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LIITE 1 Yhdistekerrosten paksuudet seostettujen kuparien ja puhtaan

tinan rajapinnassa, kun ndytettd on hehkutettu 125°C:ssa 0,
250, 500 ja 1000 tuntia.

LIITE 2 Yhdistekerrosten paksuudet seostettujen kuparien ja tina-

hopea-kuparin rajapinnassa, kun ndytettdi on hehkutettu
125°C:ssa 0, 250, 500 ja 1000 tuntia.

LIITE 3 Yhdistekerrosten paksuudet puhtaan kuparin ja tinaseosten

rajapinnassa, kun néytettd on hehkutettu 150°C:ssa 0, 80, 160,
320, 640, 1280 ja 2560 tuntia.



1 Johdanto

Moderneihin kulutuselektroniikkalaitteisiin taytyy sisédllyttdd yhd kehittyneempid omi-
naisuuksia ja sovelluksia, vaikka laitteiden ulkomitat pienenevit jatkuvasti. Sovellusten
tarvitsema teho aiheuttaa pieniin kokoonpanoihin suuria tehotiheyksid ja ldmpotilat
saattavat nousta ndissd paikallisesti korkeiksi. Lisdksi kulutuselektroniikkalaitteet ovat
usein kannettavia ja niiden kadyttOymparistd voi muuttua jatkuvasti. Esimerkiksi [ampo-
tila, kosteus ja ilmansaasteiden méérd vaihtelevat erilaisissa ympéristoissd ja laitteet al-
tistuvat usein myos tardhtelylle ja pudotuksille. Elektroniikkasovellusten valmistukseen
vaikuttavat my0s ympéristonsuojeluun ja lainsdddantoon liittyvit ndkokohdat. Esi-
merkiksi Euroopan Unionin alueella rajoitetaan lyijyn kayttod sen myrkyllisyyden ja
ympdristohaittojen vuoksi myods elektronitkan valmistuksessa [1-2]. Paljon kéytetyn
tina-lyijy -juotteen tilalle tiytyy lOoytdd uusi korvaava juote. Myds piirilevyn suoja-
pinnoitteiden sekd komponentin terminaalimetallointien tulee olla lyijyttomid ja lyijyt-

témien juotteiden kanssa yhteensopivia.

Uusien materiaalien kdyttoonotto vaikuttaa monella tavalla kokoonpanojen valmistuk-
seen ja luotettavuuteen. Useilla lyijyttomilld juotteilla on tina-lyijy -juotetta korkeampi
sulamispiste ja tdimén vuoksi komponentit ja piirilevy altistuvat valmistusprosessissa
aiempaa korkeammalle ldmpdtilalle. Materiaalien ja lampdtilojen muuttamisen myota
on ilmaantunut myds uusia luotettavuusongelmia. Eris tédllainen on Kirkendallin efektin
aiheuttamaksi tulkittu huokoisuus juoteliitoksissa [3-4]. On my0s havaittu, ettd lyijytto-
mien juotteiden, komponenttien ja piirilevyjen kéytto lisdd liitosrajapinnan kompleksi-

suutta lyijyllisiin kokoonpanoihin ndhden [5].

Téssd tyOssd tarkastellaan ldhemmin eri seosaineiden ja epapuhtauksien vaikutusta ku-
parin ja tinan vélisiin reaktioihin. Tutkittavia reaktioita ovat ldhinnd metallienvélisten
yhdistekerrosten kasvunopeus ja edelld mainittu huokoisuus kuparin ja tinan raja-
pinnassa. Naitd ilmioitd voidaan useassa tapauksissa pitdd liitoksen luotettavuuden kan-

nalta kriittisind tekijoina.



2 Juoteliitoksen luotettavuus

Tamin luvun alussa kdydaédn lyhyesti ldpi pintaliitostekniikalla toteutettu elektroniikan
kokoonpanoprosessi. Luvussa tarkastellaan my0s juotteen ja metalloinnin rajapinnassa

tapahtuvien ilmididen havaittuja luotettavuusvaikutuksia.

2.1 Elektroniikan kokoonpanoprosessi

Kulutuselektroniikkatuotteiden kokoonpano tapahtuu pddosin pintaliitostekniikalla
(engl. Surface Mount Technology, SMT). Pintaliitostekniikassa komponentin ja piiri-
levyn viliset sdhkdiset kontaktit muodostetaan juottamalla komponentin nystyt, jalat tai
kontaktialueet piirilevylle kuvioituihin metallointeihin. Kokoonpanoprosessi sisaltdd
kolme piidvaihetta: pastanpainon, ladonnan ja reflow-juottamisen, jotka kiyddin téssi

lyhyesti 1dpi. Kuvassa 1 [6] on esitelty valmistuslinjan sisdltima laitteisto.

Piirilevyn kontaktipinnoille levitetddn aluksi juotepasta, joka siséltdd juoteseoksen pie-
nind partikkeleina. Suurimman osan pastan tilavuudesta muodostavat kuitenkin kanto-
aine ja fluksi eli juoksute. Kantoaine mééraa pastan reologiset ominaisuudet ja juoksute
parantaa juotteen kostutusta vdhentdmailld sulan juotteen hapettumista ja kuljettamalla
epapuhtauksia pois juotettavalta pinnalta. Juoksute pienentdd myos sulan juotteen pinta-
jannitysté. [7] Yleinen tapa levittdd pasta piirilevylle on kédyttdd stensiilid eli terdslevya,
johon on tehty avaukset piirilevyn kontaktialueiden kohdalle. Stensiili asetetaan piiri-
levyn péille ja pastaa vedetdin lastalla stensiilin pdélti. Pasta painuu stensiilissd oleviin

avauksiin ja stensiili nostetaan pois.
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Pastanpaino Komponenttien ladonta Reflow-uuni

Kuva 1. Skemaattinen kuva pintaliitosprosessissa kiytetystd valmistuslinjasta. [6]

Pastanpainon jédlkeen komponentit ladotaan piirilevylle automaattisilla ladontakoneilla.
Nystyt, jalat tai muut kontaktipinnat asettuvat ladottaessa pasta-annosten péille ja an-
nokset pitdvit komponentit paikallaan kokoonpanon siirtyessd reflow-uuniin. Reflow-

uuni muodostuu useista lampotilavyohykkeistd, joiden lépi juotettava piirilevy kulkee.



Saitamalld vyohykkeiden 1dmpdtiloja ja levyn etenemisnopeutta saadaan uunin 1ampo-

tilaprofiili (eli Idmpétila ajan funktiona) sopivaksi.

Profiilia optimoitaessa tulee ottaa huomioon useita eri tekijoitd. Kokonaisaika uunissa
tulisi olla mahdollisimman lyhyt, koska levyn ldpimenoaika valmistuslinjalla on
volyymituotannossa kustannusten kannalta tdrked tekiji. Kuitenkin esimerkiksi eri-
kokoisten komponenttien mahdollisimman tasaisen ldmpenemisen sekd juoksutteen vaa-
timan aktivaatioajan kannalta olisi edullista, ettd esimerkiksi profiilin alkuvaiheessa
vaiheissa olisi aikaa kokoonpanon riittdvin hitaaseen (tasaiseen) ldmmittdmiseen.
Juotteen sula-ajan tdytyy olla riittivan pitkd, ettd juote ehtii kostuttamaan kontakti-
materiaalin, mutta toisaalta pitkd aika korkeassa lampotilassa saattaa vaurioittaa kompo-
nentteja ja piirilevyd ja aiheuttaa metallienvélisteiden yhdistekerrosten liiallista kasvua.
Sula-ajan jélkeisen jadhtymisnopeuden taas tulisi olla riittivdn nopea, jotta rackoko lii-
toksessa séilyisi pienend. Pieni rackoko tekee liitoksesta mekaanisesti kestdavén. Toisaal-

ta komponentit ja piirilevyt eivit kestd lilan nopeaa lampotilan laskua vaurioitumatta.

Kuvassa 2 on esitelty tyypillinen pintaliitostekniikassa kiytettdva aktiivikomponentti.
Se on tyypiltddn FBGA (engl. fine pitch ball grid array), jonka valmistaja on National
Semiconductor Corporation. Sdahkoiset kontaktit sirun (engl. integrated circuit, IC) pin-
nalta komponentin substraattiin on toteutettu kuvassa nakyvilld lankaliitoksilla. Kompo-
nentin substraatin ja piirilevyn kontaktipintojen vilisen liitoksen muodostavat pallo-
maiset juotenystyt, jotka ovat kuvan komponentissa eutektista tina-lyijyd. Kuvan kom-

ponentin nystyjen halkaisija on 330 pm. [8]

Kuva 2. NSC:n 64-nystyinen FBGA-komponentti. [8]



2.2 Kulutuselektroniikan luotettavuushaasteita

Edelld mainittiin useita tekijoitd, jotka aiheuttavat haasteita kulutuselektroniikka-
laitteiden luotettavuudelle. Kokoonpanojen miniatyrisointi on johtanut yhi suurempiin
johdintiheyksiin ja pienempiin liitostilavuuksiin, joissa metallienvilisten yhdisteiden
osuus voi kasvaa suureksi. Korkeat kdyttolampotilat kithdyttdvét ndiden yhdisteiden
kasvua ja lisdksi edesauttavat juotteen mikrorakenteen evoluutiota erilaisissa rasitus-
tilanteissa. Ldmpdotilan vaihtelu aiheuttaa myds muuttuvia mekaanisia jénnitystiloja toi-
siinsa liitettyjen materiaalien erilaisista limpdlaajenemiskertoimista (engl. coefficient of
thermal expansion, CTE) johtuen. Kosteus ja ilmansaasteet aiheuttavat korroosiota
kokoonpanojen eri osissa. Pudotus ja virdhtely aiheuttavat puolestaan nopeasti muuttu-
via kuormitustiloja, joille altistettuina liitosten kdyttdytyminen poikkeaa kayttdytymi-

sestd hidastempoisen termomekaanisen kuormituksen aikana [9].

Useimmat suuret teollisuusmaat, Japani ja Euroopan Unionin valtiot ensimmadisten jou-
kossa, ovat luoneet strategian lyijyttomiin elektroniikkasovelluksiin siirtymisestd. Esi-
merkiksi Euroopan Unioni kieltdd RoHS-direktiivilld (engl. Restriction of the use of
hazardous substances in electronic and electronic equipment) [1] lyijyn kéyton
elektroniikkalaitteissa heindkuun alusta 2006 léhtien pienid poikkeuksia lukuun ottamat-
ta. Silloin pitkdan kdytetyn eutektisen tina-lyijy -juotteen tilalle on vaihdettava korvaava
lyijyton juote. Ainoastaan 0,1 painoprosenttia matalammat ja 85 painoprosenttia kor-
keammat lyijypitoisuudet sallitaan. Suurien pitoisuuksien salliminen johtuu korkean
lampdtilan sovelluksiin tarkoitetun korkealyijyisen juotteen lyijyttdmédn korvaajan puut-
tumisesta. My0s esimerkiksi piirilevyn suojapinnoitteiden sekd komponentin terminaali-

metallointien tulee olla lyijyttomia ja lyijyttomien juotteiden kanssa yhteensopivia.

2.3 Elektroniikkakokoonpanojen luotettavuustestaus

Téasséd kappaleessa kisitelldén lyhyesti nykyisin kdytettyjd luotettavuustestejd ja niiden
ominaisuuksia. Liséksi perehdytdén hieman tarkemmin testien aiheuttamiin kuormitus-
tiloihin.

2.3.1 Yleista kiihdytetysta testauksesta

Useat tassékin tyossé esille tulleet seikat aiheuttavat haasteita elektroniikan valmistajien
pyrkimyksille tuoda luotettavia tuotteita markkinoille mahdollisimman lyhyiden tuote-

kehityssyklien jidlkeen. Valmistajien tdytyy varmistaa tuotteidensa luotettavuus testaa-



malla mahdollisimman tarkasti ennen néiden markkinoille pddstdmistd, jotta suurimmat
luotettavuusongelmat voidaan kitked tuotteista pois. Kédytettdvien testien aiheuttamien
kuormitusten tulee vastata laitteiden kdyton aikana esiintyvid kuormitustiloja. Testien
tulee olla myds eri tavoin kiithdytettyjd, koska laitteiden testaukseen kdytetty aika on
yleensd hyvin lyhyt laitteiden kdyttoikddn verrattuna ja mallinnettavista kiytonaikaisista

rasituksista aiheutuvat mahdolliset vauriot halutaan saada esiintyméién testin aikana.

Yleisesti kdytettyjd testejd ovat muun muassa ldmposyklaus ja pudotustestaus, tdriné-
testaus seka erilaiset korroosiotestit. Téssd tydssd késitelldén lyhyesti ndistd ainoastaan
pudotustestausta. Nykyisin keskustellaan myds edelld mainittujen testien riittdvyydesta
sellaisenaan mallintamaan elektroniikkalaitteiden kéyton aikana kokemia rasituksia.
Kannettavia laitteita ei todellisessa kadytdssd pudoteta sellaisina kuin ne ovat juuri val-
mistuksen jilkeen, vaan ne ovat yleensd kokeneet sitd ennen termomekaanista kuormi-
tusta ja liitokset ovat yleensd pudotushetkelld huoneenldmpétilaa korkeammassa 1ampo-
tilassa [9]. Téllaiset seikat pakottavat pohtimaan nykyisten testien tarkoituksen-

mukaisuutta ja kehittimédan uudenlaisia testausmenetelmia.

2.3.2 Pudotustestaus

Pudotus aiheuttaa kannettavalle elektroniikkalaitteelle mekaanisen shokin, joka vaikut-
taa juoteliitokseen tiysin eri tavalla kuin 1dmpdtilan vaihtelusta aiheutuva mekaaninen
kuormitus. JEDEC:n julkaisema pudotustestistandardi JESD22-B111 [10] yhdessd me-
kaanisen sokin mddrddvan standardin JESD22-B104-B [11] kanssa méiérittelee piiri-
levytason pudotustestimenetelmin, joka on tarkoitettu l&hinnd vertailuun eri kompo-

nenttien pudotustestiluotettavuuden vililla.

JEDEC:n standardissa pyritdén selvittdimiin pudotuksen seurauksena tapahtuvan piiri-
levyn taipumisen vaikutusta juoteliitosten luotettavuuteen. Testauksessa kdytetddn stan-
dardin tarkasti méérittelemdi piirilevyé, johon on juotettu yksi tai useampia komponent-
teja. Komponentit poikkeavat hieman sarjavalmistetuista, silld niiden nystyjen valilld on
niin sanottu ketjutus (engl. daisy-chain) resistanssin mittaamista varten. Piirilevyyn on
myo6s kuvioitu ketjutus ja kun ketjutettu komponentti on liitetty piirilevyyn, niin vastus
pystytddn mittaamaan komponentin kaikkien nystyjen ldpi. Ehjdlld komponentilla re-

sistanssi on mitdttdmin pieni, mutta liitoksen vaurioiduttua resistanssi kasvaa nopeasti.



Testin aikana testattavaa piirilevyd pudotetaan erddnlaisen pudotuskelkan mukana
vasten elastista materiaalia olevaa pudotusalustaa. Piirilevy on kiinnitetty nurkistaan
pudotuspdytdédn pienien pylvdiden varaan. Pudotuskorkeus ja pudotusalustan materiaali
valitaan siten, ettd levyn kokema hidastuvuuspulssi sen osuessa alustaan on amplitudil-
taan 1500 Gs ja kestoltaan 0,5 ms. Liséksi pulssin tulisi olla puolikkaan siniaallon muo-
toinen. Vastusta mitataan pudotuksen aikana jokaisen komponentin ketjutuksen lépi ja
mikali mittausjérjestelma havaitsee (< 1000 Q) ylityksen, joka kestdd yli yhden mikro-
sekunnin, se antaa kyseisesti komponentista vikailmoituksen. Standardin mukainen
vaurio on syntynyt, mikéli ensimmadistd kynnysarvon ylitystd seuraavilla viidelld
pudotuskerralla syntyy vield yhteensd kolme vikailmoitusta. Komponentin elinaika
madritetdén ndiden vaurioon johtaneen neljin vikailmoituksen sarjan ensimmdiisen vika-

ilmoituksen perusteella. [10], [11]

2.3.3 Vaurion syntyminen mekaanisessa shokkikuormituksessa

Edell4 on todettu juoteliitoksen joutuvan hyvin erityyppisen kuormituksen alaiseksi me-
kaanisen sokin alla kuin hidastempoisemmassa termomekaanisessa kuormituksessa.
Lamposyklauksessa muodonmuutosnopeudet ovat tyypillisesti 10°-107 %/s, kun
pudotustestin aikana ne saattavat olla jopa 1000 %/s [9]. Pudotuksen vaikutuksesta
juoteliitoksessa tapahtuu erittdin nopeita muodonmuutoksia. Koska nopea muodon-
muutos lujittaa juotemateriaalia, liitos lujittuu mekaanisen sokin vaikutuksesta ja titen

myos jénnitykset kasvavat.

Kuvassa 3 [9] on mallinnettu jannitysjakaumaa liitoksessa hitaan ja nopean muodon-
muutosnopeuden seurauksena. Kuvassa ovat CSP-komponentin (chip scale package)
nystyn jénnitysjakaumasta muodostetut mallit. Kuvasta ndhdéén, ettd nopealla muodon-
muutosnopeudella jannitykset keskittyvdt voimakkaasti nystyn nurkkiin. Nopealla
muodonmuutosnopeudella jinnitykset eivdt ehdi tasoittua esimerkiksi virumisen
aiheuttaman deformaation avulla ja siksi paikalliset jannitykset l&helld nystyn ja
komponentin sekd nystyn ja piirilevyn rajapintoja kasvavat suuriksi. Tdsséd ty0ssa kasi-
telldén metallien vilisten yhdisteiden kasvua liitoksen rajapintoihin. Koska ndma yhdis-
teet ovat erittdin hauraita ja jannitykset keskittyvit niiden alueelle, niiden murtolujuus

ylittyy ja vaurion aiheuttava sér6 kulkee yleensa yhdistekerroksen lépi. [9]
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Kuva 3. Vasemmalla on malli nystyn jannitysjakaumasta muodonmuutosnopeudella
3-10” s™!, joka vastaa suuruusluokaltaan limposyklauksessa tapahtuvaa muodonmuutos-
nopeutta. Oikealla on puolestaan malli jdnnitysjakaumasta, kun muodonmuutosnopeus
on 300 % s™'. [9]

2.4 Kirkendallin efektin vaikutus pudotustestiluotettavuuteen

Chiu ym. [3-4] havaitsivat mielenkiintoisen luotettavuusongelman tutkiessaan termisen
vanhentamisen vaikutusta pudotustestiluotettavuuteen. He tekivat pudotustesteja CSP-
komponenteille (engl. Chip Scale Package), joissa oli lyijyttoméit SnAgCu-nystyt seké
kuparikontaktipinnat. Piirilevyn puolella substraattimateriaalina oli kupari ja pinnoittee-
na orgaaninen suojapinnoite (engl. organic surface protectant, OSP). He hehkuttivat
kokoonpanoja juottamisen jéilkeen kiintedssd tilassa ldmpotiloissa 100, 125, 150 ja
175°C 10-80 vuorokautta ja tekivét sen jilkeen kokoonpanoille JEDEC-standardin [10],
[11] mukaiset pudotustestit.

Testissd havaittiin, ettd pudotustestiluotettavuus heikkeni dramaattisesti kiintedn tilan
hehkutusajan pidentyessd. Kuvassa 4 [3] on esitetty kuvaaja vaurioitumiseen tarvitta-
vasta keskiarvoisesta sykliméérastd hehkutusajan funktiona. Tdméan kuvaajan arvot kos-

kevat 125°C:ssa hehkutettuja néytteita.

Mikrorakenneanalyysi suoritettiin pyyhkaisyelektronimikroskoopilla. Siind havaittiin,
ettd komponentin puolella juoteliitoksessa CusSn:ssa sekd kupari/CuszSn -rajapinnassa
oli runsaasti huokosia, joiden ldpi lopullisen vaurion aiheuttanut sérd oli edennyt. Huo-
kosten madrd kasvoi voimakkaasti pidemmilld hehkutusajoilla ja tima nikyi pudotus-

testiluotettavuudessa. [3]
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Kuva 4. Pudotustestiluotettavuus kiintedn tilan hehkutusajan (125°C:ssa) funktiona. [3]

Chiu ym. selittivdt havaitun ilmion niin sanotulla Kirkendallin efektilla. Se ilmenee, kun
molemmat yhdistekerrokset, Cu3;Sn ja CusSns, ovat muodostuneet kupari-tina -raja-
pintaan. Talloin kupari- ja tina-atomit diffundoituvat kupari/Cu;Sn -, Cu;Sn/CugSns - ja
CueSns/juote -rajapintoihin ja yhdisteet kasvavat paksuutta tinaan pdin. Mutta koska
tina-atomien diffuusio CusSn-kerroksen ldpi on kupariatomien diffuusiota hitaampaa,
jaa kuparin puolelle vakansseja diffundoituneiden kupariatomien paikalle. Nami va-
kanssit kerddntyvdt yhteen niin sanotuiksi Kirkendallin voideiksi kupari-CuszSn -raja-

pintaan ja CuzSn-kerrokseen. [3]

Luvussa 4 on késitelty tarkemmin diffuusiota ja Kirkendallin efektid kuparin ja juotteen
rajapinnassa. Tdmdn tarkastelun yhteydessi on my0s nostettu esille ldhtdaineiden

sisdltdmien epdpuhtauksien mahdollinen vaikutus huokosten syntyyn.



3 Juoteliitoksen syntyminen

Useimmat lyijyttomét juotteet ovat tinavaltaisia seoksia, joissa on seosaineina pienid
miirid sulamispistettd alentavia sekd kostuttamista ja mekaanisia ominaisuuksia paran-
tavia elementtejd kuten hopeaa tai kuparia [12]. Koska toisaalta kupari on yleisimmin
kiytetty kontakti- ja johdinmetalli, on kuparin ja tinan vélisten reaktioiden ymmartami-
nen olennaista liitosrajapinnan mikrorakennetta tarkasteltaessa. Liitosrajapinnassa
termodynaamisessa tasapainotilassa esiintyvét yhdisteet ja niiden ominaisuuksien tunte-
minen on tirkedd arvioitaessa liitoksen toteuttamiskelpoisuutta. Yksin liitosrajapinnan
termodynaamisten ominaisuuksien tuntemus ei kuitenkaan riitd, vaan my0s yhdisteiden
syntymiseen ja kasvuun liittyvid kineettisida ominaisuuksia tiytyy tarkastella, jotta voi-

daan ennakoida liitoksessa sen elinkaaren aikana tapahtuvia muutoksia.

3.1 Kuparin ja sulan tinan valinen reaktio

Kun kiinted kupari on kontaktissa sulan tinan kanssa, alkaa kuparia liukenemaan juot-
teeseen. Teoriassa kuparia liukenee juotteeseen tasapainoliukoisuuden osoittama mééra
ja tdmaén jilkeen kuparin ja tinan véliset metallienvéliset yhdisteet alkavat muodostua
rajapintaan. Kédytdnnossa yhdisteen syntymiseksi vaaditaan kuitenkin paikallisen meta-
stabiilin liukoisuuden saavuttaminen. Tdmén vuoksi kuparin liukeneminen jatkuu tasa-
painoliukoisuuden saavuttamisen jéilkeen, kunnes ldhelld rajapintaa olevassa juote-
kerroksessa saavutetaan paikallisesti kuparin metastabiili liukoisuus. Metastabiili liukoi-
suus on aina tasapainoliukoisuutta suurempi, yleensi noin kaksin- tai kolminkertainen.

[13] Kuvassa 5 on bindérisen kupari-tina -systeemin stabiili tasapainopiirros [14].

Kun rajapinnan ldhelld olevassa kerroksessa on kuparia metastabiilin liukoisuuden
osoittama pitoisuus, on ajava voima metallienvilisen yhdisteen syntymiselle suuri.
Ensimmaéinen muodostuva yhdiste on tasapainopiirroksen mukaan CueSns ja kdytdnnos-
sd onkin havaittu, ettd yhdiste muodostuu juotettaessa rajapintaan hyvin nopeasti, joi-
denkin sekuntien aikana [13]. Tasapainopiirroksesta ndhddian myds, ettd 250°C kuparin
stabiili liukoisuus sulaan tinaan on noin 2,5 atomiprosenttia, joten metastabiiliksi liukoi-

suudeksi voidaan arvioida 5-7,5 atomiprosenttia tissd lampdotilassa.
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Kuva 5. Kupari-tina -systeemin tasapainopiirros. [14]

Kuvassa 6 on esitetty kuparin ja tinan vilinen rajapinta juottamisen ja 250 tunnin
125°C:n lampdotilassa hehkutuksen jilkeen. Kuvasta ndhddidn, ettd CueSns-kerroksen
tinan puoleinen reuna on aaltoileva ja paikoin yhdiste ulottuu pitkille juotteen puolelle.
Yhdisteen muodolle on esitetty useita syitd, joista mitdédn ei ole yksiselitteisesti ndytetty
todeksi. Oh [15] arvioi epdsddnndllisen muodon johtuvan heksagonisen kiderakenteen
omaavan CugSns:n ydintymisvaikeuksista ortorombisen kiderakenteen CuszSn:n ja tila-

keskisen kuutiollisen tinan véilissa.

COMPO 150KV  X2.500 10um WD 15.0mm

Kuva 6. Kuparin ja tinan rajapinta 250 tunnin 125°C:ssa tapahtuneen hehkutuksen jal-
keen. Ylimpdnd on tinajuote, seuraavana CueSns- ja CuszSn-kerrokset sekd alimpana
kuparisubstraatti.
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Laurila ym. [13] esittdvit epdsddnnéllisyyden mahdolliseksi syyksi diffuusion voimak-
kaan anisotrooppisuuden CusSns:ssa. Heksagonisessa CugSns:ssa saattaa esiintyd suun-
tia, joihin diffuusio tapahtuu huomattavasti muita suuntia nopeammin ja téllaisiin suun-
tiin kasvavien rakeiden kasvu olisi tdten muita suuntia nopeampaa. Myo6s Paul [16] ar-
velee anisotrooppisen diffuusion metallienvélisissd yhdisteissd sekd raerajadiffuusion

vaikutuksen olevan syynd muodon aaltoiluun.

Tasapainopiirroksesta nihdéén, ettd CusSns on tasapainossa tinan kanssa, mutta ei toi-
sella puolella olevan kuparin kanssa. Termodynaaminen tasapainotila edellyttid myds
CusSn-kerroksen esiintymistd kuparin ja CugSns:n vilissd. Aiemmassa tutkimuksessa
[3] on havaittu, ettd ohut CuszSn-kerros muodostuu rajapintaan jo reflow-prosessin
aikana. CusSn-kerros jatkaa kasvuaan juoteliitoksen rajapinnassa liitoksen joutuessa
juottamisen jdlkeen korkeisiin ldmpdtiloihin esimerkiksi laitteen kdyton aiheuttaman
lampenemisen vuoksi. Seuraavassa kappaleessa késitellddn tarkemmin yhdisteiden kas-

vua kiintedssa tilassa.

3.2 Yhdistekerrosten kasvu kiintedssa tilassa

Juotteen ja kontaktipinnan véliin kemiallisen reaktion seurauksena syntyvd yhdiste-
kerros on osoitus metallurgisen liitoksen syntymisestd. Ohut yhdistekerros, joka jatkuu
yhtendisend ja tasaisena koko rajapinnan alueella, kertoo yleensd onnistuneesta juotos-
prosessista. [13] Yhdisteen kasvu on nopeaa juottamisen yhteydessd, kun sula juote on
kontaktissa substraattimetallin kanssa. Yhdiste jatkaa kuitenkin kasvuaan myos kédyton

aikana etenkin korkeissa kéyttolampotiloissa juotteen ollessa kiintedssd olomuodossa.

Huoneenldampdtilan ja 60°C:n véliselld lampoétila-alueella ainoastaan CugSns-yhdiste
jatkaa kasvuaan havaittavalla nopeudella. Kupariatomien vapautuminen kuparihilasta
on titd kasvua rajoittava tekijd. Huoneenldmpdtilassa padasiallisia diffundoitujia ovat
kupariatomit. Yli 60°C:n ldmpoétiloissa myos CusSn-yhdisteen kasvu alkaa olla merkit-
tdvdd ja sen osuus yhdistekerroksen kokonaispaksuudesta alkaa kasvaa. Lampdtiloissa

60-200°C tinan diffuusionopeus alkaa kontrolloimaan CueSns-yhdisteen kasvua. [13]

Kuparin ja tinan vélisten yhdisteiden my6hempi kasvu kiintedssa tilassa perustuu kah-
den yhtdaikaisen ilmion esiintymiseen: kupari- ja tina-atomien diffuusioon yhdiste-

kerrosten ldpi seka toisaalta kemiallisiin muodonmuutoksiin ndiden atomien ja yhdiste-

11



kerrosten kesken. Téllaista prosessia voidaan kutsua kemialliseksi diffuusioksi. [15]

Atomien diffuusionopeus méadrda kasvunopeuden ja sen vuoksi yhdisteen paksuus on

suoraan verrannollista ajan nelidjuureen. Verrannollisuuskerrointa k, kutsutaan para-

boliseksi kasvuvakioksi.

Kuvassa 7 on esitetty skemaattisesti kupari-tina -diffuusiopari, jossa esiintyy kaksi

metallienvilistd yhdistekerrosta, CusSn ja CueSns. Kuvassa kédytetyt merkinnét p, g, r ja

s ovat tietyn kerroksen yli koko diffuusioprosessin aikana siirtyneiden kupari- tai tina-

atomien kokonaisméérid yksikkopinta-alaa kohden. Yhdistekerrosten kasvuprosessi

voidaan jakaa kuuteen osaprosessiin seuraavasti kuvan 7 merkintgja kéyttaen:

1)

2)

3)

4)

Kupariatomien ja CusSn-kerroksen ldpi diffundoituneiden tina-atomien reaktio
rajapinnassa I synnyttdd Cus;Sn-yhdistettd. Téhén reaktioon kédytettyjen tina-
atomien kokonaismddrd yksikkopinta-alaa kohti on ¢ ja vastaava kupariatomien
madrd on 3¢g. Tuloksena syntyvien Cu3;Sn-molekyylien méérad yksikkopinta-alaa
kohti on q.

CueSns-yhdisteen hajoamisessa syntyvien atomien ja CuszSn:n ldpi diffundoitu-
neiden kupariatomien reaktion tuloksena rajapinnassa II syntyy CusSn-
yhdistettd. Téhdn reaktioon osallistuneiden CusSn:n ldpi diffundoituneiden
kupariatomien kokonaismdird yksikkdpinta-alaa kohti on p ja vastaava CugSns-
molekyylien médrd on p/9. Reaktion tuloksena syntyvd CuszSn-molekyylien
maédrd yksikkdpinta-alaa kohti on 5/9p.

Cu¢Sns-yhdisteen hajoamisessa syntyvien atomien reaktion tuloksena
rajapinnassa Il syntyy Cus;Sn-yhdistettd. Téstd reaktiosta yli jddneet tina-atomit
(g kappaletta/yksikkopinta-ala) diffundoituvat CuzSn-kerroksen 14pi muodostaen
kohdassa 1) mainitulla tavalla Cus;Sn:aa rajapinnassa I. CusSns-yhdistettd kuluu
q/3 ja CusSn:a syntyy 2/3g molekyylid yksikkopinta-alaa kohden.
CusSn-yhdisteen hajoamisessa syntyvien atomien reaktion tuloksena
rajapinnassa II syntyy CueSns-yhdistettd. Tastd reaktiosta yli jaddneet kupari-
atomit (r kappaletta/yksikkopinta-ala) diffundoituvat CueSns:n ldpi muodostaen
viimeisessd kohdassa mainitulla tavalla CueSns:d rajapinnassa III. CusSn-
yhdistettd kuluu 5/97 ja CueSns:d syntyy 7/9 molekyylid yksikkOpinta-alaa
kohden.
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5) CusSn-yhdisteen hajoamisessa syntyvien atomien ja CusSns:n ldpi diffundoitu-
neiden tina-atomien reaktion tuloksena rajapinnassa Il syntyy CugSns-yhdistetta.
Tahin reaktioon osallistuneiden CugSn:n ldpi diffundoituneiden kupariatomien
kokonaismddrd yksikkopinta-alaa kohti on s ja vastaava CuszSn-molekyylien
miird on 2/3s. Reaktion tuloksena syntyvd CusSns-molekyylien midrd yksikko-
pinta-alaa kohti on s/3.

6) Tina-atomien ja CugSns-kerroksen ldpi diffundoituneiden kupariatomien reaktio
rajapinnassa III synnyttdd CueSns-yhdistettd. Tahdn reaktioon kiytettyjen
kupariatomien kokonaisméérd yksikkopinta-alaa kohti on » ja vastaava tina-
atomien madrd on 5/6r. Tuloksena syntyvien CugSns-molekyylien miéra

yksikk&pinta-alaa kohti on 7/6.

Sn

Kuva 7. Kupari-tina -systeemi, jossa esiintyy kaksi vélifaasia: CuzSn ja CueSns.
3.3 Seosaineiden vaikutus

Seosaineiden vaikutukset tinan ja kuparin vilisiin reaktioihin voidaan jakaa kolmeen
paityyppiin: ne voivat vaikuttaa yhdisteiden reaktio- ja kasvunopeuksiin, metallien-
vilisten yhdisteiden fysikaalisiin ominaisuuksiin ja ne voivat muodostaa uusia reaktio-
kerroksia tai syrjdyttdd normaalisti esiintyvid yhdisteitd [13]. Téssd kappaleessa tarkas-
tellaan nikkelin, hopean, kullan, raudan ja sinkin vaikutuksia kuparin ja tinan muodosta-

maan systeemiin.

3.3.1 Nikkelin vaikutus

Nikkeli oli merkittavin téssd tydssé kupariin seostettavista metalleista johtuen sen ylei-
syydestd teollisissa sovelluksissa. Nikkelid kdytetddn kuparin suojapinnoitteena ja eras

sen eduista on sen kuparin juotteeseen liukenemista hidastava vaikutus. Kupariatomien
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diffundoituvat ensin nikkelikerroksen lépi ja tdmé diffuusioprosessi rajoittaa kuparin
liukenemisnopeutta juotteeseen. Tdmdn seurauksena juotteeseen liuenneen kuparin
madrd on pienempi kuin paljaalle kuparipinnalle juotettaessa eikd metallienvilinen
yhdistekerros ei pddse kasvamaan liian paksuksi ja mahdollisesti heikentiméén liitoksen
luotettavuutta. Nikkelin pinnoittamiseen kéytetystd kemiallisesta prosessista (engl.
electroless nickel immersion gold, ENIG) johtuen nikkeli sisdltdd kuitenkin epa-
puhtautena fosforia. Fosfori aiheuttaa tietyilld pitoisuuksilla ’black pad” -ilmiéni tunne-

tun luotettavuusongelman, joka rajoittaa sen soveltuvuutta useisiin kdyttokohteisiin.

Kuvissa 8 ja 9 [14] on esitetty bindéristen nikkeli-tina - ja kupari-nikkeli -systeemien
tasapainopiirrokset. My0s ternddrisestd kupari-tina-nikkeli -tasapainodiagrammista tun-
netaan joitakin isotermisid leikkauksia. Kuvassa 10 on esitetty 235°C:ssa médritetyt iso-
termiset leikkaukset ternddrisistd stabiilista [17] ja metastabiilista [18] kupari-tina-
nikkeli -tasapainodiagrammeista. Tdmin tyon kannalta kiinnostavan lampdétilan 125°C:n
laheisyydessa ei ole isotermistéd leikkausta maaritetty. Kuvasta 8 ndhdidn, ettd tinan ja
nikkelin muodostamassa systeemissd on kolme stabiilia yhdistettd tarkasteltavissa
lampotiloissa (alle 260°C:ssa): NizSn, NizSn, ja NizSnys. Kuvan 9 kupari-nikkeli -tasa-

painopiirroksesta ndhdédn, ettd kupari ja nikkeli eivdt muodosta yhdisteitd keskendén.
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Kuva 8. Nikkeli-tina -systeemin tasapainopiirros [ 14].
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Kuva 9. Kupari-nikkeli -systeemin tasapainopiirros [14].
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Kuva 10. Kaksi esitettyd ternddrisen Cu-Ni-Sn -tasapainodiagrammin isotermisté leik-
kausta 235C:ssa. Vasemmanpuoleinen [17] on stabiilista diagrammista ja oikean-
puoleinen [18] metastabiilista tasapainodiagrammista.

Nikkelin seostaminen kuparin-tina -systeemiin vaikuttaa merkittdvésti yhdisteiden
kasvunopeuksiin ja niiden mekaanisiin ominaisuuksiin. Useissa aiemmissa tutkimuksis-
sa [13], [16], [19] on havaittu, ettd seostamalla kupariin 5-15 atomiprosenttia nikkelid,
seoksen ja tinan rajapintaan ei muodostu havaittavaa CuszSn-kerrosta, mutta
(Cu,Ni)sSns-kerros kasvaa todella paksuksi ja sen mikrorakenne poikkeaa selvisti puh-
taasta CueSns:std. Tdma ilmid on havaittu sekd sulan juotteen ja kiintedn substraatin ettd

kiintedn tinan ja kiintedn substraatin rajapinnassa. Kuvassa 11 [16] on esitetty CuSNi-
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seoksen (koostumus atomiprosentteina) ja tinan diffuusioparin rajapinta 400 tunnin
215°C:ssa tapahtuneen hehkutuksen jélkeen. On my0s havaittu, ettd nikkelin liukenemi-

nen CugSns-yhdistekerrokseen haurastuttaa yhdistettd [20].

Toinen nikkelin mielenkiintoinen vaikutus kuparin ja tinan reaktioihin liittyy sen aiheut-
tamaan huokoisuuteen kuparin ja CusSn-yhdisteen rajapinnassa. Paul raportoi véaitos-
kirjassaan [16] merkittdvéstd huokoisuudesta kuparin ja (Cu,Ni);Sn-yhdisteen raja-
pinnassa, kun CulNi-seoksen (koostumus atomiprosentteina) ja tinan muodostamaa
diffuusioparia hehkutettiin 400 tuntia 215°C:n ldmpdétilassa. Kuvassa 12 [16] on esitetty
rajapinta hehkutuksen jilkeen. Huomattavaa néissa tuloksissa on myos se, ettei nikkelid
liuennut talld pitoisuudella lainkaan CugSns-kerrokseen, vaan ainoastaan Cu3Sn-yhdiste-

kerrokseen. [16]

Cubat.%Ni

(Cu,Ni)gSn;

Kuva 11. Cu5Ni-seoksen ja tinan muodostaman diffuusioparin reaktiovyohyke 400
tunnin hehkutuksen jilkeen 215°C:n lampdétilassa. [16]

Nikkelin vaikutus kuparin ja tinan vilisiin reaktioihin on monella tapaa merkittava.
Suurempien pitoisuuksien aiheuttama (Cu,Ni)sSns-kerroksen merkittdvd paksuuskasvu
voi tehdd rajapinnasta mekaanisesti hyvin heikon. Tdméd pitee erityisesti, mikali
nikkelin liukeneminen yhdisteeseen haurastuttaa sitd entisestddn. Toisaalta pienemmén
nikkelipitoisuuden aiheuttama huokoisuus kuparin ja (Cu,Ni);Sn-yhdisteen voi tehdi
téllaisesta liitoksesta luotettavuudeltaan hyvin kyseenalaisen. Kaésitellyt pitoisuudet
(suuremmat kuin yksi atomiprosentti) eivdt synny tarkkaan kontrolloitujen valmistus-

prosessien seurauksena kuparisubstraatteihin vahingossa, mutta ne nostavat esiin kysy-
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myksen siitd, kuinka pieni nikkelipitoisuus riittdd aiheuttamaan merkittdvid

mikrorakenteellisia muutoksia kuparin ja tinan reaktiokerroksiin.

Kuva 12. CulNi-seoksen ja tinan muodostaman diffuusioparin reaktiovyohyke 400
tunnin hehkutuksen jdlkeen 215°C:n ldmpdtilassa. (Cu,Ni);Sn-kerroksessa esiintyy
merkittdvasti huokosia. [16]

Tassd tyOssd on pyritty vastaamaan tdhidn kysymykseen ottamalla tarkasteltavaksi myos
hyvin matala nikkelipitoisuus: Cu0,INi. Lisdksi tarkastellaan yhden ja viiden atomi-
prosentin véliin sijoittuvalla 2,5 prosentin nikkelipitoisuudella esiintyvid vaikutuksia.

Myds nikkelin seostamista tinajuotteeseen tutkitaan téssa tydssa.

3.3.2 Muiden seosaineiden vaikutuksia

Nikkelin lisdksi tdssd tyossd kisitelldin myOs muita seosaineina ja epipuhtauksina
juoteliitoksissa esiintyvid metalleja. Hopea, kulta, rauta ja sinkki on valittu tarkastelun
kohteeksi téssd tyOssd, mutta myds esimerkiksi lyijyn ja vismutin tutkiminen olisi ollut
helposti perusteltavissa. Seuraavaksi kuvataan lyhyesti vuorovaikutusta kunkin valitun

metallin sekd juoteliitoksen peruselementtien, kuparin ja tinan, vélilla.

Hopea on merkittdvd metalli elektroniikkakokoonpanoissa. Sitd voidaan kayttidd piiri-
levyn suojapinnoitteena ja se on myos tdrked lyijyttomien juotteiden komponentti. Ku-
vassa 13 [14] on esitetty tinan ja hopean tasapainopiirros, josta nihddén, etti tinalla ja
hopealla on kaksi metallienvilistd yhdistettd: epéjéarjestaytynyt (-faasi ja ortorombinen
AgsSn-faasi. Kuvasta 14 hopean ja kuparin tasapainopiirroksesta nihdédn, ettei kuparin
ja hopean vililld esiinny yhdisteitd tarkasteltavissa ldmpétiloissa (alle 260°C). Mikéli

hopea esiintyy ohuena pinnoitteena kuparin pédlld, koko hopeapinnoite liukenee juotet-
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taessa tinaan ja muodostaa juotteen sisdlle AgzSn-yhdiste-erkaumia. Hopea ei kuiten-
kaan liukene merkittdvissd médrin kuparin ja tinan vélisiin yhdisteisiin eikd vaikuta

merkittavasti CugSns-yhdisteen kasvuun. [13]
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Kuva 14. Hopea-kupari -systeemin tasapainopiirros [14].
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Kulta on yleinen elektroniikan valmistuksessa kiytetty pinnoitemateriaali. Se suojaa
muiden metallien pintoja hapettumiselta ja parantaa siten kostutusta juotteen ja subst-
raatin vililld. Kullalla ja tinalla on kuva 15 [14] tasapainopiirroksen mukaan useita
metallienvélisid yhdisteitd. Kullan on myos havaittu liukenevan CueSns-kerrokseen ja

jopa 19,5 atomiprosentin pitoisuuksia kultaa yhdisteessd on havaittu [21].

Weight Percent Tin
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Kuva 15. Kulta-tina -systeemin tasapainopiirros [14].
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Kuva 16. Kulta-kupari -systeemin tasapainopiirros [14].
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Rautaa saattaa esiintyd epdpuhtautena elektroniikkakokoonpanoissa. Raudalla ja tinalla
on kuvan 17 [14] tasapainopiirroksen mukaan alle 260°C:n ldampotilassa kaksi
metallienvilistd yhdistettd: FeSn ja FeSn,. Kuparin ja raudan tasapainopiirroksesta ku-
vasta 18 [14] huomataan, ettd kuparin ja raudan liukoisuudet toisiinsa tarkasteltavissa

lampdtiloissa ovat hyvin pienid eikd niiden vililld esiinny yhdisteita.

Weight Percent Tin
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Kuva 17. Rauta-tina -systeemin tasapainopiirros [14].
Weight Percent Copper
1) 1o 20 a0 40 alr (414} w0 oo a0 100
1600 by b A i A L Ay i Hy }
1538°C I
1500 2
14004 3
1394°¢ m
13004 2
[
L=
o 12004 3
3N
- l
e
& 1004 F10E4 BT
P
Q.
E 10004 3
€
=
a1z
900 2
2T Bl
15 567
a0 4 2
LSS N N 7" S
T
700 b
800 . - - : - - : ; - i
(1) mn Z0 an A0 an 3] T an a0 o0
Fe Atemie Percenl Copper Cu

Kuva 18. Rauta-kupari -systeemin tasapainopiirros [14].
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Weight Percent Tin
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Kuva 20. Sinkki-kupari -systeemin tasapainopiirros [14].



Sinkkid saattaa esiintyd elektroniikkasovelluksissa ldhinna epdpuhtautena erilaisista pro-
sesseista. Sinkin tiedetddn vaikuttavat erittdin haitallisesti juotteen kostutukseen. Mikdli
sinkkipitoista juotetta juotetaan kuparin paille, sinkkipitoisuudesta riippuen joko y- tai
e-messinkikerros syntyy kuparin juotteen vilille estden tinan ja kuparin reaktion.
Ainoastaan alle 0,5 atomiprosentin sinkkipitoisuus juotteessa mahdollistaa CueSns-
kerroksen muodostumisen juotettaecssa messinkien sijaan. [22] Lisdksi sinkki heikentdd
erittdin voimakkaasti kuparin sdhkonjohtavuutta [23]. Tdmén vuoksi sinkin esiintymista
kokoonpanoissa tulee kontrolloida tarkasti. Tinan ja sinkin muodostaman binéérisen
eutektisen systeemin tasapainopiirros on esitetty kuvassa 19 [14]. Tinan ja sinkin vélilla
ei esiinny yhdisteitd. Kuparin ja sinkin vélilld puolestaan esiintyy useita eri yhdisteiti,

joita kutsutaan messingeiksi (kuva 20).
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4 Diffuusioilmion perusteita

Termodynaamisen tarkastelun pohjana olevista tasapainopiirroksista voidaan maarittaa
systeemin tasapainotiloja. Niiden avulla ei kuitenkaan voida ennustaa tasapainotilan
saavuttamiseen kuluvaa aikaa, vaan siihen tarvitaan reaktioiden diffuusiokineettista tar-
kastelua. Seuraavaksi kdydédan ldpi tdmén tyon kannalta keskeisid diffuusioteorian tu-

loksia ldhtien Fickin laeista aina Kirkendallin efektin tarkasteluun asti.

4.1 Atomin liike Kiintedssa aineessa

Diffuusiolla tarkoitetaan aineen atomien siirtymistd kohti pienempédd konsentraatiota.
Parrot havaitsi vuonna 1815 kvalitatiivisesti kaasujen sekoittuvan toisiinsa, vaikka me-
kaanista sekoittamista ja kaasuastian liikuttelua viltettiin. Parrotin jadlkeen Graham tutki
diffuusioilmiotd kaasuissa ja nesteissd 1860-luvulla ja vuonna 1870 Loschmidt suoritti
ensimmadisend kokeita, joista saatuja tuloksia kyettiin kisittelemddn matemaattisesti.

[16]
4.1.1 Fickin lait

Adolf Fick [24] julkaisi vuonna 1855 teoreettisesti midrittelemédnsd riippuvuuden
diffuusionopeuden ja konsentraatiogradientin vélilld. Tama yhtdlossa (1) esiintyvd maa-
ritelméd tunnetaan Fickin ensimmaéisend lakina ja se muodostaa edelleen diffuusio-
tarkasteluiden perustan. Se kuvaa atomien liikettd aineessa, jossa konsentraatio sdilyy
ajan suhteen vakiona. Riippuvuus pitee olosuhteissa, joissa paine ja ldmpdétila pysyvit
vakiona ja diffuusio tapahtuu vain yhteen suuntaan saman faasin sisdlld. Yhtdlossa
esiintyvd J on tarkasteltavien atomien vuo, joka kertoo yksikkdpinta-alan ldpéisseiden
atomien méiirdn aikayksikkod kohti ([J] = m?s™). D on materiaalin diffuusiokerroin
([D]=m’s™) ja Oc/Ox on konsentraatiogradientti ([Oc/Ox] = mol m” m™"). Miinusmerkki

kertoo atomivuon suunnan: atomit litkkkuvat kasvavaa konsentraatiota vastaan.

oc
J=-D% 1
. (1)

Kuvassa 21 [16] on esitetty ajan suhteen vakiona sdilyvid konsentraatioprofiileja. Kéy-
tdnnossd konsentraatio muuttuu usein my0ds ajan funktiona eikd Fickin ensimmdiinen
laki tilloin pdde. Kuvassa 21 oikealla puolella oleva kuva on esimerkki téllaisen systee-
min konsentraatiosta. Yhtdlossd (2) on esitetty Fickin toinen laki, jossa sekd diffuusio-

kerroin ettd konsentraatio riippuvat paikasta ja konsentraatio lisdksi myds ajasta.
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Kuva 21. Vasemmanpuoleinen kuva esittdd kolmea erilaista konsentraatioprofiilia, jotka
sdilyvit ajan suhteen muuttumattomina. Oikeanpuoleisessa kuvassa on saman systeemin
ajasta riippuva konsentraatio kolmella eri ajan hetkella. [16]

de__a_ofpe o
ot Ox Ox\ Ox
Jos diffuusiokerroin ei riipu koostumuksesta eikd siten myoskddn paikasta, saadaan
Fickin toinen laki yhtélon (3) muotoon.
oc o’c
Z_pZ= 3
ot o’ @)
Edelli esitetyt lait kuvaavat yksiulotteisia tapauksia, mutta ne ovat helposti yleistettavis-

sd kolmeen ulottuvuuteen korvaamalla osittaisderivaatta gradienttioperaattorilla V.

Yksiulotteiset Fickin lait (1)-(2) on esitetty kolmiulotteisena yhtéldissé (4)-(5).

~8c -~ dc ~a_c] @

J=-DVec=-D|i —+j—+k
ox oy 0z

V(DVc)= % (5)

Edelleen, jos diffuusiokerroin ei riipu paikasta, saadaan kolmiulotteinen Fickin toinen

laki esitettyd yhtélon (6) avulla.

V= 1% (6)

D ot
Fickin toinen laki on yhtdlossd (5) esitetyssi muodossa epilineaarinen osittais-
differentiaaliyhtdlo, jonka ratkaisemiseksi tarvitaan yleensd numeerisia menetelmié.
Yhtilossd (6) diffuusiokerroin D ei riipu paikasta ja sen vuoksi yhtdlo saa lineaarisen
toisen asteen osittaisdifferentiaaliyhtdlon muodon. Se voidaan ratkaista analyyttisesti,

mikéli ratkaisulle on maaratty riittavat alku- ja reunaehdot.
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Tarkastellaan esimerkkind kahden puoliddrettomén tangon liittdmistd toisiinsa. Tanko-
jen vilinen rajapinta sijoitetaan kohtaan x = 0 kuvan 22 tavoin. Vasemman puoleisessa
tangossa on tasaisesti jakautunut seosainekonsentraatio ¢; ja oikean puoleisessa tangossa
seosainekonsentraatio on nolla alkutilanteessa. Téllaisen diffuusioparin tapauksessa
konsentraatiolle saadaan yhtédlon (7) mukainen aika- ja paikkariippuvuus. Saatu yhtélo
tunnetaan nimelld Grude-Jedelen diffuusioratkaisu ja se on kéyttokelpoinen esimerkiksi
madrittdessd diffuusiokertoimia kokeellisista tuloksista. Siind esiintyvé erfc-funktio on

virhefunktion komplementti, joka on médritelty yhtilossa (8). [25]

c(x,t) ——eifc(zrj (7)

erfe(z) =1 —%ie”zdn (8)

7

Seos Lluomunatrllsl/
! L11tosraj apinta
|
— c(x,0)=c >« e(x,0)=0 ——>

-0

Kuva 22. Klassinen kahdesta puoliddrettomistd tangosta muodostuva diffuusiopari,
jossa vasemmalla puolella olevan seoksen konsentraatio on aluksi ¢; ja oikealla puolella
olevan liuotinmatriisin konsentraatio on aluksi nolla. [25]

4.1.2 Bolzmann-Matano-analyysi

Edelld esitetyssé ratkaisussa diffuusiokerroin pysyi vakiona tarkasteltavassa alueessa ja
Fickin toinen laki (3) saatiin lineaarisen osittaisdifferentiaaliyhtdlon muotoon. Monissa
tapauksissa diffuusiokertoimen ei kuitenkaan voida olettaa sdilyvén vakiona koostu-
muksen muuttuessa. Téllaisissa tapauksissa voidaan kiyttdd apuna niin sanottua
kddnteismenetelmdd, jossa koostumuksesta riippuva diffuusiokerroin pystytddn méa-
rittdimiin konsentraation paikkariippuvuudesta kerdtyn kokeellisen datan avulla.
Bolzmann-Matano-analyysi on tunnettu kdénteismenetelmi. Seuraavassa kdydaan lapi

menetelmén periaate.
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Kun diffuusiokerroin riippuu koostumuksesta, Fickin toinen laki saadaan yhtdlosti (3).

Mairitetddn Bolzmannin muuttuja & yhtdlon (9) [25] tavoin.

X=X,

¢ 12 ©9)

Muuttujan ¢ méiritelméssi esiintyvé xy on vakio, joka madrittdd niin sanotun Matano-
tason paikan systeemissd. Matano-tason méadritelmdin palataan myShemmin téssd kap-
paleessa. Ketjusddnnon avulla saadaan Fickin toinen laki (3) ilmaistua uuden muuttujan
avulla, kuten yhtilossé (10) on tehty [25].
_fde :i(D(c)ﬁJ (10)
2déE dé dé

Tarkastellaan uudelleen klassista diffuusioparia. Systeemi koostuu nyt kahdesta puoli-
drettdmisti tangosta, joissa on aluksi tasaiset konsentraatiot ¢ ja ¢’ ja konsentraatioille
pitee ¢ < ¢'. Kuvassa 23 on esitetty konsentraatio rajapinnan liheisyydessi hetkelld ¢ =
t; > 0. Konsentraatio lihestyy arvoa c' siirryttiessd oikealle rajapinnasta ja vastaavasti
vasemmalle siirryttdessd arvoa ¢. Kun halutaan laskea diffuusiokertoimen arvo tietylld
koostumuksella (konsentraatiolla ¢’ pisteessd x’), voidaan yhtélostd (10) muodostaa

integraaliyhtdlo (11) [16].

Ccp

/ ’

A
/’/ A £ ﬁ
-’L/:’ 1%4;’/1;/4

) xy=0 +a0

Kuva 23. Bolzmann-Matano-geometria diffuusioparille. [16]
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(1)

"Iédc Id( dé] [D( )ZJ ()Z_«:

Yhtilossa (11) oli viimeisen yhtdsuuruusmerkin kohdalla kéytetty tietoa dc/dé = 0, kun

'
c=c

¢ = ¢. Sijoittamalla yht&l66n ¢:n médritelmén (9) mukainen arvo, on yhtilossa (12) [16]
saatu ratkaistua diffuusiokerroin konsentraatiolla ¢’. Saatua diffuusiokerrointa kutsutaan

interdiffuusiokertoimeksi ja sitd merkitdin yleisesti D.

E(c'):[—i@j j(x—xM)dc (12)

2tdc). . ?

Yhtélossd (12) esiintyvd xy kertoo Matano-tason paikan systeemissd. Matano-tasolla
tarkoitetaan sellaista tasoa materiaalien rajapinnassa, jonka kohdalla vasemmalta puolen
diffundoitumalla poistunut ainemédédra ja oikealle puolelle diffundoitunut ainemdiri ovat
yhté suuria. Kuvassa 23 kéytetyin merkinndin tdma toteutuu, kun pinta-alat P ja Q ovat
yhtd suuria. Pinta-alat voidaan laskea integroimalla ja yhtdsuuruus on merkitty integraa-

lien avulla yhtdl66n (13).

J.[c —c(x ]dx J.[ c*]dx (13)

Xm

Bolzmann-Matano-analyysin kayttokelpoisuutta rajoittaa Matano-tason méérittimiseen
liittyvét ongelmat. Mikili systeemin kokonaistilavuus muuttuu reaktioiden tai sekoit-
tumisen myoté, ei tason 16ytdminen ole helppoa. Tilavuuden pysyessd vakiona Matano-
taso voidaan madrittdd helpommin, mutta midrityksessd syntyvét virheet vadristavit

saatuja tuloksia.

4.1.3 Diffuusiomekanismit

Diffuusiomekanismit kiintedssd aineessa voidaan jakaa volyymidiffuusioon (engl.
volume diffusion, bulk diffusion) ja raerajadiffuusioon (engl. short-circuit diffusion,
grain boundary diffusion). Niistd volyymidiffuusio voidaan edelleen jakaa viélisija-
diffuusioon (engl. interstitial diffusion) ja vakansseja hyddyntdvddn korvaussija-
diffuusioon (engl. substitutional diffusion). Vilisijoja pystyvit kdyttdimaan diffundoitu-
miseen ainoastaan pienet atomit, kuten vety, hiili, happi ja typpi. Volyymidiffuusio
dominoi metalleilla korkeissa lamp6étiloissa, kun taas sulamispisteeseen ndhden matalis-
sa lampdtiloissa raerajadiffuusiolla on merkittdvé rooli. Raerajadiffuusio on volyymi-

diffuusiota nopeampaa lampdétiloissa 0,3-0,5Tsp ja ldmpotilassa 0,5Tsp sen nopeus on 5-
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6 -kertainen [13] (Tsp:1la tarkoitetaan sulamispistettd). Kuvassa 24 [16] on havainnollis-

tettu volyymi- ja raerajadiffuusioiden voimakkuuksia eri [dmpdtiloissa.

T «————

volyymidiffuusio

e

log D

raerajadiffuusio

— 1T

Kuva 24. Kuvassa on esitetty eri diffuusiomekanismien diffuusiokertoimien logaritmin
riippuvuus lampdtilan kaddnteisarvosta. Volyymidiffuusio dominoi korkeissa lampo-
tiloissa ja raerajadiffuusio matalissa ldmpotiloissa. [16]

4.2 Kirkendallin efekti

Vield 1900-luvun alkupuolella ajateltiin, ettd edelld madritetty interdiffuusiokerroin
kuvaa diffuusioparin molempien atomityyppien diffuusionopeuksia, joiden ajateltiin siis
olevan samat. Pfielin [26] kokeelliset havainnot vuonna 1929 ja my6hemmin Hartleyn
1946 [27] sekd Smigelkasin ja Kirkendallin 1947 [28] julkaisemat tulokset kuitenkin
todistivat, ettd eri aineiden atomien diffuusiokertoimet poikkeavat toisistaan. Hartleyn ja
Crankin [29] mukaan nditd eri atomeille ominaisia diffuusiokertoimia kutsutaan
intrinsic-diffuusiokertoimiksi. Darken alkoi kutsua diffuusionopeuksien eron vaikutusta
Smigelkasin ja Kirkendallin kdyttdmiin inertteihin markkereihin Kirkendallin efektiksi
[30]. Seuraavissa kappaleissa perehdytiddn lyhyesti Smigelkasin ja Kirkendallin kokee-

seen seka kdydddn l4pi Kirkendallin efektin teoreettisia perusteita.

Kirkendallin efekti saattaa ilmentyd inerttien sulkeumien siirtymisend reaktio-
vyohykkeessd, diffuusiohaurauden kehittymisend, sisdisten jénnitteiden lisddntymisena
ja jopa materiaalin makroskooppisena muodonmuutoksena [31]. Niilld muutoksilla voi
olla merkittdvid vaikutuksia aineen mekaanisiin ominaisuuksiin ja tidmédn vuoksi
Kirkendallin efektin ilmenemisperusteiden tunteminen on tirkedd liitosluotettavuuden

kannalta.
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4.2.1 Smigelkasin ja Kirkendallin koejarjestely

Smigelkasin ja Kirkendallin kokeessa suorakulmainen messinkitanko (70 paino-
prosenttia kuparia ja 30 painoprosenttia sinkkid) hiottiin ja kiillotettiin ja sen piaille ase-
tettiin halkaisijaltaan 130 pm paksuja molybdeenilankoja vastakkaisille sivuille.
Molybdeenilangat toimivat niin sanottuina inertteind markkereina, koska molybdeeni ei
reagoi ldhtdaineiden eli kuparin ja sinkin kanssa. Tdmén jélkeen 2500 pm paksu kupari-
kerros pinnoitettiin messinkitangon ja sen pédlld olevien lankojen pidille. Kuvassa 25

[16] on esitetty poikkileikkauskuva Smigelkasin ja Kirkendallin koejirjestelysta.

Kun kuvattua systeemid hehkutettiin eri aikoja 785°C:n lampdtilassa, poikkileikkaus-
ndytteistd havaittiin, ettd molybdeenilankojen muodostamat tasot olivat lahentyneet toi-
siaan ja etdisyyden pieneneminen oli parabolista hehkutusajan suhteen. Mikéli molem-
pien metalliatomien diffuusionopeus olisi ollut sama eikd tilavuus olisi muuttunut dif-
fuusion tai reaktioiden myoétd, ei lankojen etdisyyskddn olisi muuttunut. Systeemissi
tapahtui tilavuuden muutosta, mutta se aiheutti ainoastaan viidenneksen etdisyyden
kokonaismuutoksesta. Kirkendallin ja Smigelkasin tirkeimmaét johtopditokset olivat,
ettd sinkki diffundoituu messingissé paljon kuparia nopeammin ja rajapinnan siirtymi-

nen pyrkii tasoittamaan diffuusionopeuksien eroa [28].

Mo-lanka

\ Cu Cu

o .o o0 00 o--—-—- L -

Messinki
Cu-30 p-% Zn

Kuva 25. Smigelkasin ja Kirkendallin kayttdmé koejérjestely. Vasemmalla alkutilanne
ja oikealla tilanne hehkutuksen jidlkeen. Molybdeenilangat ovat siirtyneet ldhemmaiksi
toisiaan hehkutuksen aikana. [16]

Sinkkiatomien diffundoituessa messingistd kuparin suuntaan ei jokaista sinkkiatomia
kohti 160ydykédin korvaavaa kupariatomia sinkin nopeammasta diffundoitumisesta joh-
tuen. Osa sinkkiatomien jéttdmistd hilapaikoista jdédkin tyhjiksi eli nithin muodostuu va-

kansseja. Témén vuoksi tiytyy olla olemassa vakanssivuo, joka suuntautuu kohti mes-
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sinkid eli samaan suuntaan kupariatomien kanssa ja vastakkaiseen suuntaan sinkki-
atomeihin ndhden. Vakanssivuo J, ja kupariatomien vuo J¢, ovat yhdessd itseis-

arvoltaan yhté suuria kuin sinkkiatomien vuo Jz,, eli patee yhtilo (14).
J +Jo,+J,, =0 (14)

Kirkendallin markkerit, jotka sijoitetaan reagoivien aineiden rajapintaan, kiinnittyvét
tietyn koostumuksen kohdalle ja pysyvit timéin koostumuksen kohdalla koko diffuusio-
prosessin ajan. Markkereiden muodostama Kirkendallin taso liikkkuu parabolisesti ajan
suhteen. Kuvassa 26 on havainnollistettu tilannetta. Siind on kdytetty kahta eri koordi-
naatistoa: laboratoriokoordinaatistoa, jossa tutkittava systeemi on kiinnitetty toisesta
padstidn tarkasteluympéristoon sekd toista koordinaatistoa, joka liikkkuu Kirkendallin
tason Xx mukana. Kahden koordinaatistosysteemin kayttiminen on valttimatonta
intrinsic-diffuusiota tarkasteltaessa: intrinsic-vuot lasketaan aina Kirkendallin tason
kohdalla. Alkutilanteessa pétee yhteys Xx = Xp, missd Xj on yhdistettdvien kappaleiden

rajapinnan sijainti alkutilanteessa ja vastaa laboratoriokoordinaatiston origoa.

A

Kidehila
VK
Kirkendallin =
markerit
.
Hilaan kimnnitetty

. koordinaatisto

®

] X
-

X Xx Laboratoriokoordinaatisto

Kuva 26. Kirkendallin efektin ja intrinsic-diffuusion tarkastelussa kdytettdvit koordi-
naatistot ja merkinnt.

Kirkendallin tason nopeus vk laboratoriokoordinaatiston suhteen diffuusioparilla A-B

on madritetty yhtélossé (15). Siind J; kuvaa komponentin i vuota ja ¥; moolitilavuutta.

VK:_(VBJB+VAJA) (15)
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Edelld kasitellyn interdiffuusiokertoimen D ja intrinsic-diffuusiokertoimien vélilld
vallitsee Darkenin yhtéloné tunnettu relaatio (16) [30]. Siind oletetaan, ettd komponent-
tien moolitilavuudet ovat yhtd suuria. Mikili tilavuudet eroavat toisistaan, inter-
diffuusiokerroin saadaan yhtdlostd (17). Néissd yhtdloissd mooliosuuksia on merkitty
N:zlld ja intrinsic-diffuusiokertoimia D;:l1d. On tirkedd huomata, ettd interdiffuusio-
kerroin voidaan maérittdd missd tahansa konsentraatioprofiilin kohdassa, kun taas

intrinsic-diffuusiokertoimet voidaan mairittad ainoastaan Kirkendallin tasossa.

~

D=N,D,+N,D, (16)
D=V,C,D,+V,C,D, (17)

4.2.2 Kirkendallin efekti tinan ja kuparin rajapinnassa

Chiu ym. [3], [4] olivat havainneet huokosia juotteen ja komponentin kuparikontaktin
rajapinnassa ja tulkitsivat nima Kirkendallin efektin aiheuttamiksi. My0s muissa aiem-
missa tutkimuksissa [15], [16] on todettu Kirkendallin tason muodostuvan metallien-
vilisiin yhdistekerroksiin, mutta néissd diffuusiopareja on hehkutettu korkeammissa
lampétiloissa (yli 200°C) ja ldhtdaineina on kiytetty puhdasta kuparia ja tinaa. Lisdksi
Oh [15] ja Paul [16] ovat todenneet Kirkendallin tason ja siithen liittyvien huokosten
muodostuneen CugSns-kerroksen alueelle, kun taas Chiu ym. [3-4] 10ysivdt huokosia
kuparin ja CusSn-kerroksen rajapinnasta. Myds Laurila ym. [13] raportoivat sdahko-
kemiallisen kuparin ja tinan rajapinnasta 10ytyneistd huokosista, jotka 10ytyivdt juuri
kuparin ja CusSn-kerroksen vélisestd alueesta. Tassd tyOssé esitettdvit havainnot kerto-

vat vastaavanlaisesta kdyttdytymisesta.

Kuparin on todettu diffundoituvan tinaa nopeammin CusSn-kerroksessa: Oh on méérit-
tdnyt kuparin diffuusion noin kolme kertaa tinan diffuusiota nopeammaksi [15] ja Paul
vastaavaksi suhteeksi noin 1,1 [16]. Tami tukee ajatusta Kirkendallin tason sijaitsemi-
sesta CuzSn-kerroksessa. Kuitenkaan puhtaalla kuparilla (99,99 %) ei huokosia esiinty-
nyt ole esiintynyt edes 1000 tunnin kiintedn tilan hehkutuksen (125°C) jilkeen [13].
Myoskéddn Paul ei véitdskirjansa [16] tarkastelussa 10ytédnyt Kirkendallin tasoa CuszSn-
kerroksesta kayttimidssddn 215°C:n ldmpdotilassa. Edellisistd tekijoistd johtuen huokos-
ten esiintymisen on todettu liittyvdn olennaisesti kéytettdvissd kuparissa oleviin epé-
puhtauksiin tai seosaineisiin. Tédssd ty0ssd on tutkittu useiden elektroniikan valmistuk-

sessa kiytettyjen materiaalien vaikutusta huokosten esiintymiseen.
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5 Tyon tarkoitus

Tassd tyossd on tutkittu erilaisten seosaineiden ja epdpuhtauksien vaikutusta kuparin ja
tinan muodostamassa systeemissd tapahtuviin reaktioihin. Tarkasteltavia reaktioita ovat
metallienvilisten yhdistekerrosten muodostuminen ja niiden kasvukinetiikka ja myos
edelld kasiteltyjen huokosten muodostuminen rajapintaan. Alkuaineanalyyseilld on

kartoitettu liséksi yhdistekerroksiin liuenneen seosaineen méaaraa.
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6 Kokeellinen osa

Tassd tyOssd tutkittiin seosaineiden ja epdpuhtauksien vaikutusta kupari-tina -systeemin
mikrorakenteeseen kahdella eri 1&hestymistavalla: lisddmailla tinajuotteeseen seosaineita
ja toisaalta substraattina toimivaan kupariin liséttiin erilaisia seosaineita. Néistéi erilai-
sista ldhtdaineyhdistelmistd muodostettiin juote-substraatti -pareja, jotka juotettiin toi-
siinsa. Juottamisen jilkeen ndytteitd hehkutettiin vield eri aikoja kiintedssa tilassa. Tassd
luvussa esitellddn néytteiden valmistuksessa kdytetyt materiaalit ja menetelmét sekd

kéaytetyt tutkimusmenetelmat.

6.1 Kuparin seostus

Kokeessa kéytettiin nikkelilld, raudalla ja sinkilld seostettua kuparia. Tdssd kappaleessa

kuvataan seosten valmistus ja ndytteiden juottaminen.

6.1.1 Materiaalit

Seosten koostumukset olivat atomiprosentteina Cu0,1Ni, CulNi, Cu2,5Ni, Cu5Ni ja
CulONi sekd CulFe ja CulZn. Seokset valmistettiin metallijauheista, joiden valmistajat
ja puhtaudet on kerrottu taulukossa 1. Jauheista punnittiin seoksiin metalleja massa-
osuuksien midrdamissd suhteissa. Seokset sekoitettiin huolellisesti ennen hehkutus-
kasittelyd homogeenisuuden saavuttamiseksi. Jauheseokset hehkutettiin  aloksi-
upokkaassa uunissa, jossa kéytettiin suojakaasuatmosfairid (90% Ar ja 10% H,) hapet-
tumisen vilttdmiseksi. Hehkutusprosessi sisdlsi lammittdimisen huoneenldmpétilasta
huippuldmpdétilaan, neljdn tunnin pitoajan huippuldmpdtilassa sekd jddhtymisen uunin
mukana. Huippuldmpétila oli 1400°C nikkelid ja rautaa sisdltdvissd seoksissa ja kupari-

sinkki -seoksessa 1150°C.

Taulukko 1. Tietoja jauheiden valmistajista seké jauheiden puhtaudet.

Jauhe Valmistaja Puhtaus
Kupari, Cu Ventron Corporation >99,9 %
Nikkeli, Ni Ventron Corporation >99.9 %
Rauta, Fe Merck & Co >99,5 %
Sinkki, Zn Fluka Chemical Corporation >99,0 %

Juotteina kdytettiin sekd puhdasta tinaa sekd eutektista tina-hopea-kupari-juotetta, jonka

koostumus painoprosentteina oli Sn3,38Ag0,84Cu. Tina oli Goodfellow Cambridge
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Limitedin valmistamaa 0,109 mm:n paksuista tinakalvoa, joka taiteltiin kaksin-
kertaiseksi juottamista varten. Tinan puhtaus oli 99,95 %. SnAgCu-juote oli puolestaan
valmistettu sulattamalla oikeat méérat ldhtdaineita (puhtaudet: Sn 99,95 %, Ag 99,99 %
ja Cu 99,99 %) pyrexampullissa 300°C:n ldmpdtilassa ja hehkuttamalla kuuden tunnin
ajan valilla huolellisesti sekoittaen. Lisdksi seosta hehkutettiin vield 400°C:n 1dmp0o-
tilassa 48 tuntia. Tamén jilkeen seoksen annettiin jadhtyd huoneenldmpdtilassa ja juote
valssattiin lopuksi noin millimetrin paksuiseksi levyksi. Puhdasta tinaa olevasta levysta

sekd SnAgCu-levysti leikattiin parit kuparisubstraateista leikattaville levyille.

Kupariseoksista leikattiin paloja, joiden sivujen pituudet vaihtelivat 5-15 mm:n valilla.
Muiden kuin sdhkokemiallisesti valmistettujen kuparilevyjen pinta hiottiin piikarbidi-
paperilla, jonka karkeus oli 1200. Hionta suoritettiin juuri ennen juottamista uudelleen-
hapettumisen vdhentdmiseksi. Hiotut levyt, elektrolyyttikuparipinnat seké juotelevyisti

leikatut palat puhdistettiin pyyhkimélla asetonilla ennen juottamista.

6.1.2 Juottaminen ja kiintean tilan hehkutus

Kupari-nikkeli -seosten sekd puhtaan kuparin juottaminen tapahtui reflow-uunissa
(Hereaus EWOS 5.1) kuvan 27 mukaisella profiililla. Kuvan lampdétilakayrét kertovat
mitatun ldmpotilan kolmesta eri kohdasta alustana toimineesta piirilevystd. Samaa pro-
fiilia kiytettiin sekd tinalla ettd SnAgCu-juotteella juotettaessa. Kuvaan 27 on merkitty
puhtaan tinan ja eutektisen tina-hopea-kuparin sulamispisteet 232°C ja 217°C. Ennen
juottamista juote- ja substraattilevyjen véliin laitettiin hartsipohjaista miedosti aktiivista

fluksia (engl. Rosin Mildly Activated, RMA) parantamaan juotteen kostutusta.

Muiden kuin kupari-nikkeli -seosten ja puhtaan kuparin kohdalla juottaminen tapahtui
uunissa 260°C:n lampdotilassa. Ldmpdtilan vaihtelu juottamisen aikana oli alle £10°C ja
lampotilaa seurattiin juottamisen aikana mittaamalla puikkoanturilla uunista kohtaa,
jossa juotettava pari sijaitsi. Juottamisajaksi valittiin 40 sekuntia, jotta sula-aika vastaisi
suuruusluokaltaan elektroniikan valmistuksessa kiytettivien reflow-prosessien sula-
aikaa. RMA-fluksia kéytettiin kuten edelld kupari-nikkeli -seosten tapauksessa. Juot-

tamisen jilkeen ndytteiden annettiin jddhtya huoneenldmpdtilassa.
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Kiinteédn tilan hehkutukset tehtiin juottamisen jélkeen 125°C:n lampdtilassa kiertoilma-
uunissa. Jokaisesta kombinaatiosta tehtiin neljd niytettd: referenssindyte, jota ei hehku-

tettu lainkaan kiintedssa tilassa, seka lisdksi 250, 500 ja 1000 tuntia hehkutetut néytteet.
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Kuva 27. Kupari-nikkeli seosten juottamisessa kéytetty reflow-profiili.

)
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Kuva 28. Puhtaan kuparin ja tinan rajapinta 500 tunnin kiinteén tilan hehkutuksen jal-
keen. Ylin kerros kuvassa on tinajuote, jonka pinta on etsaamisen seurauksena laskenut
alemmaksi kuin kupari sekéd sen ja kuparin vélissé olevat yhdistekerrokset.

Kiintedn tilan hehkutusten jilkeen niytteistd tehtiin poikkileikkausnéytteitd valamalla
ne epoksinappiin juotteen ja kuparin rajapinta napin pohjaa vasten. Epoksin kovettumi-
sen jilkeen nappia hiottiin piikarbidipapereilla karkeuksilla 320, 500 ja 1200 niin, etti
ndytteiden rajapinnat saatiin nikyviin. Hiomisen jélkeen néytteet kiillotettiin kayttamal-
14 Struersin automaattista kiillotuslaitetta (LaboPol ja LaboForce), satiinista valmistet-

tua kiillotuskangaskiekkoa (MD-Dur) sekd 6 ja 1 um:n timanttipartikkeleita siséltivai
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suspensiota. Kiillotus viimeisteltiin vield kayttdmalld alumiinioksidisuspensiota ja

neopreenista valmistettua kiillotuskiekkoa (MD-Chem).

Naytteitd, joiden rajapinnan mikrorakennetta tutkittiin, etsattiin noin sekunnin ajan
tinaselektiiviselld ferrikloridiliuoksella, jotta tinan ja metallienvélisten yhdisteiden viéli-
nen raja saatiin erottumaan selvemmin. Liuos sisdlsi 2 g FeCls:a, 5 ml suolahappo-
livosta (HCl-pitoisuus 37 tilavuusprosenttia), 60 ml etanolia (C,OsOH-pitoisuus 96,1
tilavuusprosenttia) ja 30 ml vettd. Kuitenkaan niitd niytteitd, joista tehtiin mikro-

analyysejd, ei etsattu ennen analysointia.

Tutkimusmenetelmind kéytettiin ldhinnd pyyhkéisyelektronimikroskooppia (engl.
Scanning Electron Microscopy, SEM) seké energiadispersiivistd spektrometriaa (engl.
Energy Dispersive Spectrometry, EDS). Tésti eteenpdin nidihin menetelmiin viitataan
yleensd lyhenteilld SEM ja EDS. Kiytetty SEM-laite oli JEOL JSM-6335F ja siithen

liitetty EDS-mikroanalysaattori oli Oxford Instruments Link.

6.2 Tinan seostus

Niissd kokeissa seostettiin tinaa nikkelilld, hopealla, kullalla ja raudalla. Lisdksi refe-

renssind oli my0s puhdas tina.

6.2.1 Materiaalit

Kiytetyt seokset on ilmoitettu taulukossa 2. Seosten koostumus valittiin liukoisuuden
perusteella: tasapainopiirroksista etsittiin seosaineiden liukoisuus tinaan 250°C:ssa ja
kerrottiin tdmé atomiosuus kahdella. Kuvassa 29 on havainnollistettu koostumuksen

valintatapaa hopean tapauksessa.

Ainut poikkeus kuvatusta menetelmaista tehtiin kullan kohdalla; kullan osuudeksi olisi
edelld mainitulla tavalla tullut 22 atomiprosenttia (34 painoprosenttia) eikd tdmén
miirin katsottu vastaavan lainkaan kokoonpanoissa esiintyvié kultapitoisuuksia. Kullan
kayttd ndissd sovelluksissa rajoittuu yleensd hyvin ohuihin pinnoitteisiin, jotka liukene-
vat juotettaessa erittdin nopeasti suhteellisesti paljon paksumpaan juotekerrokseen.

Taten kullan osuus juotteessa jdd normaalisti pieneksi ja tehty seosvalinta on perusteltu.

Juotteet valmistettiin punnitsemalla l&htdaineita massaosuuksien mukaiset mairét ja

sulkemalla seokset pyrexampulliin, johon pyrittiin saamaan aikaan mahdollisimman
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hyva tyhjio. Lahtoaineina kéytettyjen metallien puhtaudet on esitetty taulukossa 2. Am-
pulleja hehkutettiin useita tunteja 350°C:n lampotilassa vililld huolellisesti sekoittaen.

Hehkutuksen jidlkeen seosten annettiin jadhtyd huoneenldmpdotilassa.

231,9681°C - l

Limpétila (°C)
S| G
NS
T

Hopean atomiosuus (%o)

Kuva 29. Havainnollistus koostumuksen méérittdmisestd tinan ja hopean tasapaino-
piirroksesta tinan padstd erotetulla osalla. Koska hopean liukoisuus tinaan 250°C:ssa on
6 atomiprosenttia, seokseen valitaan kaksinkertainen osuus eli seos on Sn12Ag.

Taulukko 2. Tinan seostuksessa kdytettyjen metallien puhtaus ja seosten koostumus

Metalli Lahtdaineen puhtaus | Seoksen koostumus atomiprosentteina
Tina, Sn 99,95 % Puhdas tina (referenssi)

Hopea, Ag 99,99 % Snl2Ag

Kulta, Au 99,99 % Snl,2Au

Rauta, Fe 99,99 % Sn2Fe

Nikkeli, Ni 99,99 % Sn2Ni

Substraattina kaikkien juotteiden kanssa kéytettiin nelionmuotoisia kuparilevyji, joiden
sivun pituus oli 15-20 mm. Kuparin puhtaus oli 99,99 %. Kuparilevyjen juotteen-
puoleinen pinta hiottiin piikarbidipaperilla karkeudella 1200 ja lisdksi puhdistettiin
typpihappoliuoksessa juuri ennen juottamista. Liuoksessa oli 33 tilavuusprosenttia

typpihappoa (HNOs3) ja kuparilevyjé pidettiin sielld 20-30 s.

6.2.2 Juottaminen ja kiintean tilan hehkutus

Juotettaessa kaikki juotteet puhdasta tinaa lukuun ottamatta sulatettiin ruostumattomasta
terdksestd valmistetussa upokkaassa, jota lammitettiin lampdlevylld. Kun juote oli sula-
nut, asetettiin sulaan puikkoldmpdmittari ja lampoétilaa seurattiin sen avulla koko
juottamistapahtuman ajan. RMA-fluksilla kostutettu kuparilevy asetettiin juotteeseen ja
lampdtilan annettiin asettua noin 260°C:seen. Lampdtilan vaihtelu oli pienempidd kuin
+10°C koko 40 sekuntia kestdvin juottamisen ajan. Lopuksi terdsupokas nostettiin

jadhtymdin huoneenldmpdtilaan ja sisdlld oleva juote jahmettyi. Jahmettynyt juote irro-
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tettiin upokkaasta ja juotemassan sisdlld oleva kuparilevy erotettiin juotteesta kayttamal-
12 timanttisahaa ja karkeaa hiomapaperia. Levyn péille jétettiin kuitenkin noin kahden
millimetrin paksuinen juotekerros. Puhdas tina (Goodfellow Cambridge Limited, 0,109
mm:n paksuinen kalvo) juotettiin kuparilevyn péélle uunissa samalla tavoin kuin

kappaleessa 6.1.2 kuvattiin kupariseosten juottamista tarkasteltaessa.

Juottamisen jdlkeen kaikille ndytteille tehtiin kiintedn tilan hehkutuksia kiertoilmauunis-
sa ldmpdatilassa 150°C. Hehkutusajat olivat O (referenssi), 80, 160, 320, 640, 1280 ja
2560 tuntia. Ndiden hehkutusten jdlkeen ndytteet valettiin epoksinappeihin ja nappien
kiillotus seki tarkastelu SEM-mikroskoopilla ja EDS-mikroanalysaattorilla suoritettiin

vastaavasti kuin edelld kerrottiin kupariseosten tarkastelun yhteydessa.

6.3 Yhdistekerrosten paksuuden maaritys

Kuvassa 30 on havainnollistettu metallienvilisten yhdistekerrosten paksuuden méadritta-
mistd juotteen ja substraatin rajapinnasta otetusta SEM-kuvasta. Varsinkin CueSns-
yhdisteen ja juotteen vilinen rajapinta on usein aaltoileva ja hyvin epitasainen. Paksuut-
ta médritettdessd onkin arvioitava, mikd on yhdisteen keskiméérdinen paksuus. Téllai-
nen menetelma sisdltdd luonnollisesti melko suuren epitarkkuuden, joka aiheutuu useis-
ta tekijoistd. Tdssd tyOssd mittausepétarkkuutena pidetddn +0,5 mikrometrid. Lisdksi
CusSn-kerroksen paksuuden maédrittimisessd oli useassa ndytteessd ongelmia, koska
kerrosta oli hankala erottaa kuparin ja CusSns-kerroksen vilistd pienen tummuuseron
vuoksi. Lisdksi useimmissa néytteissd CuzSn-kerros oli vain 0,5-1,0 mikrometrid paksu,
jolloin suhteellinen virhe on hyvin suuri. Tdma on otettava huomioon CusSn-kerroksen

paksuuksia tarkasteltaessa.

6.4 Mikroanalyysit yhdistekerroksesta

Nikkelilld, raudalla ja sinkilld seostetusta kuparista valmistetuista ndytteistd tehtiin
EDS-analyysit CugSns-yhdistekerroksesta. Kuvassa 30 CugSns-yhdisteessd ndkyy esi-
merkkind kolme analyysipistettd. Kiaytetyn laitteen ominaisuuksista johtuen piste-
analyysi tarkoitti todellisuudessa halkaisijaltaan noin yhden mikrometrin kokoisen
alueen analysoimista. Tdmdn vuoksi yhdistekerroksen tuli olla riittdvin paksu, jotta luo-
tettavia analyysejd saattoi tehdd. Analyysin tarkkuus kéytetylla laitteistolla oli noin 0,1

atomiprosenttia.
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Juote

Kuva 30. Yhdistekerrosten paksuuksien méaritys SEM-kuvasta. Symboli d, kuvaa
CueSns-kerroksen paksuutta ja d; CusSn-kerroksen paksuutta.

6.5 Lineaarinen regressio

Téssd tyOssd mitattujen yhdistekerrosten paksuuskasvun voi useimmissa tapauksissa
olettaa olevan parabolista, eli suoraan verrannollista ajan nelidjuureen. Siispd onkin
mielekdstd kuvata mitatut paksuudet ajan nelidjuuren funktiona ja tarkastella, kuinka
hyvin arvot noudattavat suoraa. Suora, joka sopii parhaiten mitattuihin arvoihin,
saadaan madritettyd esimerkiksi pienimmédn nelidsumman menetelmddn perustuvalla
lineaarisella regressiolla. Yhtélo (18) on nelidsumman S lauseke, kun sovitettava yhtdlo
f(x) on suora. Suora f{x) on madritettivissd kahdella parametrilla: kulmakertoimella £ ja
vakiotermilld b. Yhtélossd esiintyvit (xi, y;):t ovat mitattuja pisteitd. y vastaa tissa ty0s-
sd yhdistekerroksen paksuutta ja x ajan nelidjuurta. Kuva 31 on esimerkkikuva, johon
merkitty pisteet (xj, yi) sekd suora f{x) = kx + b. Lineaarisessa regressiossa etsitdin

sellaiset parametrit & ja b, jotka minimoivat neliGsumman S lausekkeen (18).

S(k,b)=g[y,» ~ ) =Z[y ~ e, ~ b} (18)

¥

Kuva 31. Suoran sovittaminen lineaarisella regressiolla.
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7 Tulokset ja pohdinta

Tamin tyon tulokset muodostuvat erilaisten juote-substraatti -rajapintojen mikro-
rakenteen tarkastelusta. Mikrorakenteen tarkastelulla tarkoitetaan 14hinné edelld kisitel-
tyjen huokosten tutkimista ja yhdistekerrosten paksuuden mittausta. Tydssd analysoitiin
my0s joidenkin ndytteiden yhdistekerrosten koostumuksia ja ndiden analyysien tulokset
on esitelty ty0 tuloksissa. Tyossé kadsitellddn ensin puhtaan kuparin ja tinan vilisid reak-
tioita ja verrataan sitten seostetuilla néytteilld saatuja tuloksia niihin. Kuparin seostami-
sessa kidytettyjen metallien késittelyn yhteydessd tarkastellaan sekid tinalla ettd tina-
hopea-kuparilla juotetut ndytteet. Tina-hopea-kupari -juote on mukana l&hinna vertailu-
kohteena puhtaalle tinalle sen teollisen merkityksen vuoksi. Siind olevia hopeaa ja

kuparia ei kisitelld niinkd4n itsendisind seosaineina.

Lahtotilanteeksi kaikissa ndytteissd on valittu juottamisen jélkeinen tilanne, jossa niy-
tettd ei ole hehkutettu kiinteédssa tilassa. Téssé tilanteessa atomien diffuusionopeus juot-
tamisen aikana syntyneiden kerrosten ldpi oletetaan reaktiokerrosten paksuuskasvua ra-
joittavaksi tekijéksi. Tdstd johtuen yhdisteiden paksuuskasvu kiinteédn tilan hehkutuksen
aikana oletetaan paraboliseksi. Yhdistekerrosten paksuudet kaikkien ndytteiden raja-

pinnoista on ilmoitettu liitteind 1-3 olevissa taulukoissa.

7.1 Kupari-tina -systeemi

Kuvassa 32 on esitetty kuparin ja tinan rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jilkeen.
CusSn-kerros on kasvanut CugSns-kerrosta paksummaksi muodostaen kolmen mikro-
metrin osuuden viiden mikrometrin kokonaispaksuudesta. Yhdistekerrokset ovat
rakenteeltaan yhtendisid eikd huokosia esiinny rajapinnassa. Kuvassa 33 on puolestaan
1000 tuntia hehkutettu puhtaan kuparin ja tina-hopea-kupari -juotteen rajapinta, jossa
CusSn-kerros on jadnyt 1,5 mikrometrin paksuiseksi. Tdssd ndytteessd CugSns-kerros on

2,5 mikrometrid paksu.

Kuvissa 34 ja 35 esitetddn yhdisteiden paksuudet ajan nelidjuuren funktiona molemmil-
le juotteille, kun substraattina on puhdas kupari. Arvot sijaitsevat hyvin niihin sovite-
tulla suoralla ja timéa tukee oletusta parabolisesta kasvusta. Puhdas kupari on vertailu-
kohteena tulevissa seosainekohtaisissa tarkasteluissa eiki sitd késitelld sen vuoksi tdssd

yhteydessd enempéa.
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COMPO 15.0kV  X2,500 10um WD 14.7mm

Kuva 32. Puhtaan kuparin ja tinan rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jilkeen.

COMPO 150KV 2,500 10um WD 14.9mm

Kuva 33. Puhtaan kuparin ja tina-hopea-kuparin rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jal-
keen.

6

Kokonaispaksuus - data
Kokonaispaksuus - sovitus

[+ 1t

CugSny- kerroksen paksuus - data
CugSn; - kerroksen paksuus - sovitus

Cu3Sn - kerroksen paksuus - data
Cu3Sn - kerroksen paksuus - sovitus

1

(%]
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Kuva 34. Puhtaan kuparin ja tinan rajapinnassa esiintyvien yhdisteiden paksuudet ajan
nelijuuren funktiona. Kuvassa nikyvét myds arvoihin sovitetut suorat.
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Kuva 35. Puhtaan kuparin ja tina-hopea-kuparin rajapinnan yhdisteiden paksuudet ajan
nelidjuuren funktiona.

7.2 Kuparin seostus

Kappaleessa esitellddn seostettujen kuparisubstraattien kanssa saatuja tuloksia ja

verrataan niitd bindérisen kupari-tina -systeemin tuloksiin.

7.2.1 Nikkelin vaikutus

Nikkelin seostaminen kupariin vaikutti merkittdvasti rajapinnan mikrorakenteeseen seké
kuparin ja tinan vélisiin reaktioihin, kuten edelld esitetyissd aiemmissakin tutkimuksissa
[13], [16], [19] oli havaittu. Kuvissa 36 ja 37 on esitetty kupari-nikkeli -seosten ja tinan
sekd tina-hopea-kuparin rajapinnassa esiintyvien yhdistekerrosten paksuus heti

juottamisen jilkeen ja 1000 tunnin hehkutuksen jilkeen.

Kuvassa 38 on Cu0,1Ni/Sn -rajapinta 1000 tuntia 125°C:n ldmpétilassa hehkutetusta
ndytteestd. Tamé poikkeaa puhtaan kuparin ja tinan vastaavasta rajapinnasta 1&hinni
ohuemman CujSn-kerroksen osalta. CugSns-kerros on taas hieman paksumpi kuin
puhtaiden metallien yhteydessd. Tina-hopea-kuparilla juotetun Cu0,1Ni-seoksen yhtey-

dessd yhdisteiden kasvu oli ldhes samanlaista kuin tinajuotteen tapauksessa.
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Sn SnAgCu
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Kuva 36. Yhdistekerrosten paksuudet juottamisen jidlkeen (nollan tunnin hehkutus)
kupari-nikkeli-seoksilla. Vasemmalla puolella juotteena on tina ja oikealla puolella tina-
hopea-kupari.

Sn SnAgCu

H [l -CusSn [ n-(Cu,Ni)sSns
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Kupari Cu0,INi CulNi Cu2,5Ni CuSNi CulONi  Kupari Cu0,INi CulNi Cu2,5Ni CusNi Cul ONi
Substraatti

(=)}

=

Paksuus (pm)
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Kuva 37. Yhdistekerrosten paksuudet 1000 tunnin hehkutuksen jélkeen kupari-nikkeli-
seoksilla. Vasemmalla puolella juotteena on tina ja oikealla puolella tina-hopea-kupari.
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COMPO 150kV X2500 10um WD 14.7mm

Kuva 38. Cu0,1Ni/Sn -rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jdlkeen. Rajapinnassa nékyy
ohut CusSn-kerros sekd CugSns-kerros.

Yhden atomiprosentin osuus nikkelid kuparisubstraatissa vaikutti rajapintaan merkitté-
vammin kuin 0,1 atomiprosentin seostus. Kuvassa 39 on CulNi/Sn rajapinta 1000 tun-
nin hehkutuksen jilkeen. Molemmilla juotteilla CusSn-kerros jd4 hyvin ohueksi ja
CueSns-kerros kasvoi taas hieman paksummaksi kuin puhtaiden metallien tapauksessa.
Lisdna 0,1 atomiprosentin seostukseen CulNi/juote -rajapintaan syntyi kuitenkin edelld
késiteltyjd huokosia etenkin pidemmilld hehkutusajoilla. Jo 250 tunnin hehkutuksen
jilkeen huokosia esiintyi rajapinnassa molemmilla juotteilla. Kuvassa 39 nikyy, ettd
pidemmailld hehkutuksella huokoset ovat yhtyneet suuremmiksi alueiksi rajapintaan

aivan kuparin ja yhdistekerrosten liittyméakohtaan.

COMPO 150KV X1,700 10pm WD 14.7mm

Kuva 39. CulNi/Sn -rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jilkeen. Kuparin ja CueSns-
kerroksen vilissé esiintyy melko runsaasti huokosia. Hyvin ohut (0,5 um) Cus;Sn-kerros
16ytyy huokosten tasolta.

Kuvassa 40 ndhdaan Cu2,5Ni/Sn -rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jélkeen. Huokosia
esiintyy runsaammin kuin CulNi-seoksen tapauksessa. Tdssd rajapinnassa esiintyi
kaikista eniten huokosia tdmén tutkimuksen ndytepareista. CusSn-kerros on hyvin ohut,
mutta (Cu,Ni)sSns-kerros on pienempien seostusten tavoin puhtaan kuparin tapausta
paksumpi. Merkittivid eroja juotteiden vélilld ei havaittu timédnkéén substraatin kohdal-

la.

44



COMPO 150kV X2,500 10um WD 15.0mm

Kuva 40. Cu2,5Ni/Sn -rajapinta 500 tunnin hehkutuksen jidlkeen. Kuparin ja
(Cu,Ni)sSns-kerroksen vélissd voidaan havaita hyvin ohut CusSn-kerros, joka on ldhes
tdynnd huokosia.

CuSNi-substraatilla havaittiin merkittdvid eroja pienempiin seostuksiin ja puhtaaseen
aineeseen verrattuna: CusSn-kerros jdi kokonaan muodostumatta ja (Cu,Ni)sSns-kerros
kasvoi hyvin paksuksi jo lyhyilldkin hehkutusajoilla. Kuvissa 41 ja 42 on esitetty
Cu5SNiin ja tina-hopea-kuparin rajapinta juottamisen jidlkeen sekd vastaavasti 1000
tunnin hehkutuksen jélkeen. Heti juottamisen jilkeen (Cu,Ni)sSns-kerros ulottuu jo
yhdeksdn mikrometrin alueelle, mutta juotteen puoleinen osa yhdisteesti on hyvin
rikkonainen. Ainoastaan substraatin puoleinen, noin kolmen mikrometrin paksuinen osa
kerroksesta on rakenteeltaan tavanomaisen yhtendinen. Kuvassa 42 oleva, tuhat tuntia
hehkutettu ndytteen yhdistekerros ei ole kokonaisuudessaan paljon ldhtdtilannetta pak-
sumpi (kymmenen mikrometrid), mutta yhdistekerroksesta suurin osa, noin seitsemin
mikrometrin paksuinen kerros, on hehkutuksen aikana saanut yhtendisen ja ehjin

rakenteen.

Vastaavasti tinalla juotetun CuSNi-substraatin tapauksessa (Cu,Ni)sSns-kerros ei ole
aluksi niin paksu kuin tina-hopea-kuparilla juotetussa niytteessd, mutta yhdiste-
kerroksen rakenne ndyttdd poikkileikkauskuvissa samalta kuin tina-hopea-kuparin
tapauksessa. Tinandytteessd kerros on juotteen puolelta rikkonainen ja kokonaispaksuus
on noin viisi mikrometrid, mutta 1000 tunnin hehkutuksen jilkeen yhdiste on
rakenteeltaan yhtendisempi ja paksuus on kasvanut kahdeksaan mikroon (kuva 43). Mo-
lempien juotteiden tapauksessa havaitaan pienid madrid edelld késiteltyjen huokosten

tapaisia pisteitd substraatti-yhdiste -rajapinnassa (kuvat 42 ja 43).
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COMPO 15.0kV 2,500 10um WD 15.5mm

Kuva 41. Cu5Ni/SnAgCu -nidytteen rajapinta juottamisen jdlkeen (nollan tunnin hehku-
tus). (Cu,Ni)sSns-kerros on kasvanut hyvin paksuksi jo juottamisen aikana ollen kuiten-
kin hyvin rikkonainen.

COMPO 150KV %2500 10um WD 14.9mm

Kuva 42. Cu5Ni/SnAgCu -ndytteen rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jdlkeen.
(Cu,Ni)eSns-kerros on yhtendisempi kuin juottamisen jidlkeen, mutta se ei ole kasvanut
juurikaan paksuutta hehkutuksen aikana.
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COMPO 150KV %2500 10pm WD 14.9mm

Kuva 43. Cu5Ni/Sn -kerroksen rajapinta 1000 tunnin hehkutuksen jidlkeen. Molemmilla
juotteilla esiintyy CuSNi-seoksen kanssa huokosilta ndyttavid pisteitd kuparin ja yhdis-
teen rajapintaan.

Kuvassa 44 ndhddan CulONi/Sn -rajapinta juottamisen jdlkeen. Yhdistekerros on raken-
teeltaan hyvin rosoinen ja kerroksen kokonaispaksuus on noin viisi mikrometrid. 1000
tunnin hehkutus muuttaa yhdistekerroksen kauttaaltaan yhtendiseksi ja kokonaispaksuus
jaa tilloin 3,5 mikrometriin. Tina-hopea-kuparilla juotettujen niytteiden kayttdytyminen
on muuten tdysin tinalla juotettuja niytteitd vastaavaa, mutta yhdistekerroksen
kokonaispaksuus on néissd hieman tinalla juotettuja paksumpi (noin kuusi mikro-

metrid). Mitddn huokosiin viittaavaa ei timén seoksen yhteydessé havaittu.

COMPO 15.0kV 2,500 10um WD 15.9mm

Kuva 44. CulONi/Sn -rajapinta juottamisen jilkeisessé tilanteessa. Yhdistekerros on ra-
kenteeltaan hyvin rikkonainen.

Suurimmilla nikkelipitoisuuksilla (Cu5Ni ja CulONi) (Cu,Ni)sSns-kerroksen rakenne

poikkeaa puhtaan kuparin ja tinan vélissd esiintyvéstd yhdisteestd huomattavasti rosoi-
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suudellaan. Kerros oli myds usein tdynnd sdrdjd nidytteenvalmistuksen jélkeen, mika

viittaisi nikkelin liukenemisen CugSns-kerrokseen aiheuttavan yhdisteen haurastumista.

Nikkelin lisdys substraattikupariin vaikuttaa vilittomésti CuszSn-kerroksen kasvuun.
Cu0,1Ni-seoksen tapauksessa molemmilla juotteilla havaittiin 1000 tunnin hehkutuksen
jilkeen yhden mikrometrin paksuinen CuszSn-kerros. CulNi- sekd Cu2,5Ni-seoksien
kanssa vastaava paksuus oli vain 0,5 mikrometrid. Puhtaalla kuparilla kerros kasvoi
tinajuotteen kanssa kolmen mikrometrin ja tina-hopea-kuparin kanssa 1,5 mikrometrin
paksuiseksi. Kun nikkelin mddrd kuparissa edelleen kasvaa, CuszSn-yhdistekerros jdi
muodostumatta kokonaan tai jdd ainakin hdvidvén pieneksi kuparin ja (Cu,Ni)sSns-
kerroksen vélissd. Cu5Ni- ja CulONi-substraateilla CusSn-kerrosta ei havaittu lainkaan
pisimmilldkddn hehkutusajoilla. Tdmé viittaa sithen, ettd 2,5-5 atomiprosentin vililld
oleva nikkeliosuus kuparissa riittdd estiméan CuszSn-kerroksen muodostumisen kuparin

ja tinan vélille 125°C:n ldmpdétilassa.

Kuvissa 45 ja 46 on esitetty CusSns-kerroksen kasvua eri substraatin nikkeli pitoisuuk-
silla. Ainoastaan pienimmilld pitoisuuksilla paksuus kasvaa hehkutusajan myotd ldhes
parabolisesti. Suuremmilla nikkelipitoisuuksilla paksuus voi jopa laskea juottamisen
jilkeen mitatusta arvosta. Toisaalta ndissd mittauksissa yhdistekerroksen juotteen-

puoleisen reunan rosoisuus lisdd mittausepdvarmuutta.
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Kuva 45. CueSns-kerroksen paksuudet kupari-nikkeli -seosten ja tinan rajapinnasta.
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Kuva 46. Kupari-nikkeli -seosten ja tina-hopea-kuparin rajapinnasta mitattujen CueSns-
kerrosten paksuudet.

Nikkelilld seostettujen kuparisubstraattien kanssa esiintynyt huokoisuus kuparin ja
yhdistekerrosten rajapinnassa oli voimakkaimmillaan CulNi- ja Cu2,5Ni-seosten yhtey-
dessd. Vaikka huokosten esiintyminen néyttdd vaativan CuszSn-kerroksen esiintymisen
kuparin ja tinan rajapinnassa, myos Cu5Ni:n ja juotteiden rajapinnasta 10ytyy huokosia
muistuttavia kohteita (kuvat 42 ja 43). Huokosten havaitseminen ja erojen 16ytdminen

niiden vélilld on haastavaa kdytetyilld tutkimusmenetelmilla.

Kuvassa 47 on esitetty nikkelipitoisuudet CugSns-kerroksessa. Atomiosuudet on mitattu
EDS-pisteanalyyseilld 1000 tuntia hehkutetuista niytteistd ja mittauksia tehtiin kolmesta
eri kohdasta yhdistekerroksesta. Tuloksista huomataan, ettd liuenneet nikkelimaarét
ovat tinajuotetta kéytettdessd noin kaksinkertaisia tina-hopea-kupariin verrattuna. Nik-
kelin pitoisuus kasvaa molemmilla juotteilla melko lineaarisesti substraatissa olevan
nikkelipitoisuuteen verrattuna. Pienimmilld substraatin nikkelipitoisuuksilla, Cu0,1Ni-

ja CulNi-seoksilla, ei yhdistekerroksessa havaittu kuitenkaan lainkaan nikkelia.
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Kuva 47. Nikkelin atomiosuus (Cu,Ni)sSns-kerroksessa eri kupari-nikkeliseoksilla. Va-
semmalla ovat tinalla juotetut ja oikealla tina-hopea-kuparilla juotetut ndytteet. Punaiset
pisteet ovat mittaustuloksia ja sininen symboli on kolmen mittauksen keskiarvo.

7.2.2 Raudan ja sinkin vaikutus

Kuparin seostaminen raudalla ja sinkilld ei vaikuttanut merkittdvasti kuparin ja tinan
rajapintaan. Yhdisteiden paksuuskasvu oli CulFe- ja CulZn-seosten tapauksessa hyvin
samanlaista kuin puhtaan kuparin tapauksessa. Kuvassa 48 on esitetty yhdisteiden pak-

suudet ndilld seoksilla ennen hehkutusta ja 1000 tunnin hehkutuksen jilkeen.

Sn SnAgCn
Oh 1000 Oh 1000 I

Palesnus (pun)

i T

Kupan CulFe CulZn Kupan CulFe CulZn Kupan CulFe CulZn Kupan CulFe CulZn

B c-Cu;sn [l n-(Cu. NikgSns

Kuva 48. Yhdistekerrosten paksuudet puhtaan kuparin sekd CulFe- ja CulZn-substraat-
tien kanssa. Vasemmalla puolella ovat tinalla juotettujen nédytteiden tulokset ja oikealla
tina-hopea-kuparilla juotettujen.
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Kuvissa 49 ja 50 ovat SEM-kuvat CulFe/Sn- ja CulZn/Sn-rajapinnoista 500 tunnin

hehkutuksen jilkeen. Huokosia ei havaittu ndiden seosaineiden yhteydessa.

COMPO 15.0kY X2,500 10um WD 15.0mm

Kuva 49. CulFe/Sn-rajapinta 500 tunnin hehkutuksen jélkeen.

COMPO 150KV X2500 10pm WD 150mm

Kuva 50. CulZn/Sn-rajapinta 500 tunnin hehkutuksen jilkeen.
7.3 Tinan seostus

Kuparin lisdksi tdssd tyOsséd seostettiin myds tinaa neljélld eri seosaineella ja juotettiin
seokset puhtaalle kuparille. Kuvissa 51-55 on esitetty kerroksien paksuusmittauksien
tulokset hehkutusajan nelidjuuren funktiona ja lisdksi ndihin arvoihin on sovitettu line-
aarisella regressiolla suorat. Arvot noudattavat melko hyvin sovitettuja suoria lukuun
ottamatta SnlNi-seoksella saatuja CueSns-kerroksen ja kokonaispaksuuden arvoja.
Kuvan 56 kaaviossa on esitetty suhteelliset paraboliset kasvukertoimet eri seoksille.

Kaavion parabolisten kasvukertoimien arvot on skaalattu siten, ettd puhtaalle tinan arvot

51



on saatu ykkosiksi. Snl1Ni-seoksen arvot on jdtetty tdstd tarkastelusta pois, koska ne

eivit noudata parabolista aikariippuvuutta.
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Kuva 51. Puhtaan tinan ja kuparin rajapinnassa havaittujen yhdisteiden paksuudet eri
hehkutusajoilla. Vaaka-akselin arvot ovat hehkutusaikojen nelidjuuria ja siksi paraboli-
sen kasvun tulisi noudattaa suoraa viivaa. Kuvaan on myos piirretty suorat, jotka lasket-

tiin arvoista lineaarisella regressiolla.
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Kuva 52. Sn11Ag-seoksen ja kuparin rajapinnassa havaittujen yhdisteiden paksuudet eri

hehkutusajoilla.
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12 1 —+— Kokonaispaksuus - data '
11 4 — Kokonaispaksuus - sovitus
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Kuva 53. SnlFe-seoksen ja kuparin rajapinnassa havaittujen yhdisteiden paksuudet eri
hehkutusajoilla.

Kokonaispaksuus - data
CugSn; - kerroksen paksuus - data

Cu3Sn - kerroksen paksuus - data
Cu3Sn - kerroksen paksuus - sovitus
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Kuva 54. Sn1Ni-seoksen ja kuparin rajapinnassa havaittujen yhdisteiden paksuudet eri
hehkutusajoilla.
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Kuva 55. Sn2Au-seoksen ja kuparin rajapinnassa havaittujen yhdisteiden paksuudet eri
hehkutusajoilla.
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Suliteellinen parabolinen kasvuvakio (puhtaalle tinalle #p

Tina SnllAg snlFe Sn2Au

Kuva 56. Parabolisten kasvuvakioiden suhteelliset arvot, kun puhtaaseen tinaan liittyvét
arvot on skaalattu yhdeksi. CusSn-kerrosta kuvataan symbolilla €, CugSns-kerrosta i ja
“tot”-merkintd kuvaa kerrosten yhteispaksuutta.

Puhtaalla tinalla juotetussa niytteessd yhdistekerrokset kasvoivat 2560 tunnin hehkutuk-
sen jdlkeen yhteensd 13 mikrometrin paksuisiksi. Téstd CusSn-kerroksen osuus oli 7,5
mikrometrid ja CueSns:n osuus 5,5 mikrometrid. Yhdistekerrosten kasvu noudatti sel-

vasti parabolista riippuvuutta ajasta (kuva 51). Muiden juoteseosten osalta yhdiste-
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Skerrokset jdivdt ohuemmiksi. SnlFe-juotteella paksuudet olivat l&himpéand puhtaan
tinan arvoja (CusSn seitsemén mikrometrid ja CusSns viisi mikrometrid) ja kerrosten
kasvu sopi hyvin arvoihin sovitetulle suoralle (kuva 53). Kuvassa 57 on SEM-kuva

2560 tuntia 150°C:ssa hehkutetusta ndytteesta.

Sn11Ag- ja Sn2Au-seoksilla juotetuissa naytteissd kokonaispaksuus 2560 tunnin hehku-
tuksen jélkeen oli molemmissa yhdeksdn mikrometrid. Sn11Ag-juotteella CuzSn-kerros
oli viisi ja CueSns neljd mikrometrid paksu, kun taas Sn2 Au-ndytteen kanssa arvot olivat
toisin pdin: CusSn-kerros nelji ja CusSns viisi mikrometrid paksu. Molemmissa tapauk-
sissa arvot noudattelivat niihin sovitettuja suoria (kuvat 52 ja 55). Kuvissa 58 ja 60 on

esitetty kuvat ndistd rajapinnoista 320 ja 2560 tunnin hehkutuksen jélkeen.

Sn1Ni-seoksella juotettu niyte poikkesi selvésti sekd puhtaalla tinalla ettd muilla tina-
seoksilla juotetuista néytteistd. CuzSn-kerros jii 2560 tunnin hehkutuksen jilkeen vain
kaksi mikrometrid paksuksi. CugSns-kerros kasvoi viisi mikrometrid paksuksi, mutta oli
rakenteeltaan hyvin rosoinen ja muistutti edelld késiteltyjd nikkelilld seostettujen
kuparisubstraattien ja juotteiden rajapintoja. Juottamisen jilkeinen rajapinta on esitetty
kuvassa 59. CusSn-kerroksen kasvu noudatti parabolista riippuvuutta erittdin hyvin,

mutta CugSns-kerros taas ei hehkutuksen aikana lisdidntynyt kdytannossa yhtdan.

o

——— 2 - Y Y

COMPQO 15.0kY X2,500 10m WD 14.9mm

Kuva 57. Cu/Sn1Fe-rajapinta 2560 tuntia 150°C:n 1dmpdétilassa hehkutetusta naytteest.
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COMPO 15.0k¥Y X2,500 10um WD 15.0mm

Kuva 58. Cu/Sn11Ag -rajapinta ndytteestd, jota on hehkutettu 320 tuntia 150°C:ssa.

COMPO 150kV %2500 10um WD 14.9mm

Kuva 59. Cu/SniINi -rajapinta juottamisen jilkeisessd tilanteessa. Jilleen juotteen
puoleinen kerros on rikkonainen rakenteeltaan. Sama ilmid esiintyi my0s kéytettdessd
nikkelilld seostettuja kuparisubstraatteja ja puhdasta tinaa.

COMPO 150kY X2,500 10um WD 14.9mm

Kuva 60. Cu/Sn2Au -rajapinta 2560 tunnin hehkutuksen jilkeisessé tilanteessa.
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Y hteenveto

Tamin tyon tarkoituksena oli selvittidd erdiden elektroniikkakokoonpanoissa esiintyvien
metallien vaikutus tinan ja kuparin rajapinnassa esiintyvien huokosten syntyyn sekd
metallienvilisten yhdistekerrosten kasvuun. Tutkitut metallit olivat nikkeli, kulta,

hopea, rauta ja sinkki.

Nikkeli osoittautui tutkituista seosaineista vaikutuksiltaan mielenkiintoisimmaksi. Se ai-
heutti pienind pitoisuuksina CuszSn-kerroksen paksuuskasvun hidastumista ja suurimmil-
la pitoisuuksilla tdmé kerros jdi kokonaan esiintymaéttd. Lisdksi nikkeli aiheutti huokos-
ten muodostumista kuparin ja Cu3;Sn:n rajapintaan CulNi- ja Cu2,5Ni-seoksilla. CuSNi-
ja CulONi-seoksien yhteydessd CugSns-kerros kasvoi puolestaan poikkeuksellisen pak-
suksi ja etenkin juottamisen jilkeen tdmai kerros oli myos hyvin rikkonainen. Vastaava
vaikutus CugSns-kerrokseen ilmeni myds puhtaan kuparin ja SnlNi-seoksen raja-
pinnassa. Muilla seosaineilla taas ei havaittu voimakkaita vaikutuksia yhdisteiden esiin-
tymiseen tai kasvunopeuteen eikd myoskéddn huokosia esiintynyt nididen vaikutuksesta.
Kaikkien seosaineiden tapauksessa havaittiin kuitenkin CuzSn-kerroksen jidvan ohuem-

maksi kuin puhtaan kuparin ja tinan tapauksessa.

Tulosten perusteella on selvii, ettd nikkelin ldsndolo juoteliitoksessa saattaa vaikuttaa
merkittdvisti muodostuneen liitoksen rakenteeseen ja sen mekaaniseen kestdvyyteen.
Lisatutkimus voisi selventdd kriittisid nikkelipitoisuuksia: milloin huokosia alkaa esiin-
tyd sekd milloin Cu3Sn lakkaa esiintymaistd ja CusSns-kerros kasvaa ddrimmdiisen pak-
suksi. Muiden seosaineiden vaikutukset olivat melko pienid eikd tdssd tutkimuksessa
16ydetty niiden joukosta mitddn uhkaa eikd myodskéddn erityistd apua kiytdnnon
sovelluksien luotettavuutta silmélld pitden. Téllaista hyotyd voisi olla esimerkiksi
sellaisista seosaineista, jotka rajoittaisivat yhdistekerrosten liikakasvua, mutta eivit

haurastuttaisi yhdisteitd liuetessaan niihin.
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LITE 1 Yhdistekerrosten paksuudet seostettujen kuparien ja puhtaan tinan raja-

pinnassa, kun ndytettd on hehkutettu 125°C:ssa 0, 250, 500 ja 1000 tuntia.

Substraatti Aika (h) CusSn CueSns Y hteispaksuus
Puhdas kupari 0 0.5 1.0 1.5
Puhdas kupari 250 1.5 1.5 3.0
Puhdas kupari 500 2.0 1.5 3.5
Puhdas kupari 1000 3.0 2.0 5.0

Cu0,1Ni 0 0.0 1.0 1.0
Cu0,1Ni 250 0.5 2.0 2.5
Cu0,1Ni 500 1.0 2.5 3.5
Cu0,1Ni 1000 1.0 3.0 4.0
CulNi 0 0.5 1.0 1.5
CulNi 250 0.0 2.0 2.0
CulNi 500 0.5 2.0 2.5
CulNi 1000 0.5 4.0 4.5
Cu2,5Ni 0 0.0 3.0 3.0
Cu2,5Ni 250 0.0 2.0 2.0
Cu2,5Ni 500 0.5 3.0 3.5
Cu2,5Ni 1000 0.5 5.5 6.0
Cu5Ni 0 0.0 5.0 5.0
Cu5Ni 250 0.0 4.0 4.0
Cu5Ni 500 0.0 4.5 4.5
Cu5Ni 1000 0.0 8.0 8.0
CulONi 0 0.0 5.0 5.0
CulONi 250 0.0 5.5 5.5
CulONi 500 0.0 5.5 5.5
CulONi 1000 0.0 3.5 3.5
CulFe 0 0.0 1.5 1.5
CulFe 250 1.0 2.0 3.0
CulFe 500 1.0 2.5 3.5
CulFe 1000 1.0 2.5 3.5
CulZn 0 0.0 1.0 1.0
CulZn 250 1.0 1.5 2.5
CulZn 500 1.5 1.5 3.0
CulZn 1000 1.5 1.5 3.0




LIITE 2 Yhdistekerrosten paksuudet seostettujen kuparien ja tina-hopea-kuparin raja-

pinnassa, kun niytettd on hehkutettu 125°C:ssa 0, 250, 500 ja 1000 tuntia.

Substraatti Aika (h) CusSn CueSns Y hteispaksuus
Puhdas kupari 0 0.0 2.0 2.0
Puhdas kupari 250 1.0 2.0 3.0
Puhdas kupari 500 1.0 2.5 3.5
Puhdas kupari 1000 1.5 2.5 4.0

Cu0,1Ni 0 0.0 2.0 2.0
Cu0,1Ni 250 0.5 2.5 3.0
Cu0,1Ni 500 1.0 2.0 3.0
Cu0,1Ni 1000 1.0 3.0 4.0
CulNi 0 0.0 1.0 1.0
CulNi 250 0.0 2.5 2.5
CulNi 500 0.5 2.5 3.0
CulNi 1000 0.5 3.5 4.0
Cu2,5Ni 0 0.0 4.5 4.5
Cu2,5Ni 250 0.0 3.5 3.5
Cu2,5Ni 500 0.5 4.0 4.5
Cu2,5Ni 1000 0.5 4.0 4.5
Cu5Ni 0 0.0 9.0 9.0
Cu5Ni 250 0.0 8.5 8.5
Cu5Ni 500 0.0 6.5 6.5
Cu5Ni 1000 0.0 10.0 10.0
CulONi 0 0.0 6.5 6.5
CulONi 250 0.0 7.5 7.5
CulONi 500 0.0 7.5 7.5
CulONi 1000 0.0 6.0 6.0
CulFe 0 0.0 2.0 2.0
CulFe 250 0.5 2.0 2.5
CulFe 500 0.5 2.0 2.5
CulFe 1000 0.5 2.5 3.0
CulZn 0 0.0 2.0 2.0
CulZn 250 0.5 1.5 2.0
CulZn 500 1.0 2.5 3.5
CulZn 1000 1.0 1.5 2.5




LIITE 3 Yhdistekerrosten paksuudet puhtaan kuparin ja tinaseosten rajapinnassa, kun

ndytettd on hehkutettu 150°C:ssa 0, 80, 160, 320, 640, 1280 ja 2560 tuntia.

Substraatti Aika (h) CusSn CueSns Y hteispaksuus
Puhdas tina 0 0.0 1.0 1.0
Puhdas tina 80 2.0 1.5 3.5
Puhdas tina 160 2.0 2.0 4.0
Puhdas tina 320 2.0 1.5 3.5
Puhdas tina 640 4.0 2.5 6.5
Puhdas tina 1280 4.5 4.0 8.5
Puhdas tina 2560 7.5 5.5 13.0
SnllAg 0 0.0 1.0 1.0
SnllAg 80 1.5 1.0 2.5
SnllAg 160 2.0 1.5 3.5
SnllAg 320 2.5 1.5 4.0
SnllAg 640 3.0 2.0 5.0
SnllAg 1280 4.0 2.0 6.0
SnllAg 2560 5.0 4.0 9.0
SnlFe 0 0.0 1.5 1.5
Snl1Fe 80 1.5 1.5 3.0
Snl1Fe 160 2.0 1.5 3.5
Snl1Fe 320 2.0 2.0 4.0
SnlFe 640 2.0 2.5 4.5
Sn1Fe 1280 3.5 3.0 6.5
SnlFe 2560 7.0 5.0 12.0
Sn1Ni 0 0.0 6.0 6.0
Sn1Ni 80 0.5 4.0 4.5
Sn1Ni 160 0.5 6.0 6.5
Sn1Ni 320 1.0 3.5 4.5
Sn1Ni 640 1.0 4.5 5.5
Sn1Ni 1280 1.5 6.5 8.0
Sn1Ni 2560 2.0 5.0 7.0
Sn2Au 0 0.0 2.0 2.0
Sn2Au 80 1.0 2.0 3.0
Sn2Au 160 1.0 2.0 3.0
Sn2Au 320 1.5 2.5 4.0
Sn2Au 640 1.5 2.5 4.0
Sn2Au 1280 2.0 3.0 5.0
Sn2Au 2560 4.0 5.0 9.0
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