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Refresh von chemisch Zinn-Schichten

Von Dirk Kaschel, APL Oberflachentechnik, Lérrach

smarttin® ist eine chemisch abgeschiedene Rein-Zinnschicht mit einer Schichtstcirke von 0,8 um bis 1,3 um
hochster Qualitdt, die mit einer von APL mitentwickelten Prozess- und Anlagentechnik aufgebracht wird.
Diese Technologie eignet sich hervorragend fiir die Erneuerung (Refresh) von chemisch Zinn-Schichten, d.h.
dem Aufbau der Zinnschicht auf Endschichtstéirke >1,0 um, um so Lotproblemen aus dem Weg zu gehen.

1 Einleitung

Die heutigen Anspriiche an eine Leiterplatte stei-
gen stetig. Vermehrte Komplexitdt hervorgerufen
durch die stindig kleiner werdenden SMD-Bautei-
le, erfordern immer mehr hoherlagige Multilayer
mit immer feiner werdenden Strukturen, gerin-
geren Bohrdurchmessern und Blind-Microvias.
Gleichzeitig steigen die thermischen Belastungen
der Leiterplatten durch héhere Lottemperaturen
der Bleifreiprozesse und gestiegenen Lotzyklen je
Schaltung. Zweimal Reflow-Léten bei 240 - 250 °C
Peaktemperatur mit anschlieBendem Selektiv-Loten
diirfen heute als Standard angesehen werden. Dies
stellt auch an die Lotoberfliche der Leiterplatte
enorme Anspriiche. Hinzu kommt ein enormer
Preisverfall fiir Leiterplatten durch die zunehmend
steigende Billigkonkurrenz aus Fernost. Dies fiihrt
oftmals dazu, dass kaufménnische Gesichtspunkte
die qualitativen deutlich iibertreffen.

Dieser Preisverfall ist aber auch dafiir verantwort-
lich, dass nicht mehr auf Lager produziert wird,
sondern die Fertigungen ,,Just-In-Time* gefahren
werden. Schon der Ausfall von ein bis zwei fehler-
haften Leiterplattenlieferungen konnen gravierende
Folgen wie Lieferverziige oder Konventionalstrafen
nach sich ziehen. Die Kosten tibersteigen dann deut-
lich die Ersparnis beim Einkauf. Bezogen auf die
Létoberfliche von Leiterplatten bedeutet dies, dass
die Beschichtung 6konomisch interessant, qualitativ
hochwertig und — wenn méglich — nachbearbeitbar
sein muss. Dies alles trifft auf eine Beschichtung
mit chemisch Zinn als Endoberfliche zu.

Die Lot- und Einpressoberfliche smarttin® von der
APL Oberflichentechnik GmbH (PLUS 7/2008,
S. 1398) ist das Produkt aus 15jdhriger chemisch
Zinn-Erfahrung, einer speziell entwickelten Pro-
zess- und Anlagentechnik sowie einer stabilen und
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bewihrten Prozesschemie (Stannatech® von der
Atotech Deutschland GmbH).

smarttin®istim Kostenvergleich der Endoberflichen
im mittleren bis unteren Preissegment einzuordnen.
Mit smarttin® wird eine Schicht aufgebracht, wel-
che hochsten Anspriichen geniigt und somit HAL
(bleihaltig/bleifrei), OSP sowie chemisch Silber
substituieren kann. Auch chemisch Nickel/Gold
kann ersetzt werden, sofern keine Kontakt- oder
Bondanwendungen gefordert werden.

Die chemisch Zinn-Schicht ist heute die einzige
Létoberflache, welche technisch problemlos nach-
gearbeitet bzw. ,refresht” werden kann. Erfahrungs-
gemil werden die Eigenschaften der Lotstoppmas-
ke nicht beeintrichtigt. Dieser positive Umstand
hilft, hohe Vermdgenswerte zu retten, d.h. verzinnte
Leiterplatten mit einem schlechten Lotverhalten
miissen nicht mehr verschrottet werden. Daher nut-
zen in letzter Zeit verstirkt Leiterplattenhéndler wie
auch Bestiicker diesen Service.

2  Prozessablauf

Die nachzubearbeitenden Leiterplatten werden
direkt vor dem chemisch Zinn-Prozess eingelegt.
Nach dem Passieren der Zinnbader werden die Lei-
terplatten anschliefend durch spezielle Spiilprozes-
se gereinigt. Dabei durchlaufen sie drei aufeinan-
der abgestimmte Verdiinnungsstufen, in denen die
meisten stérenden Badbestandteile entfernt werden.
In einer weiteren Reinigungsstufe werden ionogene
Verunreinigungen mit fonix® auf der Lotstoppmaske
minimiert. Das Aufbringen eines Oxidationsschut-
zes hilft, beim Létprozess eine Gelbverfarbung zu
verhindern. Danach erfolgt eine 5-fach Kaskaden-
spiilung mit vollentsalztem Wasser. Die Trocknung
der Platten wird mit Warmluftgebldsen durchge-
fiihrt, wobei die Ansaugluft mikro-gefiltert wird.
Anschlielend erfolgt eine kontrollierte Abkiihlung
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auf Raumtemperatur, um einer Betauung vorzu-
beugen. Durch ein Refreshen wird die chemisch
Zinn-Schichtstirke gesamthaft um ca. 0,1 - 0,3 um
erhoht. Viel wichtiger ist jedoch, dass die Zusam-
mensetzung und der Aufbau der Schicht veréndert
werden.

3  Funktionsprinzip

Die Abscheidung des Zinns auf der Leiterplatte
erfolgt im Ladungsaustausch mit Kupfer. Dabei gilt,
dass fiir jeden aufgebrachten 1,0 pm Zinn in etwa
auch 1,0 um Kupfer in Losung gehen:
Cu’+ Sn** 5 Cu* + Sn®

Beim Refreshen ,,Zinn auf Zinn“ dndert sich der
Abscheidemechanismus nicht. Auch hier muss
eine Wechselreaktion mit Kupfer stattfinden, um
zusidtzlich Zinn aufzubauen. Eventuell vorhandene
Zinnoxid-Schichten werden dabei im ersten Schritt
abgeldst und zu Sn-II umgewandelt.

In Abb. 1 ist die Schichtfolge des smarttin®-Pro-
zesses dargestellt. Eine SnO,-Schicht bildet sich im
Regelfall unter Raumtemperatur nicht aus; aufer-

Anlaufschutz einige nm
SnO ZinnM-Oxid einige nm
Sn reines Zinn 0,8 - 0,9 ym
CugSns n-Phase 0,05-0,1 pm
CuszSn e-Phase 0,05-0,1 um
Cu Cu

Abb. 1: Schichtaufbau smarttin®

dem wird dies zusétzlich vom Anlaufschutz verhin-
dert.

Da Chemische Zinn-Schichten im Vergleich zu
massiven Metallschichten ein sehr geringes Maf3
an Porositét aufweisen, ist es moglich, eine erneu-
te Austauschreaktion Cu/Sn herbeizufiihren. Im
chemisch Zinn-Elektrolyten werden wéhrend des
Refresh-Prozesses das Kupfer aus den intermetal-
lischen Phasen herausgeldst (vorzugsweise aus der
n-Phase)und durchneuabgeschiedenes Zinn ersetzt.
Je nach Dichtheit der ersten Zinnschicht wichst die
Gesamtzinnschicht durch das Refreshen mehr oder
weniger stark an (0,1 - 0,3 pm bei 7,5 min Exposi-
tionszeit), der Diffusionsschichtanteil nimmt jedoch
deutlich ab. So haben zum Beispiel coulometrische
Untersuchungen im Vergleich zu Rontgen-Messun-
gen die in 7ab. I angegebenen Werte ergeben.

Ein beim ersten Verzinnen bereits aufgebrachter
Anlaufschutz wirkt sich nicht storend aus. Er behin-
dert die ,,Zinn-auf-Zinn*-Abscheidung nicht. In der
Regel ist ein Entfernen der ersten Zinnschicht durch
Strippen nicht notwendig. Der folgende Spiil-,
Trocknungs- und Abliiftprozess erlaubt es, dass die
Leiterplatten ohne zusdtzliche Reinigung direkt
weiterverarbeitet werden konnen. In der Praxis
gehen die refreshten Leiterplatten haufig direkt zur
Bestiickung.

4 Griinde fiir Refresh

4.1 Uberlagerung

Der Hauptgrund fiir ein notwendiges Refreshen
ist eine Uberlagerung von Leiterplatten, ggf. ver-
bunden mit Lotproblemen. Die intermetallischen
Cu/Sn-Phasen (Diffusionsschicht) wachsen mit
zunehmender Lagerdauer. Gleichzeitig kénnen
sich — durch unsachgeméfe Lagerung — Zinnoxid-
Schichten ausbilden. Beide Schichten konnen die
Lotfahigkeit der Leiterplatten negativ beeinflussen.
Als Grenzlagerzeit werden bei chemisch Zinn-

Tab. 1: Messergebnisse der Zinn-Schichtdicke

Rontgen Couloscope Zuwachs Diffusionsschicht
vor Refresh 1,03 pm 0,65 um - 0,38 um
nach Refresh 1,19 pm 1,00 pm 0,16 um 0,19 um
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Abb. 2: Lagerung bei Raumtemperatur und 40 - 60 %
relativer Luftfeuchte

Schichten im Regelfall 6 Monate angegeben. Zur-
zeit laufen Langzeitversuche, um die Lagerfahigkeit
von smarttin®-Schichten (mit >1,0 um Schichtstir-
ke) fiir 12 Monate zu garantieren.

Diese Diffusions- und Oxidschichten konnen sich
negativ auf das Benetzungsverhalten beim Loten
auswirken. Deren Wachstum ist stark abhéngig von
der Temperatureinwirkung. Zusétzlich zu den durch
die Lagerung gebildeten Stérschichten erfolgt durch
die Lotprozesse ein weiteres Anwachsen derselben,
sodass keine 100 %ige Gewihrleistung mehr fiir die
einwandfreie Qualitdt bei allen Lotzyklen besteht.
Hier sorgt der Refresh-Prozess dafiir, dass diese st6-
renden Schichten abgebaut oder umgewandelt wer-
den und somit die geforderten Lotzyklen anschlie-
Bend wieder durchgefiihrt werden kénnen.

4.2 Zu geringe Zinnschicht

Ein weiterer Grund fiir ein Refreshen ist eine zu
geringe Zinn-Schichtstirke. Dies kann bewusste
oder unbewusste Griinde haben. Einerseits kénnen
keine klaren Vorgaben fiir die Schichtstirke die
Ursache sein. Andererseits konnen ungeeignete
Messgerite und -techniken die Ausldser sein. Aber
auch nachtréglich durchgefiihrte mechanische Pro-
zesse wie beispielsweise das Biirsten von Leiter-
platten konnen zu einer Verringerung der Schicht
filhren. APL empfiehlt fiir bleihaltige Létungen ei-
ne Schichtstirke von 0,8 - 0,9 um und fiir bleifreie
Loétungen 1,0 - 1,1 um Gesamtzinnschicht. Hier
muss erwahnt werden, dass bereits bei der Abschei-
dung von chemisch Zinn eine diinne Diffusions-
schicht ausgebildet wird. Diese prozessbedingte
Diffusionsschicht ist bei smarttin® nachweiBlich
geringer als bei anderen chemisch Zinn-Schichten.
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4.3 Verunreinigungen und Feuchtigkeit

Unsauberes Spiilen beim chemisch Zinn-Prozess
oder Feuchtigkeitskontaminationen durch unsach-
gemife Lagerung oder Verpackung fithren héufig
zu Fleckenbildung auf der Zinn-Oberfldche. Diese
Oxydschichten treten in allen irisierenden Farben
auf (Violett, Blau, Gelb, etc.). Handelt es sich hier-
bei um reine Trocknungs- oder Anlaufflecken, so
sind diese durch den Refresh-Prozess ,,reparierbar®.
Eine einwandfreie Lotfahigkeit kann somit wieder-
hergestellt werden. Die Schicht erscheint nach dem
Refresh-Schritt meistens einheitlich hell matt. Doch
nicht alle Flecken sind durch einen Refresh-Pro-
zess entfernbar. Befinden sich auf der bereits auf-
gebrachten Zinnschicht z.B. Sulfidverbindungen
oder andere Korrosionsprodukte, muss erst das Zinn
komplett entfernt und nochmals neu aufgebracht
werden. Bei solch einem Fehlerbild empfiehlt 4PL,
einen Vorlauf durchzufiihren.

4.4 Thermische Belastungen
der chemisch Zinn-Schicht

Grundsitzlich empfiehlt es sich, alle Lack- und
Siebdruckarbeiten vor einem chemisch Zinn-Pro-
zess durchzufiihren. Miissen jedoch aus bestimm-
ten Erfordernissen diese Arbeiten auf den bereits
verzinnten Leiterplatten erfolgen und ist im An-
schluss ein thermischer Aushdrtungsschritt not-
wendig, erfordert dies ebenfalls ein anschlieBender
Refresh-Schritt. Die Griinde hierfiir sind organi-
sche Belastungen bzw. Kontaminationen sowie die
zunehmende intermetallische Phase. Zusétzliche
oder nachtriglich durchgefiihrte Temperprozesse
(z.B. durch Umsteigerdruck, Trocknung oder Lack-
ausbesserungen) fiihren grundsitzlich zu einem
Anwachsen der Diffusionsschichten, was letztend-
lich einer kiinstlichen Alterung gleichkommt. Die
Abnahmegeschwindigkeit der Reinzinnschicht
durch Ausbildung der intermetallischen Phasen in
Abhiéngigkeit der Temperatur ldsst sich (fiir 7 von
20-330°C) nach folgender Formel anndhernd
berechnen:

Abnahme (um/min) = 0,00208 - ¢~ (153-7°Ch/17

Dies ergibe bei einer Reflow-Temperatur von
250 °C eine Sn-Abnahme von ca. 0,6 pm/min.
Diese Formel muss jedoch mit Vorsicht betrachtet
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werden. Untersuchungen seitens Afotech als auch
durch einen namhaften Endkunden haben gezeigt,
dass dem Wachstum der Diffusionsschicht Grenzen
gesetzt sind. Dies ist damit zu begriinden, dass die
unterschiedlichen intermetallischen Phasen, je nach
Auspragung, zunechmend als Diffusionssperre wir-
ken. Aktuelle Untersuchungen deuten auch darauf
hin, dass Cu/Sn-Diffusionsschichten keinesfalls
unlétbar sind. Das schlechte Benetzungsverhalten
ist eher in der Ausbildung von Zinnoxid-Schichten
begriindet. Deren Wachstum kann durch die Gegen-
wart von Kupfer (aus oder in der Schicht), welches
hier wie ein ,,Katalysator* wirkt, in Verbindung mit
Luftsauerstoff verstarkt werden [2]. Diesen Erkennt-
nissen folgend wird bei smarttin® der Kupfergehalt
in der Zinnschicht durch entsprechende Verfahrens-
techniken so gering wie moglich gehalten.

Sollten jedoch aus technischen Griinden oder be-
dingt durch das Basismaterial die Leiterplatten vor
dem Bestiicken getrocknet werden miissen, emp-
fiehlt APL, dies in einem Vakuum-Trocknungs-
schrank durchzufiihren. Bereits bei schonenden
50 - 60 °C wird eine schnelle Feuchtigkeitsentfer-
nung erreicht.

4.5 Refresh-Technik
als eigensténdige Prozessvariante

Der Refresh-Prozess kann auch als eigenstindiger
Prozess fiir die Fertigung von Leiterplatten vorge-
schrieben sein. Diese Variante setzte sich wie folgt
zusammen:
1. chemisch Zinn-Prozess

(Teilschichtstarke >0,8 wm)
2. Umsteigerdruck mit thermischer Aushértung
3. Refresh-Prozess (Aufbau der Zinnschicht

auf Endschichtstirke >1,0 um)
Durch diese Verfahrensfolge ist sichergestellt, dass
alle freien Kupferstellen auf einer Leiterplatte —
auch Umsteiger und Sacklocher — mit Zinn bedeckt
sind. Die einhergehende thermische Belastung
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durch den Umsteigerdruck wird durch den zweiten
chemisch Zinn-Prozess egalisiert und die geforderte
Endschichtstirke von >1,0 um wird somit erreicht.
Aufgrund der Doppelverzinnung bleibt die Lotfa-
higkeit voll erhalten und eine Kupferkorrosion ist
ausgeschlossen.

5  Fazit

Chemisch Zinn ist eine zukunftorientierte Lot-
oberfliche. Sie kann einfach nachgearbeitet wer-
den, auch wenn bereits der Leiterplattennutzen in
Einzelplatten geteilt wurde. In letzter Zeit wurden
jedoch vermehrt auch Leiterplatten refresht, bei
denen keine Auffalligkeiten oder bekannte Fehler-
muster feststellbar waren. Obwohl die Kriterien
Schichtstirke, Lagerzeit, Sauberkeit und optisches
Erscheinungsbild angemessen waren, konnten die
Leiterplatten oft nach dem ersten Reflowprozess
nicht mehr weiter verarbeitet werden.

Nach den Erfahrungen von APL liegen diese Ur-
sachen in einer unter Umstéinden schlechten Pro-
zessfilhrung. Durch den Einbau von organischen
Verunreinigungen aus der Lotstoppmaske und an-
organischen Stoffen wie Kupfer oder Zinn-IV-Ver-
bindungen wird die Qualitét einer chemisch Zinn-
Schicht negativ beeinflusst. Generell ist fiir eine
gute Refresh-Qualitit eine geeignete Anlagentech-
nik wie auch ein erfahren gefiihrter Prozess notwen-
dig. Nur so kann sichergestellt werden, dass bereits
abgeschriebene Leiterplatten wieder neu zum
Leben erweckt werden. Nach den Erfahrungen von
APL liegt die Erfolgsquote bei iiber 95 %.

Quellen

[1] ,Ageing characteristics of Immersion Tin“, Atotech Deutschland
GmbH, Berlin

[2] T. Hetschel et al.: ,,Wettability Effects of Immersion Tin Final Finishes
with Lead Free Solder*, Robert Bosch GmbH, Stuttgart

Kontaktadresse

Dirk Kaschel, Technischer Leiter, APL Oberflachentechnik GmbH, Im
Entenbad 17, 79541 Lorrach, Tel. +49/7621/5071, Fax +49/7621/52095,
info@apl-electrolesstin.de, www.smarttin.de

PLUS 10/2008



