mehr Kritze beim Wellenloten

Um die bleifreien Prozesse zu optimie-
ren, wurden bereits einige Arbeiten
durchgefiihrt [5,7,8]. Die Resultate sind
als Leitplanken zu verstehen, da sie
immer produktespezifisch sind. Beim
Wellenloten ist der Wechsel auf bleifreie
Lote vor allem anlagenseitig schwierig:

30

20

Bruchdehnung [%]

SnAg3Cu4

10

Lot

Quelle: EMPA

Bild 5 Bruchdehnung von Loten

Bleifreie Lote weisen eine geringere Bruchdehnung
auf als Zinn-Blei. Allgemein deformieren sich blei-
freie Lote langsamer als SnPb.

Bleifrei

lhre
Sicherheit.

Unterbrechungsfreie
Stromversorgung
von CTA Energy Systems.
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Bild 6 Degradation: Bei langsamen Zyklen liegen Lote néher beieinander

Bild a: Fehlerrate bei Temperaturzyklen von 0 bis 100 °C (10 °C/Min., Haltezeit 5 Min.); Bild b: Fehlerrate bei
Temperaturzyklen von =55 bis 125 °C, (10 °CUMin., Haltezeit 20 Min.)
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Bild 7 Verschiedene Lotpasten

Mittlerer Benetzungswinkel verschiedener Lotpasten am Anschluss eines Keramikkondensators mit Zinnober-

flache

— Die reaktiven Lote wie SnZn bilden
grosse Mengen Kritze, da das Lot
immer wieder mit Luft in Kontakt
kommt.

— Die silberhaltigen Lote bilden nicht
wie bisher leicht entfernbare Oxid-
schichten, sondern eine diinne Schicht,
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die nur schwer von der Leiterplatte ab-
geschoben werden kann.

— Lote mit hohem Zinnanteil sind her-

vorragende Losungsmittel fiir Eisen
und Nickel. Bestehende Wellenlétanla-
gen konnen darum nicht verwendet
werden, da der Lottiegel zerstort wird.

Bereits nach wenigen Wochen entste-

hen Locher.

— Bleifreie Lote werden mit Vorteil unter
Stickstoff verarbeitet. Die Umriistung
bestehender Anlagen ist nicht immer
einfach.

— Auf Grund der héheren Lottemperatur
ist es notig, die Leiterplatten stirker
vorzuheizen, um den Temperatur-
schock zu minimieren. Herkdmmliche
Strahlungsheizer haben damit Miihe,
die Temperaturen zu erreichen, Kon-
vektions-Vorheizstrecken sind nicht
verbreitet.

Trotz allem hat man schon einige Er-
fahrung mit bleifreien Wellen und kennt
die Lotprofile. Aus Bild 9 wird ersicht-
lich, dass nicht nur die Prozesstemperatu-
ren um 30°C angehoben werden, auch
die Prozesszeiten dndern sich. Durch den
Temperaturgradienten von 2°C pro Se-
kunde beim Vorheizen ist die Baugruppe
einer lingeren Temperaturbelastung aus-
gesetzt. Um einen geniigenden Durch-
stieg bei Leiterplatten mit mehr als 6
Lagen sicherzustellen, verweilt die Bau-
gruppe linger in der Kontaktzone.

In [8] werden folgende Wellenlotpara-
meter empfohlen:

Flussmitteldicke: 2um
Vorheiztemperatur: 130 °C
Bandgeschwindigkeit: 110 cm/min
Lottemperatur: 260°C
Kontaktzeit: 3,5 sek.
Eintauchtiefe 1. Welle: 1,5 mm
Eintauchtiefe 2. Welle: 0,5 mm

Versuche im europiischen Verbund-
projekt «Leadfree» haben gezeigt, dass
bei einer Transportgeschwindigkeit von
100 cm/min fiir eine 4-Lagen-Leiterplatte
die Temperatur der Welle auf 250 bis
255°C reduziert werden kann. Die opti-
male Kombination von Zeit und Tempe-
ratur ist allerdings produktspezifisch.

Reflow: Enges Temperaturfenster

Beim Konvektionsloten (Reflow) sind
die Probleme durch das Oxid und die ag-
gressiven Legierungen kleiner. Geeignete
Flussmittel und Stickstoff verhindern,
dass sich beim Loten laufend Oxide bil-
den, und bewirken, dass die Kontaktfli-
chen gut benetzt werden. Die hoheren
Prozesstemperaturen haben zur Folge,
dass vermehrt fliichtige Stoffe freigesetzt
werden und die Filter verstopfen. Altere
Anlagen haben Miihe, die notige Heiz-
energie aufzubringen, um die Lottempe-
ratur zu erreichen.

Aus Bild 10 ist ersichtlich, dass das
Prozessfenster beim bleifreien Loten
kleiner ist, eingegrenzt durch die minimal
notige Lotstellentemperatur und die Zer-
storungsgrenze der Komponenten. Ein

Bulletin SEV/AES 17/04
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Bild 8 Benetzung auf unterschiedlichen Oberflachen
Die Oberflachen werden je nach Lotpaste unterschiedlich gut benetzt
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Bild 9 Empfohlenes WellenlGtprofil aus [6] fiir SnAg und SnAgCu
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Quelle: Depstraten

Bild 10 Reflow Prozessfenster fiir SnAg und SnAgCu
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interessanter Ansatz wird von James Vin-
cent (Marconi GB) in [8] beschrieben. In
der Arbeit wurde als Prozessmass die
Fldche unter der v-t-Kurve oberhalb der
Liquidustemperatur® (QT) genommen.
Sobald QT grosser 120 ist, sind die Lot-
stellen optisch und unter thermischer
Wechselbelastung in Ordnung, wobei QT
120 wihrend 25 Sekunden eine Lottem-
peratur von 8 bis 10°C iiber der Liqui-
dustemperatur bedeutet. In der Praxis hat
sich dieser Ansatz nicht bewihrt, da die
Bestimmung von QT in der Linie zu
miihsam ist. Eine Daumenregel ist einfa-
cher umzusetzen. In «Leadfree» wurden
mit mindestens 15 °C tiber Liquidus wih-
rend einer Zeitdauer von 30...120 Sekun-
den gute Lotergebnisse erzielt.

Dampfphasenloten bleibt gleich

Bleifreie Lote sind in Dampfphasen-
I6tanlagen problemlos. Durch die defi-
nierte Kondensationstemperatur ist der
Lotpeak genau festgelegt. Die Baugruppe
kann nicht iiberhitzen, alle Bauteile wer-
den gleichmissig erwdrmt. Das Medium
erzeugt eine inerte Atmosphire, die eine
Oxidation der Schmelze verhindert. Mit
einem Medium mit einer Siedetemperatur
von 240°C konnen SnAg und SnAgCu
einwandfrei verarbeitet werden. Es ist
aber zu beriicksichtigen, dass die Tempe-
raturdifferenz zur Umgebung grosser ist
als im Prozess mit SnPb. Daher muss die
Baugruppe kontrolliert vorgeheizt wer-
den, bevor sie in das Medium eingetaucht
wird. Die Nachteile der Dampfphase
sind, dass das Medium Treibhausgase bil-
det und somit bedenklich fiir die Umwelt
ist und dass das Dampfphasenléten ein
Batchprozess ist, der nicht den Durchsatz
eines Konvertions-Durchlauftunnels er-
reicht.

Neue Regeln in der Qualitéitskontrolle
Ein Qualitdtsproblem diirfte das Aus-
sehen der bleifreien Lotstellen sein. In

Bild 11 Rauhe Oberflache einer bleifreien Lotstelle
im Querschliff

Bleifreie Lote erstarren zuerst in Dendriten und erst

danach in den Zwischenraumen. Durch den Schwund

beim Abkuhlen zieht sich das Lot in den Zwischen-

;I'a'urrr]\en zurlick und hinterlésst eine matte Ober-
ache.
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Quelle: EMPA

Bild 12 Filletlifting der Lotstelle einer Durchkontak-
tierung

Quelle: AIM Sol

Bild 13  Bleidekoration entlang den Korngrenzen
bleifreier Lote

erster Linie ist es ein kosmetisches Prob-
lem, da die Lotstellen matt sind. Silber-
haltige Lote erstarren primér in Dendri-
ten, sekundir erstarrt die Schmelze in den
Zwischenrdumen. Durch Schwund ent-
stehen die rauen Lotoberflichen, die matt
erscheinen (Bild 11). Es ist zu bedenken,
dass das Aussehen einer Lotstelle immer
ein Abbild von deren Innenleben ist.
Darum ist es notwendig, die Qualititskri-
terien zu iiberdenken. Die missige Benet-
zung von NiPd-Oberflichen zeigt sich in
grossen Benetzungswinkeln.

Ein weiteres Qualitdtsproblem ist das
Filletlifting, in dem sich der Lotmeniskus
bei Durchkontaktierungen vom Lotauge

abhebt (Bild 12). Der Defekt hat zwei Ur-
sachen: Erstens konnen sich an der
Grenze zur Padmetallisierung lokal nie-
drigschmelzende Legierungen bilden.
Gleichzeitig ist dieses Gebiet eine der
wirmsten Zonen. Dadurch erstarrt der
Lotkegel vor der Grenzschicht und trennt
sich durch Materialschwund vom Lot-
auge. Zweitens konnen Layoutfehler
dazu fiihren, dass die Grenzschicht zum
Lotauge spiter erstarrt als der Lotkegel
selbst und sich dieser aus der fliissigen
Grenzschicht abhebt. Elektronikherstel-
lern aus Japan, die mit bleifreien Loten
produzieren, ist das Problem bekannt, es
wird aber nicht als kritisch betrachtet.
Eine Auffassung, die sich im Feld zu be-
wahrheiten scheint.

Ein ernsthaftes Qualititsproblem stellt
die Kontamination mit Blei dar. Bis jetzt
wurde immer davon ausgegangen, dass
nur wismuthaltige Lote gefihrdet sind, da
sich eine SnBiPb-Legierung bildet, die
einen Schmelzpunkt von 96 °C hat. Dave
Surarski von AIM Solder hat in einer
Untersuchung gezeigt, dass bei allen blei-
freien Loten, die mit Blei kontaminiert
sind, die Zuverlissigkeit der Lotstelle ab-
nimmt. Da der Lotkonus von aussen
gegen innen erstarrt, findet eine Entmi-
schung der Schmelze statt, wie beim Zo-
nenschmelzen. Am Schluss entsteht an
der Grenzschicht zum Pad oder zum Lét-
auge eine Zone, in der das Blei entlang
den Korngrenzen der bleifreien Lot-
kristalle erstarrt (Bild 13). Erste Abkli-
rungen weisen darauf hin, dass der Effekt
zu einer beschleunigten Degradation der
Lotstellen fiihrt. Die Situation ist noch
untibersichtlich, da in [8] gezeigt wird,
dass eine leichte Kontamination von
SnAg und SnAgCu mit Blei die Zuver-
lissigkeit der Lotstellen erhoht. Dass die
Bleikontamination in wismuthaltigen
Loten zu einer drastischen Reduktion der
Temperaturwechselbestidndigkeit fiihrt,
ist allerdings gesichert.

est préte

plomb

terme.

Soudure sans plomb: la technique

Matériaux, propriétés et procédés des soudures sans

Ces prochaines années, les fabricants de produits électroniques vont devoir
passer a la soudure sans plomb. Techniquement, c’est déja possible mais la pro-
duction cotte plus cher car elle exige 1’acquisition de nouvelles machines et les
soudures sans plomb sont plus cotiteuses. La maintenance est plus complexe et les
colts d’énergie augmentent étant donné que les températures de travail sont plus
élevées. Et on ne connait pas encore la fiabilité des soudures sans plomb a long
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Die Fachgruppe EKON der ITG ver-
anstaltet am 29. September an der
FH Aargau in Windisch zu diesem
Thema eine Fachtagung:
Bleifreie Elektronik -
Logistik im Griff

Siehe Seite 64 in dieser Ausgabe

Ein letztes Problem scheint die Zinn-
pest zu sein [10], die offensichtlich bei
bleifreien Legierungen unterschiedlich
stark auftritt. Zinnpest ist die Umwand-
lung von B-Zinn (tetragonal flichenzen-
triert) in a-Zinn (kubisch Diamant), die
bei reinem Zinn unterhalb 13 °C stattfin-
det. Dies ist keine Korrosion, sondern
eine Phasenumwandlung. SnPb-Misch-
kristalle zeigen keine Zinnpest. Offen-
sichtlich haben aber zinnreiche, bleifreie
Legierungen in Extremtests eine Tendenz
dazu gezeigt, deren Relevanz allerdings
nicht gesichert ist.
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