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DESCRIPCION
Soldadura libre de plomo

Campo técnico

La presente invencion se refiere a una soldadura libre de plomo adecuada para soldar componentes electrénicos. En
particular, se refiere a una soldadura libre de plomo adecuada para formar uniones de soldadura diminutas tales
como aquellas formadas mediante perlas de soldadura. La presente invencion se refiere también a una bola de
soldadura y a una perla de soldadura fabricado de soldadura libre de plomo.

Técnica antecedente

Hay una demanda constante para la disminuciéon del tamafio e incremento de la velocidad de operacién de los
equipos electrénicos. Para hacer frente a esta demanda, es necesario disminuir el tamafio de los componentes
electrénicos usados en los equipos electronicos y para fabricar los componentes multi-funcionales. Un ejemplo
representativo de los componentes electrénicos a los que se dirigen los esfuerzos para producir una disminucién en
el tamafio y multi-funcionalidad son los encapsulados BGA (matriz de rejilla de bolas).

Un encapsulado BGA incluye tipicamente un sustrato que tiene un chip de circuito integrado (IC) semiconductor
montado sobre su superficie superior en una matriz similar a una rejilla de electrodos formados sobre su superficie
inferior. Se fija una masa de soldadura redondeada, denominada como perla de soldadura, a cada uno de los
electrodos. El encapsulado BGA se puede conectar a una tarjeta de circuito impreso, por ejemplo, colocando el
encapsulado BGA en la parte superior de una tarjeta de circuito impreso haciendo contacto cada una de las perlas
de soldadura del encapsulado con un terminal eléctricamente conductor correspondiente de la tarjeta de circuito
impreso, y calentando a continuacion el encapsulado BGA vy la tarjeta de circuito impreso de modo que se fundan las
perlas de soldadura y se suelden a los terminales. Cada una de las perlas de soldadura forma una unién de
soldadura diminuta que conecta mecanicamente y eléctricamente el encapsulado BGA a la tarjeta de circuito
impreso. El uso de perlas de soldadura es ventajoso porque permite la formacion simultdneamente de un gran
numero de uniones de soldadura uniformes para todos los electrodos de un encapsulado BGA.

Los encapsulados BGA pueden tener un amplio intervalo de tamafos y estructuras. Cuando un encapsulado BGA
tiene aproximadamente las mismas dimensiones planas que el chip de circuito integrado montado sobre su sustrato,
se clasifica como un CSP (encapsulado a escala de chip). Cuando un encapsulado BGA incluye una pluralidad de
chips de IC, se clasifica como un MCM (médulo multi-chip).

Las perlas de soldadura de un encapsulado BGA se pueden formar mediante un cierto nimero de procedimientos.
Un procedimiento emplea bolas de soldadura. En este procedimiento, los electrodos del sustrato de la BGA (que
pueden estar en la forma de un sustrato discreto o una oblea para ser cortada en un nimero de sustratos), se
recubre con un fundente adhesivo, y se colocan bolas de soldadura previamente formadas en la parte superior de
los electrodos recubiertos y se mantienen sobre ellas mediante el fundente. El sustrato BGA se calienta entonces en
un aparato de calentamiento tal como un horno de reflujo hasta una temperatura suficiente para fundir las bolas de
soldadura y darles forma de perlas de soldadura sobre los electrodos.

Otro procedimiento de formacion de perlas de soldadura emplea una pasta de soldadura, que comprende polvo de
soldadura mezclado con fundente pastoso. En este procedimiento, las perlas de soldadura se forman en general
sobre una oblea que tenga terminales en posiciones sobre las que se han de formar las perlas. Se coloca una
mascara metalica que tiene orificios de aproximadamente el mismo tamafio que los terminales de una oblea, sobre
la parte superior de la oblea con los orificios en alineacion con los terminales. La pasta de soldadura se imprime
entonces sobre los terminales forzando a la pasta de soldadura a través de los orificios en la mascara usando un
escurridor. La oblea impresa con la pasta de soldadura se calienta entonces en un horno de reflujo de modo que se
funda el polvo de soldadura y los de forma como perlas de soldadura sobre los terminales de la oblea.

En el pasado, se usaron comunmente, bolas de soldadura fabricadas con una aleacién de Sn-Pb, para formar perlas
de soldadura para encapsulados BGA. Una bola de soldadura de Sn-Pb no so6lo tiene una excelente soldabilidad con
respecto a los electrodos de un sustrato BGA, sino que una aleacion de Sn-Pb, y particularmente una composicion
eutéctica tiene un punto de fusidn suficientemente bajo como para que no se transmita efectos térmicos perjudiciales
al encapsulado BGA o a una tarjeta de circuito impreso durante la soldadura. Al mismo tiempo, su punto de fusion es
suficientemente alto como para que no funda a las temperaturas producidas en el interior del equipo electrénico por
el calor generado por bobinas, transistores de potencia, resistencias y otros componentes durante la operacion del
equipo electrénico.

Cuando un equipo electrénico que contiene un encapsulado BGA formado usando bolas de soldadura de Sn-Pb se
hace viejo y ya no se puede usar como se desea o funciona incorrectamente, el equipo normalmente no se actualiza
en su rendimiento o se repara sino que casi siempre se desecha. Cuando se desecha dicho equipo, algunos
componentes del equipo pueden ser reutilizados o reciclados. Por ejemplo, se recuperan frecuentemente los
plasticos en las carcasas, metales en los bastidores y metales preciosos en los componentes electrénicos. Sin
embargo, una tarjeta de circuito impreso con componentes soldados en ella tipicamente no puede reutilizarse. Esto
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es debido a que los terminales de una tarjeta de circuito impreso estan unidos mecanicamente a la soldadura y es
dificil separar completamente la soldadura y los terminales entre si. Por lo tanto, las tarjetas de circuito impreso
desechadas normalmente se pulverizan y a continuacién se desechan mediante su enterramiento en vertederos.

Si una tarjeta de circuito impreso que se desecha mediante enterramiento emplea una soldadura que contenga
plomo, tal como una soldadura de Sn-Pb, y si la tarjeta de circuito impreso se pone en contacto con lluvia acida que
tenga un elevado pH, el plomo en la soldadura de Sn-Pb se puede disolver y mezclar con el agua de lluvia hacia las
aguas subterraneas. Si seres humanos o ganado beben agua subterranea que contenga plomo durante un periodo
largo, el plomo se puede acumular en el cuerpo y puede producir envenenamiento por plomo. Para evitar los
problemas medioambientales y de salud asociados con el uso de soldaduras que contengan plomo, hay un
movimiento en la industria electrénica hacia el uso de las denominadas soldaduras libres de plomo que no contienen
plomo.

La mayor parte de las soldaduras libres de plomo son aleaciones de Sn que contienen uno o mas de entre Ag, Cu,
Sb, In, Bi, Zn, Ni, Cr, Co, Fe, P, Ge y Ga. Entre las soldaduras libres de plomo que se usan cominmente, las usadas
para temperaturas bajas a moderadas incluyen aleaciones a base de Sn-Bi, aleaciones a base de Sn-In y aleaciones
a base de Sn-Zn. Sin embargo, estas aleaciones presentan un cierto nimero de problemas para su uso como
soldadura. Por ejemplo las aleaciones a base de Sn-Bi facilmente experimentan fracturas por fragilidad, las
aleaciones a base de Sn-In son caras y las aleaciones a base de Sn-Zn experimentan facilmente cambios con el
tiempo. Adicionalmente, cuando se emplean soldaduras de baja temperatura en los equipos electrénicos, se pueden
fundir cuando la temperatura dentro de una carcasa del equipo se eleva debido a la generacioén de calor por parte de
los componentes generadores de calor del equipo. Incluso si las soldaduras no se funden, su resistencia de union
puede disminuir enormemente. Por lo tanto, las soldaduras libres de plomo de baja temperatura estan limitadas a
aplicaciones especiales.

Las soldaduras libres de plomo para uso a temperatura media (soldaduras que tienen un punto de fusién de alguna
forma mas alta que la eutéctica de Sn-Pb), incluyen aleaciones a base de Sn-Ag, aleaciones a base de Sn-Cu y
aleaciones a base de Sn-Ag-Cu. Las aleaciones a base de Sn-Ag y las aleaciones a base de Sn-Cu tienen
problemas con respecto a su humectabilidad y la resistencia a los ciclos térmicos. Las aleaciones a base de Sn-Ag-
Cu no tienen los problemas sufridos por las aleaciones a base de Sn-Ag y las aleaciones a base de Sn-Cu v,
normalmente, son las mas ampliamente usadas como soldaduras libres de plomo.

Cuando se usa una aleacion a base de Sn-Ag-Cu como soldadura libre de plomo para soldar un componente que
tenga un area de unién comparativamente grande, como es el caso con los componentes tipicos montados
superficialmente o los componentes discretos, es superior a la soldadura de Sn-Pb convencional incluso cuando se
somete a impactos y ciclos térmicos. Sin embargo, como se describe a continuacion, la soldadura libre de plomo a
base de Sn-Ag-Cu tiene problemas cuando se usa para formar perlas de soldadura sobre electrodos diminutos, tal
como los de los encapsulados BGA.

El denominado equipo electrénico mavil tal como teléfonos méviles, ordenadores portatiles, videocamaras y camaras
digitales frecuentemente recibe impactos de fuerzas externas. Cuando dichos equipos contienen un encapsulado
BGA que usa una soldadura libre de plomo a base de Sn-Ag-Cu para conectar al encapsulado BGA a una tarjeta de
circuito impreso del equipo, las uniones soldadas que conectan el encapsulado BGA a la tarjeta de circuito impreso a
veces pueden desprenderse de la tarjeta de circuito impreso cuando se someten a un impacto. Cuando tiene lugar
tal desprendimiento, el equipo electrénico ya no puede funcionar adecuadamente. Impactos suficientes para producir
tal desprendimiento pueden tener lugar facilmente durante el uso ordinario del equipo electrénico movil. Por ejemplo,
un teléfono movil colocado sobre un bolso de camisa de un usuario puede deslizarse y caer desde el bolsillo cuando
el usuario se inclina hacia delante. Los teléfonos moviles recientes que tienen una funcion de correo electrénico
pueden caerse facilmente cuando se estan operando por el usuario con una mano. Cuando se lleva un ordenador
portatil en un maletin, puede aplicarse facilmente un impacto significativo al ordenador si el propietario deja caer
accidentalmente el maletin entero. Ademas, no es poco comin que una camara de video o una camara digital se
caigan durante el uso.

Después de que se formen las perlas de soldaduras sobre un encapsulado BGA, el encapsulado se somete a un
ensayo de almacenamiento a alta temperatura. Un ensayo de almacenamiento a alta temperatura es un ensayo que
asegura si un encapsulado BGA experimenta deterioro en su rendimiento debido al calor cuando el equipo
electronico que contiene el encapsulado BGA se deja en un entorno de alta temperatura durante su uso. Las
condiciones de un ensayo de almacenamiento a alta temperatura dependen del fabricante de los componentes
electronicos o del fabricante del equipo electronico, pero normalmente el ensayo se realiza dejando el equipo
durante 12 a 24 horas en una atmosfera a alta temperatura a 125-150 °C. Con una soldadura libre de plomo a base
de Sn-Ag-Cu convencional, las perlas de soldadura de un encapsulado BGA sufren frecuentemente amarilleamiento,
es decir, las superficies de las perlas de soldadura se hacen amarillas, durante un ensayo de almacenamiento a alta
temperatura. Si las superficies de las perlas de soldadura experimentan amarilleamiento en un ensayo de
almacenamiento a alta temperatura, cuando se inspeccionan posteriormente las perlas de soldadura mediante
procesamiento de imagenes, no se puede realizar una inspeccion precisa. Por ello, el amarilleamiento puede
producir errores de inspeccion.
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Otro problema de las soldaduras libres de plomo a base de Sn-Ag-Cu existentes es que no tienen una resistencia
adecuada para ciclos térmicos. Cuando el equipo electronico esta funcionando, la corriente eléctrica que circula a
través de los componentes del equipo tales como bobinas, transistores de potencia y resistencias genera calor, y el
interior de una carcasa del equipo eleva su temperatura. Cuando el equipo se apaga y se detiene la corriente, ya no
se genera calor por parte de los componentes y el interior de la carcasa vuelve a la temperatura ambiente. Cada vez
que el equipo electrénico es encendido y apagado de esta forma, se repite un ciclo térmico en el que la temperatura
dentro de la carcasa se eleva y cae. Los ciclos térmicos también afectan a las tarjetas de circuito impreso y de las
uniones soldadas en el equipo, produciendo una expansién y contraccion térmica de las tarjetas de circuito impreso
y la soldadura en las uniones soldadas conectadas a las tarjetas de circuito impreso.

El coeficiente de expansion térmica de la soldadura en las uniones soldadas es significativamente diferente del de
las tarjetas de circuito impreso, que estan fabricadas de plastico. Por lo tanto, cuando tiene lugar una elevacion de la
temperatura dentro del equipo electronico, la cantidad de expansion de una unién soldada es limitada por la
soldadura del circuito impreso al que esta conectada, que tiene un coeficiente inferior de expansién térmica. Por otro
lado, cuando se somete una unién soldada a una caida de temperatura, su contraccion esta limitada por la tarjeta de
circuito impreso. Por lo tanto, como resultado de que el equipo electrénico esté repetidamente siendo encendido y
apagado, las uniones soldadas se exponen a ciclos térmicos, y debido a esta tensidon en las uniones soldadas,
resultado de estar limitadas en alargamiento y contraccién, tiene lugar una fatiga metalica en las uniones.
Eventualmente pueden aparecer grietas o roturas de las uniones soldadas, y entonces se pueden desprender las
uniones soldadas de la tarjeta de circuito impreso. La misma situacién se encuentra mas o0 menos entre las uniones
soldadas y el encapsulado BGA. Para uso general, una soldadura libre de plomo a base de Sn-Ag-Cu es
ampliamente superior a una soldadura de Sn-Pb con respecto a la resistencia a ciclos térmicos, pero su resistencia a
los ciclos térmicos aln no es suficiente para su uso cuando se forman uniones soldadas diminutas para
encapsulados BGA.

El documento US 2003024733 describe una soldadura libre de plomo que comprende una composicién de aleacion
compuesta principalmente de estafio y que contiene adicionalmente del 0,002 al 0,015% en masa de fésforo.

El documento US 2002051728 describe una bola de soldadura que comprende Sn como resto hasta completar y un
primer elemento adicional de 0,5-8% en masa de Ag y/o 0,1-3% en masa de Cu, y 0,006-10% en masa, en total, de
al menos un segundo elemento adicional seleccionado de entre el grupo que consiste en Bi, Ge, Ni, P, Mn, Au, Pd,
Pt, S, Iny Sb.

El documento US 6179935 describe una aleacién de soldadura libre de plomo que consiste esencialmente en, en
tanto por ciento en peso: Sn; 0<Ag<=4,0; 0<Cu<=2,0; 0<Ni<=1,0 y 0<Ge<=1,0. También se describe una aleacién
de soldadura libre de plomo que consiste esencialmente en, en tanto por ciento del peso: Sn; 0<Sbh<=3,5;
0<Ag<=4,0; 0<Ge<=1,0; y al menos un primer aditivo seleccionado de entre el grupo que consiste en (a) 0<Ni<=1,0
y (b) una combinacion de 0<Ni<=1,0 y 0<Cu<=1,0.

El documento EP 1273384 describe una aleacion de soldadura libre de plomo que comprende el 0,1 - 3% en peso
de Cu, 0,001 - 0,1% en peso de P, opcionalmente el 0,001 - 0,1% en peso de Ge, y Sn hasta completar. La aleacién
de soldadura puede contener adicionalmente al menos un elemento de entre Ag y Sb en una cantidad total de como
mucho el 4% en peso, y/o al menos un elemento de entre Ni, Co, Fe, Mn, Cr y Mo en una cantidad total de como
mucho el 0,5% en peso para reforzar la aleacion y/o al menos un elemento de entre Bi, In y Zn en una cantidad total
de como mucho el 5% en peso para disminuir el punto de fusion de la aleacion.

El documento JP 11077366 describe una aleacidn que tiene una composicidn que consiste esencialmente en estafio
y que contiene, en peso, del 1,0 al 4,0% de plata, <=2,0% de cobre, <=1,0% de niquel y <=1,0% de fésforo.
Alternativamente, puede contener del 1,0 al 4,0% de plata, <=2,0% de cobre, <=1,0% de niquel y <=0,1 % de
germanio. Asimismo se pueden afadir Cu, Ni, P y Ge.

Los documentos JP 2001-071173 Ay JP 2000-015476 A describen también aleaciones de soldadura libres de plomo
con adiciones de Ga, P y Ni.

Sin embargo, ninguno de estos documentos describe una composicion de soldadura especifica como se desvela en
la presente memoria.

Sumario de la invencion

La presente invencién proporciona una soldadura libre de plomo que es adecuada para su uso en la formacién de
uniones de soldadura diminutas de componentes electrénicos, y particularmente para la formaciéon de perlas de
soldadura de un encapsulado BGA. La soldadura libre de plomo tiene una excelente resistencia a los impactos y no
experimenta amarilleamiento en el momento de la formacion de la perla. Ademas, la soldadura tiene una resistencia
mejorada a los ciclos térmicos.

La presente invencién también proporciona una bola de soldadura y una perla de soldadura que comprenden dicha
soldadura libre de plomo.
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La presente invencion proporciona adicionalmente un encapsulado BGA que incluye una pluralidad de perlas de
soldadura que comprenden dicha soldadura libre de plomo que se forma en una matriz predeterminada tal como una
matriz de tipo rejilla.

Los presentes inventores descubrieron que la resistencia al impacto y la resistencia al amarilleamiento de una
soldadura libre de plomo a base de Sn-Ag-Cu se puede mejorar mediante la adicion de al menos uno de entre P,
Ge, Ga, Al y Si, preferentemente con una disminucion en el contenido de Cu. También descubrieron que la
resistencia al impacto se puede mejorar adicionalmente mediante la adicion de Sb y la resistencia a los ciclos
térmicos se puede mejorar mediante la adicion de un elemento de transicion.

En consecuencia, en una forma de la presente invencién, se proporciona una soldadura libre de plomo de acuerdo
con la reivindicacion 1. La soldadura libre de plomo consiste en, entre otros, al menos el 0,001% en masa y como
mucho el 0,1% en masa de al menos un elemento de transicién para mejorar la resistencia a los ciclos térmicos. Y
puede incluir también como mucho el 5% en masa de al menos uno de entre Bi, In y Zn para disminuir el punto de
fusién de la soldadura. Adicionalmente, puede incluir como mucho un 1% en masa de Sb para mejorar la resistencia
al impacto.

En otras formas, la presente invencién proporciona también una bola de soldadura y una perla de soldadura que
comprende una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente invencion, y un encapsulado BGA que incluye
una pluralidad de perlas que comprenden una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente invencién.

Descripcion de realizaciones preferidas

Se describiran a continuacién las razones de los intervalos de los componentes de una soldadura libre de plomo de
acuerdo con la presente invencion.

La adiciébn de Ag a una soldadura libre de plomo a base de Sn proporciona a la soldadura una soldabilidad
mejorada. En general, con una soldadura para su uso en componentes de soldadura que tengan grandes areas de
union, la adiciéon de al menos el 0,3% en masa de Ag es adecuada para obtener buena difusién de la soldadura
sobre un area de union grande. Sin embargo, con una soldadura para su uso en la formacién de perlas de soldadura
para un encapsulado BGA, es posible emplear un contenido inferior de Ag y aun obtener una capacidad adecuada
de difusion de la soldadura. Las bolas de soldadura para su uso en la formacion de perlas de soldadura de un
encapsulado BGA tienen tipicamente un diametro pequefio de 0,25 - 0,76 mm, y los electrodos de un sustrato BGA
al que se unen las bolas de soldadura para formar las perlas de soldadura tienen dimensiones incluso mas
pequefias que el diametro de las bolas de soldadura. Teniendo en cuenta esta pequefia area, una bola de soldadura
puede adherirse al area completa de un electrodo de un sustrato BGA incluso aunque la bola de soldadura esté
fabricada de una soldadura que tenga un contenido de Ag significativamente mas bajo que el empleado en
soldaduras para otros tipos de soldadura. En una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente invencion, un
contenido de Ag de al menos el 0,05% en masa proporciona perlas de soldadura que pueden humedecer y adherirse
adecuadamente a los electrodos de un sustrato BGA. Sin embargo, si el contenido de Ag supera el 5% en peso, la
temperatura de fusion de la soldadura se convierte abruptamente en mas elevada y el encapsulado BGA se puede
dafiar térmicamente por las altas temperaturas requeridas para la formacion de la perla.

Por ello, una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente invencion tiene un contenido de Ag de desde el
0,05 al 5% en masa. Preferentemente, el contenido de Ag es del 0,1 - 4% en masa, mas preferentemente del 0,5 -
3,5% en masa y mas preferentemente del 0,8 - 2,5% en masa.

Como se ha descrito anteriormente, una soldadura libre de plomo a base de Sn-Ag-Cu tiene una excelente
resistencia al impacto cuando se usa para soldar componentes que tengan grandes areas de unioén, tales como los
componentes tipicos montados superficialmente o los componentes discretos que tienen largos terminales.
Concretamente, cuando el area de unidn al que se ha de unir la soldadura es de un cierto tamafio, se puede formar
una unién soldada para un componente electrénico que no experimente desprendimiento cuando el equipo
electrénico que contiene el componente electrénico se cae. Sin embargo, con equipos electronicos que contengan
encapsulados BGA, que tiene areas de union extremadamente pequefias, el desprendimiento de las uniones
soldadas puede tener lugar bajo el impacto de caida del equipo electronico.

En la presente invencion, el Cu y al menos uno de entre P, Ge, Ga, Al y Si estan presentes juntos en la soldadura y
se suprime el crecimiento de compuestos intermetalicos, formados en el momento de la formacion de la perla a partir
del Sny otro metal (tal como Cu o Ni, que son materiales de los componentes soldados tales como los electrodos de
los sustratos BGA y los terminales de las tarjetas de circuito impreso). Como resultado, se impide el desprendimiento
de las uniones soldadas bajo el impacto producido por la caida del equipo electronico. En presencia de al menos
uno de entre P, Ge, Ga, Al y Si, el efecto de supresion de los compuestos intermetalicos no se obtiene si el
contenido de Cu es mas pequefio del 0,01% en masa. Por otro lado, el Cu provoca la formacién de huecos, que
incrementan su incidencia cuando se incrementa el contenido de Cu. Sin embargo, cuando el contenido de Cu es
como mucho del 0,5% en masa, el efecto del Cu en la supresiéon de los compuestos intermetalicos compensa el
efecto del Cu sobre el incremento de huecos, de modo que el resultado neto de la adicion de Cu es que la
resistencia a los impactos producidos por la caida del equipo electrénico se incrementa. En consecuencia, en la
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presente invencion, el contenido de Cu es de 0,01 - 0,5% en masa. Preferentemente, el contenido de Cu es de 0,02
- 0,3% en masa, mas preferentemente de 0,03 - 0,2% en masa y el mas preferente de 0,05 - 0,1% en masa.

En una soldadura libre de plomo a base de Sn, los P, Ge, Ga, Al y Si también tienen el efecto de impedir el
amarilleamiento de una superficie de perla de soldadura producida por el calentamiento en el momento de la
formacion de la perla de soldadura. Si la cantidad total de al menos uno de entre P, Ge, Ga, Al y Si es menor del
0,001% en masa, este efecto no se puede obtener, mientras que la presencia de un total de mas del 0,05% en masa
de estos elementos empeora la soldabilidad.

Por ello, el contenido total de al menos uno de entre P, Ge, Ga, Al y Si es de 0,001 - 0,02% en masa y mas
preferentemente de 0,003 - 0,01% en masa.

Cuando los componentes que tienen un area de unién grande para soldadura se sueldan con soldadura libre de
plomo a base de Sn-Ag-Cu, las uniones soldadas que se forman tienen una excelente resistencia a los ciclos
térmicos, pero con un componente tal como un encapsulado BGA que tiene areas de unién diminutas, cuando las
uniones de soldadura se someten a ciclos térmicos durante un largo periodo, pueden tener lugar un agrietado y
fracturas de los componentes soldados. En la presente invencién, se puede afiadir una cantidad diminuta de al
menos un elemento de transicion a la soldadura a base de Sn-Ag-Cu para mejorar la resistencia de la soldadura a
los ciclos térmicos. Como se ha descrito anteriormente, los ciclos térmicos se aplican a las uniones soldadas cuando
el equipo electronico se enciende y apaga repetidamente. La adicion de una cantidad diminuta de al menos un
elemento de transicién a una soldadura a base de Sn-Ag-Cu tiene el efecto de mejorar la resistencia a los ciclos
térmicos. Si el contenido de un elemento de transicion (o el contenido total de los metales de transicion cuando
estan presentes dos 0 mas metales de transicion) supera el 0,1% en masa, no solamente se incrementa el punto de
fusién de la soldadura, sino que la soldabilidad se empeora. El efecto de mejora de la resistencia a los ciclos
térmicos se convierte en apreciable cuando el contenido de un elemento de transicion que se afiade es de al menos
el 0,001% en masa. Para la presente invencion el contenido total de uno o0 mas metales de transicion, afiadidos, es
de 0,01 - 0,05% en masa.

Un “elemento de transicién” como se usa en la presente memoria indica aquellos elementos que pertenecen a los
Grupos 3 a 11 de la tabla periédica. Incluye los lantanidos y actinidos pero excluye Ag y Cu, que son ambos
elementos esenciales en la soldadura de acuerdo con la presente invencion.

Para disminuir su punto de fusion, una soldadura de acuerdo con la presente invencion puede incluir uno o mas de
cualquiera de Bi, In y Zn en una cantidad de como mucho el 5% en masa para cada uno. Si cualquiera de estos
elementos de disminucién del punto de fusién tiene un contenido de mas del 5% en masa, aparece un sistema
binario del elemento que tenga un contenido mayor del 5% en masa con Sn que tiene una temperatura de solidus
baja, tal como un sistema Sn-Bi que tiene una temperatura de sélidus de 139 °C, un sistema Sn-In que tiene una
temperatura de sélidus de 117 °C o un sistema Sn-Zn que tiene una temperatura de sélidus de 199 °C y dichas
aleaciones binarias empeoraron la resistencia térmica de la soldadura. Cuando se afiaden, el contenido de
cualquiera de entre Bi, In y Zn es preferentemente al menos del 0,5% en masa y como mucho del 3% en masa.

Una soldadura de acuerdo con la presente invencion puede incluir también como mucho el 1% en masa de Sb, lo
que es efectivo en la mejora de la resistencia al impacto. Sin embargo, si el contenido de Sb supera el 1% en masa,
se desarrolla fragilidad, y la resistencia al impacto de la soldadura termina empeorando. Cuando se afiade, el
contenido de Sb es preferentemente al menos del 0,1% en masa y como mucho del 0,8% en masa.

Como se ha establecido anteriormente, el resto de la composicion de la aleacidon de una soldadura de acuerdo con
la presente invencion es Sn, que es el elemento principal de la soldadura, e impurezas casuales. El contenido de Sn
esta preferentemente en el intervalo de 90 - 99,8% en masa y mas preferentemente en el intervalo de 95 - 99,5% en
masa.

Una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente invencién no esta limitada a ninguna forma particular de
uso, pero es particularmente adecuada para la formacion de perlas de soldadura para la formacién de uniones
soldadas diminutas para componentes electrénicos, tales como encapsulados BGA, mediante soldadura por reflujo.

La soldadura se puede formar como una perla de soldadura mediante cualquiera de las técnicas usadas
convencionalmente para esta finalidad. Por ejemplo, la soldadura se puede formar primero como bolas de soldadura,
que se colocan a continuacion sobre los electrodos (terminales) del sustrato y se calientan para dar forma a las
bolas de soldadura como perlas de soldadura. Los electrodos se recubren normalmente o imprimen con un fundente
pastoso o pasta de soldadura antes de que las bolas de soldadura se coloquen sobre ellos.

Alternativamente, la soldadura se puede usar en la forma de una pasta de soldadura mediante la preparacion de un
polvo a partir de la soldadura y la mezcla del polvo de soldadura con un fundente. La pasta de soldadura se puede
aplicar a los electrodos (terminales) del sustrato u oblea mediante impresion, por ejemplo, y entonces se puede dar
forma a la pasta de soldadura como perlas de soldadura mediante calentamiento.

Cuando se han de formar perlas de soldadura a partir de bolas de soldadura, a la soldadura se le puede dar forma
como bolas de soldadura mediante cualquiera de una variedad de procedimientos. Por ejemplo, se pueden formar
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bolas de soldadura mediante un procedimiento de bafio de aceite, tal como el desvelado en la Patente de Estados
Unidos N° 5.653.783 y el documento JP 07-300606A (1995), y un procedimiento directo, tal como el desvelado en la
patente de Estados Unidos N° 5.445.666. Las bolas de soldadura pueden tener cualquier diametro adecuado para el
tipo de componente electrénico con el que se han de usar las bolas de soldadura. Un diametro tipico esta en el
intervalo de desde 0,05 mm a 1,0 mm. El diametro de las bolas de soldadura seria sustancialmente uniforme, por
ejemplo, con una tolerancia dimensional (variaciones en el diametro) de hasta +20 micrémetros y preferentemente
hasta £10 micrometros. Las bolas de soldadura también deberian tener una buena esfericidad. La esfericidad es
preferentemente como mucho del 3% y mas preferentemente de como mucho el 1,5%.

En el caso de una pasta de soldadura, la soldadura se puede formar como una forma de polvo mediante cualquier
procedimiento apropiado incluyendo la atomizacién por gas. El polvo tiene tipicamente un diametro medio de
particula de 5 — 15 micrémetros o 15 — 25 micrémetros. Un fundente usado para preparar la pasta de soldadura
puede ser un fundente de resina o un fundente no de resina. Preferentemente, es un fundente de resina activada
que contiene un activador tal como un hidrohalogenuro de amina y opcionalmente un agente tixotrépico. El polvo de
soldadura comprende tipicamente desde el 85 al 95% en masa de la pasta de soldadura.

La presente invencion se describira con detalle adicional en tanto se refiere a los ejemplos siguientes, que se deben
considerar como ilustrativos y no como restrictivos.

Ejemplos

Los ejemplos de una soldadura de acuerdo con la presente invencion y los ejemplos comparativos que tienen las
composiciones mostradas en la Tabla 1 se prepararon mediante procedimientos estandar. La soldadura se formé
como bolas de soldadura teniendo cada una un diametro de 0,3 mm mediante el procedimiento de bafio de aceite.

Usando las bolas de soldadura, se ensayd cada una de las soldaduras respecto a su resistencia al impacto,
amarilleamiento y resistencia a los ciclos térmicos en la forma descrita a continuacién. Los resultados del ensayo se
muestran también en la Tabla 1.

[Ensayo de resistencia al impacto]

En este ensayo, se aplicé un impacto a un sustrato CSP y a una tarjeta de circuito impreso a la que se soldéd el
sustrato CSP mediante perlas de soldadura que comprendian una de las soldaduras mostradas en la Tabla 1. Se
aplicaron impactos mediante caida del sustrato CSP y de la tarjeta de circuito impreso de la siguiente manera.

(1) Se aplicé un fundente pegajoso de resina activada, mediante impresion, a los electrodos del sustrato CSP
(que media 10 x 10 mm) que tenia 150 electrodos, cada uno con un diametro de 0,25 mm. Se coloc6 una bola de
soldadura, que tenia un diametro de 0,3 mm y que comprendia una de las soldaduras mostradas en la Tabla 1,
sobre cada uno de los electrodos recubiertos de fundente del sustrato.

(2) El sustrato CSP sobre el que se colocaron las bolas de soldadura se calenté en un horno de reflujo a una
temperatura suficiente para fundir las bolas de soldadura y darles forma como perlas de soldadura asegurados a
los electrodos del sustrato CSP. La temperatura de calentamiento fue en general de 240 - 250 °C.

(3) El sustrato CSP sobre el que se formaron las perlas de soldadura se coloco sobre el centro de una tarjeta de
circuito impreso en resina de epoxi que media 30 x 120 mm, reposando cada una de las perlas de soldadura
sobre un terminal de la tarjeta de circuito impreso. Se realiz6 el calentamiento en un horno de reflujo hasta una
temperatura suficiente para soldar el sustrato CSP a la tarjeta de circuito impreso mediante las perlas de
soldadura. La temperatura de calentamiento fue también en general de 240 - 250 °C.

(4) La tarjeta de circuito impreso a la que se soldo el sustrato CSP se aseguré por encima de la placa superior de
un utillaje con forma de bastidor fabricada con placas de acero inoxidable de 40 mm de ancho de modo que
tuvieran unas dimensiones exteriores de 200 mm (ancho) x 80 mm (alto). Para esta finalidad, unos tornillos, que
se pasaron a través de la tarjeta de circuito impreso, adyacentes a los extremos opuestos de la misma, se
atornillaron al interior de la placa superior del utillaje de modo que la tarjeta de circuito impreso estuviese
separada de la superficie superior del utillaje. El utillaje con forma de bastidor tenia una proyeccién con forma de
U extendida hacia abajo como un elemento de colision en el centro de la superficie inferior de su placa inferior.
(5) Se aplico un impacto a la tarjeta de circuito impreso mediante caida del utillaje desde una altura de 500 mm
sobre un bloque de hormigon. La caida hizo que el centro de la tarjeta de circuito impreso vibrase, y se aplicé un
impacto por la vibracion a las uniones soldadas que conectaban la tarjeta de circuito impreso al sustrato CSP. Se
midioé el nimero de veces que se realizé la caida hasta que el sustrato CSP se desprendié de la tarjeta de
circuito impreso.

[Ensayo de amarilleamiento]

En este ensayo, las superficies de las bolas de soldadura, fabricadas con varias soldaduras mostradas en la Tabla 1,
se observaron visualmente respecto a su amarilleamiento después de un calentamiento a alta temperatura de la
siguiente manera.

(1) Se dispusieron bolas de soldadura que tenian un diametro de 0,3 mm y que comprendian una de las
soldaduras mostradas en la Tabla 1, sobre los electrodos del sustrato CSP que se habia recubierto con el mismo
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fundente que el usado en el ensayo de resistencia al impacto.

(2) El sustrato CSP sobre el que se colocaron las bolas de soldadura se calenté en un horno de reflujo hasta una
temperatura que fue inferior a 250 °C y que fue suficiente para fundir las bolas de soldadura y darles forma como
perlas de soldadura asegurados a los electrodos del sustrato CSP.

(3) El sustrato CSP resultante que tenia perlas de soldadura formados sobre él se mantuvo durante 24 horas en
un termostato a 150 °C para simular un ensayo de almacenamiento a alta temperatura. Posteriormente, se
observo visualmente el grado de amarilleamiento de las perlas de soldadura. En la columna de “Amarilleamiento”
en la Tabla 1, las soldaduras para las que no hubo, o hubo poco, amarilleamiento se indican como “No” y
aquellas para las que hubo un amarilleamiento prominente se indican como “Si".

[Ensayo de resistencia a los ciclos térmicos]

En este ensayo, se sometié a una tarjeta de circuito impreso, sobre la que se montaron componentes electrénicos, a
ciclos térmicos y se midié el nimero de ciclos hasta que tuvo lugar un dafio o fractura de una union soldada, de la
siguiente manera.

(1) Se aplico un fundente pegajoso de resina activada mediante impresion a los electrodos del sustrato CSP (que
media 10 x 10 mm) que tenia 150 electrodos, cada uno con un didmetro de 0,25 mm. Se coloc6 una bola de
soldadura, que tenia un diametro de 0,3 mm y que comprendia una de las soldaduras mostradas en la Tabla 1,
sobre cada uno de los electrodos recubiertos de fundente del sustrato.

(2) El sustrato CSP sobre el que se colocaron las bolas de soldadura se calenté en un horno de reflujo a una
temperatura suficiente para fundir las bolas de soldadura y darles forma como perlas de soldadura asegurados a
los electrodos del sustrato CSP. La temperatura de calentamiento fue en general de 240 - 250 °C.

(3) El sustrato CSP sobre el que se formaron las perlas de soldadura se colocé sobre el centro de una tarjeta de
circuito impreso en resina de epoxi que media 120 x 140 mm con cada una de las perlas de soldadura haciendo
contacto con un terminal correspondiente de la tarjeta de circuito impreso. Se realizo el calentamiento en un
horno de reflujo hasta una temperatura suficiente para soldar el sustrato CSP a la tarjeta de circuito impreso
mediante las perlas de soldadura. La temperatura de calentamiento fue de nuevo en general de 240 - 250 °C.

(4) La tarjeta de circuito impreso y el sustrato CSP soldado a ella se sometieron a ciclos térmicos que
comprendian la exposicion a -40 °C durante 10 minutos y a +120 °C durante 10 minutos. Se midi6 el nimero de
ciclos hasta que tuvieron lugar grietas o fracturas de las uniones soldadas, siendo detectada la aparicion de
estas grietas o fracturas mediante un defecto de conduccién.

En los ejemplos mostrados en la siguiente tabla, los ejemplos 3, 5 a 14 son ejemplos de acuerdo con la presente
invencion y los ejemplos 1, 2, 4 y 15 a 19 son ejemplos comparativos que ilustran aleaciones de soldadura libres de
plomo convencionales.

Tabla 1
Ejemplo Composicion de la soldadura (% en masa) Resistencia | Amarilleamiento | Resistencia
N° (Rest. = resto hasta completar) al impacto a los ciclos
(ndmero de térmicos
Sn Ag Cu P, Ge, Elemento | Bi, Sb | caidas) (ciclos)

Ga, Al, | de In,
Si transicion | Zn

1 Rest. | 1 | 0,07 | 0,005P 85 No 1800

2 Rest. | 0,5 | 0,1 0,01 P 87 No 1600

3 Rest. | 2 | 0,5 0,008 P | 0,05 Ni 68 No 2200

4 Rest. | 1 | 0,5 0,005 P | 0,05 Ni 91 No 2000

0,01 Co

5 Rest. | 3 | 0,07 | 0,007 P | 0,01 Co 62 No 2300

6 Rest. | 1 | 0,05 | 0,005 0,01Ti 70 No 2000
Ge

7 Rest. | 1 | 0,05 | 0,005 0,01 W 75 No 1900
Al

8 Rest. | 1 | 0,05 | 0,005 0,01 Mn 74 No 1900
Si

9 Rest. | 1 | 0,05 | 0,005 0,01 La 69 No 2000
Ga
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(continuacion)

Resistencia | Amarilleamiento | Resistencia
Ejemplo Composicion de la soldadura (% en masa) al impacto a los ciclos
N° (Rest. = resto faltante) (ndmero de térmicos
caidas) (ciclos)
Sn Ag Cu P, Ge, Elemento | Bi, | Sb
Ga, Al, | de In,
Si transicion | Zn
10 Rest. 1 | 0,05 | 0,005 0,01 Au 76 No 1900
P
11 Rest. 1 | 0,05 | 0,005 0,05 Ni 1 67 No 1700
P Bi
12 Rest. 1 | 0,05 | 0,005 0,05 Ni 2 73 No 1900
P In
13 Rest. 1 | 0,05 | 0,005 0,05 Ni 2 70 No 1700
P Zn
14 Rest. 1 | 0,05 | 0,005 0,05 Ni 0,5 93 No 2000
P
15 Rest. 3 29 Si 1700
16 Rest. 0,75 69 Si 1200
17 Rest. | 0,3 | 0,7 68 Si 1400
18 Rest. 1 |05 63 Si 1600
19 Rest. 3 |05 43 Si 2000

Como puede verse a partir de la tabla, las soldaduras libres de plomo de los ejemplos 3, 5 a 14 que fueron
soldaduras de acuerdo con la presente invencion, tuvieron una excelente resistencia a los impactos, amarilleamiento
y ciclos térmicos, superiores a los de las soldaduras libres de plomo convencionales mostradas en los ejemplos 15 a
19. Por ello, una perla de soldadura formado a partir de una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente
invencion tiene unos efectos excelentes que no se pueden conseguir mediante la técnica anterior. Por ejemplo,
cuando se us6 una union soldada formada a partir de una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente
invencion para conectar un encapsulado BGA o un dispositivo similar a una tarjeta de circuito impreso, las uniones
soldadas no se desprendieron facilmente de la tarjeta de circuito impreso cuando el equipo electrénico que contenia
el encapsulado BGA se sometié a un impacto. Por lo tanto, la fiabilidad del equipo electrénico se puede incrementar
grandemente. Adicionalmente, una perla de soldadura formado a partir de una soldadura de acuerdo con la presente
invencién no experimenta amarilleamiento en un ensayo de almacenamiento a alta temperatura, de modo que se
puede llevar a cabo con precision la inspeccion de las perlas de soldadura mediante procesamiento de imagenes.
Ademas, una soldadura libre de plomo de acuerdo con la presente invencion incrementa la resistencia a los ciclos
térmicos de las uniones soldadas diminutas de los componentes electrénicos, de modo que incluso cuando el equipo
electrénico que contiene los componentes se enciende y apaga repetidamente durante largos periodos, el fallo de
las uniones soldadas no tiene lugar faciimente.
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REIVINDICACIONES

1. Una soldadura libre de plomo que consiste en 0,05-5% en masa de Ag, 0,01-0,5% en masa de Cu, al menos uno
de entre P, Ge, Ga, Al y Si en una cantidad total de 0,001-0,02% en masa, 0,01-0,05% en masa en una cantidad
total de uno o mas elementos de transicion seleccionados de entre un grupo que consiste en Ni, Co, Ti, W, Mn, La 'y
Au, 0-5% en masa de al menos uno de entre Bi, Iny Zn, 0-1% en masa de Sb y un resto de Sn.

2. Una soldadura libre de plomo de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que la cantidad de Cu es como mucho del
0,3% en masa.

3. Una soldadura libre de plomo de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que la cantidad de Cu es como mucho del
0,1% en masa.

4. Una soldadura libre de plomo de acuerdo con la reivindicacion 1, que incluye como mucho el 5% en masa de al
menos uno de entre Bi, Iny Zn.

5. Una soldadura libre de plomo de acuerdo con la reivindicacion 1, que incluye como mucho el 1% en masa de Sb.
6. Una perla de soldadura que comprende una soldadura libre de plomo de acuerdo con la reivindicacion 1.

7. Un encapsulado BGA que incluye un sustrato, un chip de semiconductor dispuesto sobre un primer lado del
sustrato, y una pluralidad de perlas de soldadura que comprenden una soldadura libre de plomo de acuerdo con la
reivindicacion 1, formado como una matriz predeterminada sobre un segundo lado del sustrato.

8. Una bola de soldadura libre de plomo que comprende una soldadura libre de plomo de acuerdo con la
reivindicacion 1.

9. Un procedimiento de formacién de perlas de soldadura que comprende la colocacion de bolas de soldadura que
comprenden una soldadura libre de plomo de acuerdo con la reivindicacion 1 sobre un sustrato y el calentamiento de
las bolas de soldadura para fundir las bolas de soldadura y darles forma como perlas de soldadura asegurados al
sustrato.
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