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DESCRIPCION
Aleacion de soldadura, bola de soldadura, soldadura de chip, pasta de soldadura y unién de soldadura
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una aleacion de soldadura en la que se inhibe su decoloracion y se evita el
deterioro de su humectabilidad, asi como una bola de soldadura, una soldadura de chip, una pasta de soldadura y
una union de soldadura, que utilizan esta aleacion de soldadura.

Antecedentes

Dado que la soldadura utilizada para soldar componentes electrénicos en una placa de circuito impreso
generalmente tiene un ingrediente principal de Sn, se forma una pelicula de 6xido de Sn en la superficie de la
soldadura al reaccionar el Oz del aire con Sn dependiendo de una condicion de almacenamiento antes del uso de los
mismos. Esta tendencia, en caso de almacenamiento en un ambiente de alta temperatura y alta humedad, puede ser
una tendencia tal que provoque un aumento del espesor de la pelicula de 6xido formada en su superficie, de modo
que su superficie no sea brillante y se pueda decolorar a amarillo. Cuando la pelicula de 6xido permanece en la
superficie de la soldadura, es dificil extraer la pelicula de éxido por el flujo en la soldadura, lo que deteriora su
humectabilidad, por lo que su propiedad de fusion se degrada, lo que provoca fallos de soldadura.

Por otro lado, recientemente, en asociaciéon con la miniaturizacion del equipo de informacion, los componentes
electronicos que se montan en el equipo de informacién se han reducido rapidamente. Se aplica a dichos
componentes electronicos una matriz de rejilla de bolas (en lo sucesivo denominado “BGA”) que tiene electrodos en
su superficie trasera para abordar el estrechamiento del terminal de conexién y la reduccion del area de montaje
debido al requisito de adelgazamiento.

Como los componentes electronicos a los que se aplica la BGA, por ejemplo, se ilustra un paquete de
semiconductores. Se forma una protuberancia de soldadura en cada uno de los electrodos del paquete de
semiconductores. Esta protuberancia de soldadura se forma al unir una bola de soldadura, que se forma al hacer
que la aleacion de soldadura se convierta en una bola, a cada electrodo del paquete de semiconductores.

El paquete de semiconductores al que se aplica la BGA se coloca sobre un sustrato con cada protuberancia de
soldadura alineado con el electrodo al que se aplica una pasta de soldadura. Al unir la pasta de soldadura fundida
por calentamiento a la protuberancia de soldadura y al electrodo del sustrato, el paquete de semiconductores se
monta en el sustrato.

En la bola de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, como se describié anteriormente, la pelicula de
oxido de 6xido de Sn se forma en una superficie de la bola de soldadura haciendo reaccionar Oz del aire con Sn.
Cuando se forma la pelicula de 6xido en la superficie de la bola de soldadura, ocurre un fendmeno tal que la bola de
soldadura no es brillante y se decolora a amarillo. Como inspeccién de la apariencia de la bola de soldadura, se
puede utilizar la decoloracién de la superficie de la bola de soldadura. Cuando es incapaz de inhibir la decoloracion
de la superficie de la bola de soldadura, existe una gran posibilidad de determinar que la bola de soldadura no es
adecuada para su uso.

Ademas, el flujo se utiliza generalmente cuando se une para eliminar una pelicula de 6xido generada durante el
almacenamiento o similar, pero cuando la pelicula de 6xido no se elimina lo suficiente como para permanecer en la
superficie de la soldadura, esto deteriora su humectabilidad, de modo que la propiedad de fusién se degrada. Un
resultado de la propiedad de fusion degradada hace que se produzcan fallos en la soldadura como fenémeno.

Aunque es posible inhibir cualquier crecimiento de la pelicula de éxido en la superficie de la bola de soldadura
llevando a cabo un manejo estricto de las condiciones de almacenamiento, existen varios tipos de condiciones de
almacenamiento y en todo momento existe un problema del crecimiento de la pelicula de 6xido y la degradacion de
la propiedad de fusion de acuerdo con la misma. Por lo tanto, se requiere poder inhibir el crecimiento de la pelicula
de oxido en la superficie de la bola de soldadura, teniendo en cuenta varios tipos de condiciones de
almacenamiento. Aunque la explicacion se ha realizado utilizando un ejemplo de la bola de soldadura, tal problema
es un problema comun en todas las soldaduras que tienen como ingrediente principal el Sn, independientemente de
la bola de soldadura.

Para resolver un problema de este tipo, se ha agregado generalmente Ge a la aleacion de soldadura que tiene como
ingrediente principal Sn (véase Documento de patente 1). Este Documento de patente 1 divulga una tecnologia tal
que se agrega una cantidad total de 0,006 a 0,1 % en masa de una o dos o mas especies seleccionadas de un
grupo de Ge, Ni, P, Mn, Au, Pd, Pt, S, Bi, Sb e In a una aleacién de soldadura que incluye Sn, Ag y Cu para mejorar
la propiedad de union por la soldadura. También divulga que el Ge mejora la resistencia a la oxidacion y el Ni, P, Mn,
Au, Pd, Pt, S, Bi, Sb e In tienen efecto a la hora de reducir el punto de fusidn y mejorar la resistencia de la union.
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Ademas, como calidad requerida para la union por la soldadura, también es importante la apariencia, ademas de
que la union se realice de forma segura. En la aleacion de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, el
oxido de Sn se forma por reaccion del Oz del aire con Sn y aparece como la pelicula de 6xido que cubre la superficie
de la aleacién de soldadura. El éxido de Sn se decolora a amarillo de modo que la superficie de la aleacion de
soldadura también se decolora a amarillo, de modo que en la inspeccion de la apariencia, la aleacion de soldadura
se determina como fallo.

Por consiguiente, para alterar las propiedades opticas de la superficie de la pelicula de 6xido, se ha propuesto una
tecnologia tal que se agrega una cantidad total de 1 ppm en masa o mas y un 0,1 % en masa o menos de una o dos
0 mas especies seleccionadas de un grupo de Li, Na, K, Ca, Be, Mg, Sc, Y, lantanoides, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, Zn,
Al, Ga, In, Si y Mn a una aleaciéon de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn (véase Documento de
patente 2).

Documento de la técnica anterior
Documentos de patente

Documento de patente 1: N.° de Publicacion de solicitud de patente japonesa 2005-103645
Documento de patente 2: N.° de Publicacion de solicitud de patente japonesa 2010-247167
Otros acuerdos propuestos anteriormente se divulgan en EP-A 1 273 384.

Sumario de la invencién
Problema a ser resuelto por la invencién

Como se describe en el Documento de Patente 1, cuando se agrega Ge a la aleacion de soldadura que tiene como
ingrediente principal Sn, es posible que la decoloracién de la superficie de la soldadura se inhiba en un ambiente de
alta temperatura. Sin embargo, es imposible inhibir la decoloracién de la superficie de la soldadura en un entorno de
alta temperatura y alta humedad, incluso cuando se agrega Ge. Ademas, dado que la humectabilidad de la aleacion
de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, a la que se agrega Mn, se deteriora, el Documento de Patente
1 no divulga ninguna adicion de los respectivos Ge y Mn cuando se agrega una combinacion de ellos. Por lo tanto,
no asume la adicién simultanea de Ge y Mn.

Ademas, el Documento de patente 2 divulga que cuando se agrega Mn a la aleacidon de soldadura que tiene como
ingrediente principal Sn, las propiedades o6pticas de la superficie de la pelicula de éxido cambian, e incluso cuando la
superficie se oxida para tener el mismo grosor, cambia su tono de color para que no se decolore a amarillo. La
aleacion de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, a la que se agrega Mn, no inhibe la decoloracién en
un ambiente de alta temperatura y en un ambiente de alta temperatura y alta humedad y su humectabilidad también
se deteriora.

Como se describié anteriormente, ni el Documento de patente 1 ni el Documento de patente 2 divulga una
combinacién de elementos especificos (Ge y Mn) entre los elementos divulgados, que tiene un efecto para inhibir la
decoloracion y evitar que se deteriore la humectabilidad. Especificamente, tales efectos no pueden obtenerse en
ambientes de alta temperatura y alta humedad.

La presente invencion resuelve este problema y tiene el objetivo de proporcionar una aleacién de soldadura en la
que se inhiba su decoloracion y se evite el deterioro de su humectabilidad, asi como una bola de soldadura, una
soldadura de chip, una pasta de soldadura y una unién de soldadura, que utiliza esta aleacién de soldadura.

Medios para resolver los problemas

La invencién permite evitar el deterioro de la humectabilidad e inhibir la decoloracién, agregando cantidades
predeterminadas de Mn y Ge como los elementos especificados. Esto se hace al descubrir que es mas facil formar
el 6xido con Mn en comparacion con el Sn, y la formacion de 6xido de Mn puede inhibir el crecimiento de la pelicula
de 6xido generada por la variacion durante el envejecimiento del 6xido de Sn y el 6xido de Ge tiene un efecto
inhibidor de la decoloracion.

La invencion se describe en las reivindicaciones.

Efecto de la invencion

De acuerdo con esta invencion, se distribuye una pluralidad de 6xidos de Ge en el lado de la superficie mas externa
de una pelicula de éxido que incluye 6xido de Sn, 6xido de Mn y 6xido de Ge al agregar 0,005 % en masa o mas y
0,1 % en masa o menos de Mn, 0,001 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Ge a una aleacion de

soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, de modo que sea posible obtener el efecto inhibidor de la
decoloracion incluso en ambientes de alta temperatura y alta humedad. Ademas, dado que se inhibe la generacion
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de 6xido de Sn al agregar Mn, se evita un aumento en el espesor de la pelicula de éxido, de modo que se puede
mejorar una propiedad de fusion.

Breve explicacién de los dibujos

La Figura 1 es un grafico que muestra una distribucion de 6xidos en aleaciones de soldadura a base de Sn-Ag-
Cu que incluyen Mn y Ge.

La Figura 2 es un diagrama que muestra un ejemplo de aplicacién de la aleacién de soldadura de acuerdo con
esta invencion.

La Figura 3 es un diagrama que muestra otro ejemplo de aplicacion de la aleaciéon de soldadura de acuerdo con
esta invencién.

Realizaciones para llevar a cabo la invencién

En la aleaciéon de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, se genera 6xido de Sn (SnOx) en una
superficie mas externa de la aleacion de soldadura, lo que causa su decoloracion. Esto también hace que su
propiedad de fusioén se degrade.

Por otro lado, en la aleacién de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, a la que se agrega Ge, es posible
inhibir la decoloracién en el ambiente de alta temperatura por el efecto inhibidor de la decoloracién del 6xido de Ge
(GeOyz) pero es imposible inhibir su decoloracién en ambientes de alta temperatura y alta humedad, lo que también
degrada la propiedad de fusion de los mismos.

Por cierto, se sabe que el 6xido de Mn se genera mas facilmente que el 6xido de Sn de acuerdo con un valor de
energia libre estandar de formacion de su o6xido. Por lo tanto, en la aleacion de soldadura que tiene como
ingrediente principal Sn, a la que se agrega Mn, se inhibe la generacion de éxidos de Sn. Sin embargo, la adicién de
Mn no obtiene el efecto inhibidor de la decoloracién, por lo que es imposible inhibir la decoloracién en el entorno de
alta temperatura o el entorno de alta temperatura y alta humedad.

Por otro lado, se ha encontrado que, en la aleacion de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, a la que
se agregan cantidades predeterminadas de Mn y Ge, la adicion de Mn permite que los 6xidos de Ge se distribuyan
de manera desigual a un lado de la superficie mas externa de la pelicula de éxido. Esto permite que los 6xidos de
Ge (GeO), que tienen el efecto inhibidor de la decoloracion incluso en ambientes de alta temperatura y alta
humedad, permanezcan en el lado mas externo de la pelicula de 6xido. Ademas, la generaciéon de 6xido de Mn
(MnaOy) también inhibe la generacidon de 6xido de Sn. Por lo tanto, es posible inhibir su decoloracion incluso en
ambientes de alta temperatura y alta humedad e inhibir la generacién de éxido de Sn, mejorando asi su propiedad
de fusion.

Como una cantidad de Mn capaz de inhibir la generacion y el crecimiento de 6xido de Sn por reaccién del Mn con el
O:2 para evitar la reaccion del Sn con el Oz, se agrega 0,005 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos. Como
cantidad de Ge capaz de permitir que los 6xidos de Ge permanezcan en el lado de la superficie mas externa de la
pelicula de 6xido, se agrega 0,001 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de los mismos.

En consecuencia, como se ha descrito anteriormente, en la aleaciéon de soldadura de acuerdo con esta invencion
que tiene como ingrediente principal Sn, a la que se agregan las cantidades predeterminadas de Mn y Ge, el 6xido
de Mn (MnaOy) inhibe el crecimiento de 6xido de Sn para permitir que los éxidos de Ge, que tienen el efecto inhibidor
de la decoloracion, permanezcan en el lado de la superficie mas externa. Esto permite inhibir la decoloracion incluso
en ambientes de alta temperatura y alta humedad, y evitar el crecimiento de 6xido, mejorando asi la propiedad de
fusion. Este efecto se obtiene cuando se agregan cantidades predeterminadas de Mn y Ge, pero incluso cuando se
agrega otro u otros elementos, este efecto no se pierde. Sin embargo, es preferible que como elementos distintos de
Mn y Ge en la aleacién de soldadura, se agregue Sn a la aleacion de soldadura y el resto se pueda configurar para
que sea solo Sn.

Dependiendo de los usos previstos, se seleccionan opcionalmente uno o mas elementos aditivos. Por ejemplo,
cuando la aleacién de soldadura o el objeto a unir incluye Cu, se puede agregar mas de 0 % en masay 1 % en
masa o menos de Cu para suprimir la llamada lixiviacién de cobre en la que el Cu se lixivia en la aleacién de
soldadura. Ademas, para mejorar la propiedad del ciclo de temperatura del mismo, se pueden agregar mas de 0 %
en masa y 4 % en masa o menos de Ag. La Ag precipita en compuestos intermetalicos de AgsSn de tipo red en una
matriz de soldadura y, por lo tanto, tiene el efecto de mejorar ain mas su ciclo de temperatura para formar una
aleacioén de tipo endurecimiento por precipitacion. Debe sefalarse que la Ag puede omitirse en el caso de agregar
mas de 0 % en masa y 1 % en masa o menos de Cu. También se puede agregar mas de 0 % en masa y 4 % en
masa o menos de Ag en el caso de agregar mas de 0 % en masa y 1 % en masa o menos de Cu.

Ademas, como otros elementos, los siguientes elementos pueden estar contenidos como componentes opcionales.
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(a) De 0,002 % a 0,1 % de Ga: el efecto del Ga es mejorar la humectabilidad. El contenido de Ga es
preferiblemente de 0,002 % a 0,02 %.

(b) Una cantidad total de 0,005 % a 0.3 % de al menos una especie seleccionada de un grupo de Ni, Co y Fe:
Estos elementos suprimen los componentes de difusién de una capa de revestimiento aplicada al elemento
semiconductor o una placa externa en la aleacién de soldadura al soldarlos. Por consiguiente, estos elementos
tienen el efecto de mantener una organizacion de la aleacion de soldadura que constituye la unién de soldadura
y adelgazar el espesor de la pelicula de una capa de compuesto intermetalico que se forma en una interfaz
unida. Por lo tanto, estos elementos permiten mejorar la resistencia de la unién de la soldadura. Una cantidad
total de estos elementos asi contenidos es mas preferiblemente de 0,01 % a 0,05 %. Aunque el contenido de
cada elemento asi contenido no esta especificamente limitado, el contenido de Ni es preferiblemente de 0,02 % a
0,07 %, el contenido de Co es preferiblemente de 0,02 % a 0,04 % y el contenido de Fe es preferiblemente de
0,005 % a 0,02 %. Especificamente, el Ni entre estos elementos es un elemento preferible como un elemento
que demuestra el efecto como se describe anteriormente.

(c) Una cantidad total de 0,1 % a 10 % de al menos una especie seleccionada de un grupo de Bi e In:

La adicion de estos elementos permite mejorar la resistencia de la soldadura, lo que se espera que mantenga la
fiabilidad de las partes unidas. Una cantidad total de estos elementos asi contenidos es mas preferiblemente de
0,5 % a 5,0 %, especialmente particularmente de 0,8 % a 4,5 %. Aunque el contenido de cada elemento asi
contenido no esta especificamente limitado, el contenido de Bi es preferiblemente de 0,5 % a 5,0 %, y el
contenido de In es preferiblemente de 0,2 % a 5,0 %.

A continuacién se describira un proceso para generar un 6xido de la siguiente manera, segun un estudio estimado
en la actualidad. Se describira una aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu como un ejemplo de la aleacion de
soldadura que tiene como ingrediente principal Sn.
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(1) En cuanto a la aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que incluye Mn y Ge (Ejemplos realizados):

En la aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que incluye Mn y Ge, en un estado inicial de la generacion de
oxido, el Sn, Mn y Ge de la aleacion de soldadura reaccionan con el Oz del aire para producir una pelicula de
oxido compuesta de 6xido de Sn (SnOx), 6xido de Mn (MnaOy) y éxido de Ge (GeO;) sobre una superficie del Sn
de la aleacion de soldadura.

Cuando se establece la aleacién de soldadura sobre la que se ha formado la pelicula de 6xido de este modo en
el estado inicial en un entorno de alta temperatura y alta humedad, en el que existe una cantidad predeterminada
o0 mas de H20 y Oz, es posible que una parte de la pelicula de 6xido compuesta de 6xido de Sn, 6xido de Mn y
oxido de Ge, formada en el lado de la superficie mas externa de la aleacion de soldadura, sea destruida por el
H20 con un alto nivel de energia.

Cuando la parte de la pelicula de 6xido se destruye, en funciéon de una relacién entre los valores de la energia
libre estandar de formacion del 6xido de Sn y del 6xido de Mn, se inhibe la generacion de 6xido de Sn y se
genera 6xido de Mn, de modo que los 6xidos de Mn estan distribuidos de forma casi uniforme a lo largo de una
direccion de espesor de la pelicula de 6xido.

Ademas, en la aleacion de soldadura que tiene como ingrediente principal Sn, a la que se agregan cantidades
predeterminadas de Mn y Ge, los 6xidos de Sn en el lado de la superficie mas externa de la pelicula de 6xido
disminuyen y los 6xidos de Ge se distribuyen de manera desigual en el lado de la superficie mas externa de la
pelicula de éxido.

De esta manera, en la aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que incluye Mn y Ge, la generacion de éxido
de Sn se inhibe y los 6xidos de Ge se distribuyen de manera desigual en el lado mas externo de la pelicula de
oxido, lo que permite que la decoloracion sea inhibida por el efecto inhibidor de la decoloracion de los éxidos de
Ge.

(2) Aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que no incluye Mn ni Ge (Ejemplos de comparacion):

En la aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que no incluye Mn ni Ge, el Sn de la aleacién de soldadura
reacciona con el Oz del aire en un estado inicial de la generacion de 6xido para producir una pelicula de 6xido
compuesta de 6xido de Sn (SnOx) sobre una superficie de la aleacién de soldadura.

Cuando se expone la aleaciéon de soldadura sobre la cual se forma la pelicula de éxido en el estado inicial a un
ambiente de alta temperatura o un ambiente de alta temperatura y alta humedad, es posible que se destruya una
parte de la pelicula de éxido que se ha formado en la superficie de la misma, por lo que el Sn de la aleacién de
soldadura reacciona con O2 para producir aun mas oxido de Sn.

De esta manera, en la aleacién de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que no incluye Mn ni Ge, el 6xido de Sn
provoca su decoloracion.

(3) Aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu, que incluye Mn pero no incluye Ge (Ejemplos de comparacion):
En la aleacién de soldadura a base de Sn-Ag-Cu, que incluye Mn pero que no incluye Ge, el Sn y el Mn de la
aleacion de soldadura reaccionan con el O2 del aire en un estado inicial de la generacion de 6xido para producir
una pelicula de 6xido compuesta de 6xido de Sn (SnOx) y éxido de Mn (MnaOy) sobre una superficie de la
aleacioén de soldadura.

Cuando se expone la aleacion de soldadura sobre la cual se ha formado la pelicula de 6xido en el estado inicial
en un ambiente de alta temperatura o un ambiente de alta temperatura y alta humedad, es posible que se
destruya una parte de la pelicula de 6xido, que se ha formado en la superficie la misma. Basandose en las
magnitudes de la energia libre estandar de formacién de 6xido de Sn y 6xido de Mn, se inhibe la generacion de
oxido de Sn y se genera 6xido de Mn.
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Sin embargo, el 6xido de Mn no tiene ningun efecto inhibidor de la decoloracién y en la aleaciéon de soldadura a
base de Sn-Ag-Cu, que incluye Mn, pero que no incluye Ge, el 6xido de Mn se decolora de manera similar al
6xido de Sn, de modo que no puede inhibirse su decoloracién.

(4) Aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que incluye Ge pero que no incluye Mn (Ejemplos de
comparacion):

En la aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu que incluye Ge pero que no incluye Mn, el Sn y el Ge de la
aleacion de soldadura reaccionan con el O2 del aire en un estado inicial de la generacion de 6xido para producir
una pelicula de 6xido compuesta de 6xido de Sn (SnOx) y 6xido de Ge (GeO:) sobre una superficie de la
aleacion de soldadura.

Cuando la aleacién de soldadura sobre la cual se ha formado la pelicula de éxido en el estado inicial se expone a un
ambiente de alta temperatura o un ambiente de alta temperatura y alta humedad, es posible que se destruya una
parte de la pelicula de 6xido que se ha formado sobre la superficie de la misma.

De esta manera, en la aleacion de soldadura a base de Sn-Ag-Cu, que incluye Ge pero no que incluye Mn, no se
puede inhibir la decoloracion de la pelicula de 6xido por el crecimiento de 6xido de Sn.

Ejemplos realizados
<Evaluacion del efecto inhibidor de la decoloracién>

Se prepararon las aleaciones de soldadura de los ejemplos realizados y los ejemplos de comparacion que tienen
composiciones mostradas en las siguientes Tablas 1 y 2 y se evaluaron sus efectos inhibidores de la decoloracion.
Debe observarse que un porcentaje de cada composicion que se muestra en las Tablas 1y 2 es el % en masa.

La evaluacion del efecto inhibidor de la decoloracion se realizé de acuerdo con el siguiente procedimiento.
(1) Fabricacion de muestras

Las aleaciones de soldadura preparadas se moldearon y laminaron para producir materiales de placa. Estos
miembros de placa se perforaron para formar piezas pequefas (cada pieza tiene una dimension de 2 mm (longitud),
2 mm (ancho) y 0,1 mm (espesor)) y se fabricaron como las muestras.

(2) Método de verificacién

Cada muestra de los ejemplos realizados y los ejemplos de comparacién, asi fabricados anteriormente, se
almacenaron en un entorno de alta temperatura y en un entorno de alta temperatura y alta humedad y se confirmé si
existia alguna decoloracion. Una condicién de almacenamiento fue una en la que la muestra permanecié en un
entorno de alta temperatura y alta humedad de 125 °C y humedad relativa del 100 % durante 24 horas. La muestra
se dejo durante 7 dias en un entorno de temperatura inicial alta de 150 °C. Su decoloracién se confirmé utilizando un
MICROSCOPIO DIGITAL VHX-500F fabricado por KEYENCE. Como resultado de la confirmacion, la muestra que
no presentaba ninguna decoloracion se evalué con una marca de doble circulo; la muestra en la que se confirmo
una pequefia cantidad en la variacion de brillo se evalué con una marca de un circulo; la muestra que presentaba
cierta decoloracion se evalud con una marca de triangulo; y la muestra que presentaba decoloracion se evalué con
una marca X.
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Los Ejemplos realizados 18, 25, 30 y 31 son Ejemplos de referencia.

Como se muestra en las Tablas 1y 2, en el estado inicial, ni los ejemplos realizados ni los ejemplos de comparacion
mostraron decoloracion. En los ejemplos realizados 4, 7 y 8, en los que se agregaron Mn y Ge y la proporcion de la
cantidad agregada de Mn fue menor que la de Ge, no se observd ninguna decoloraciéon ni en el ambiente de alta
temperatura inicial ni el ambiente de alta temperatura y alta humedad. En los ejemplos realizados 5, 9, 11-13 y 15-
17, en los que la proporcion de cantidad agregada de Mn fue similar a la de Ge, no se observd ninguna decoloracion
similar en el ambiente de alta temperatura inicial ni el ambiente de alta temperatura y alta humedad. En los ejemplos
realizados 1, 2, 3, 6, 10 y 14, en los cuales la proporcién de la cantidad agregada de Ge fue menor que la de Mn, se
confirmé tanto en el ambiente de alta temperatura inicial como en el ambiente de alta temperatura y alta humedad
una pequefa cantidad de brillo alterado.

En los ejemplos realizados 10 a 17 en los que se agregaron Mn y Ge y solo se agregaron Cu o Ag y Cu, no se
mostré ninguna decoloracion ni en el ambiente de alta temperatura inicial ni el ambiente de alta temperatura y alta
humedad.

En los ejemplos realizados 18 a 31 en los que se agregaron Mn y Ge, la proporcion de la cantidad agregada de Mn
fue similar a la de Ge y cualquiera o todos de P, Ga, Ni, Co, Fe, Bi e In, no observé ninguna decoloracion ni en el
ambiente de alta temperatura inicial ni el ambiente de alta temperatura y alta humedad.

Por otro lado, en los ejemplos de comparaciéon 1 y 2 en los que no se agregaron Mn y Ge, se observo una
decoloracion en el ambiente de alta temperatura inicial y en el ambiente de alta temperatura y alta humedad. En los
ejemplos de comparacion 3 a 7 en los que se agregd Mn pero no se agrego Ge, se observo una decoloracion similar
en el ambiente de alta temperatura inicial y en el ambiente de alta temperatura y alta humedad. En los ejemplos de
comparaciéon 8, 10 y 12 en los que se agregé Ge pero no se agregd Mn, se obtuvo un efecto inhibidor de la
decoloracion en el ambiente de alta temperatura inicial aumentando la cantidad agregada de Ge, pero se observo
una decoloracién en el ambiente de alta temperatura y alta humedad. En los ejemplos de comparaciéon 9, 11y 13 a
18, en los que se agregaron Mn y Ge, se confirmé una pequefia cantidad de variacién de brillo en el ejemplo de
comparacién 9, pero ninguna decoloracién en el ambiente de alta temperatura inicial ni en el ambiente de alta
temperatura y alta humedad en los ejemplos de comparacién 11y 13 a 18, incluso cuando ninguno o ambos de Mn y
Ge se agregaron excesivamente mas alla del alcance de esta invencion.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que se obtiene el efecto inhibidor de la decoloracién en el ambiente
de alta temperatura inicial y en el ambiente de alta temperatura y alta humedad al agregar Mn y Ge a una aleacion
de soldadura que contiene como ingrediente principal Sn. Cuando la proporcién de una cantidad afiadida de Mn era
menor o similar a la de Ge, también se entiende que se obtiene el mejor efecto inhibidor de la decoloracion.

<Distribucion de 6xidos>

A continuacion, se verifico una distribucion de 6xidos de Sn, 6xidos de Mn y 6xidos de Ge en una pelicula de 6xido
sobre las aleaciones de soldadura de los ejemplos realizados, cuyo efecto inhibidor de la decoloracion se verificd en
el entorno de alta temperatura inicial y en el entorno de alta temperatura y alta humedad como se muestra en la
Tabla 1 descrita anteriormente.

La Figura 1 muestra la distribuciéon de los elementos principales en el caso de contener como ingrediente principal
Sn e incluir Mn y Ge. En una grafica de la Fig. 1, un eje vertical indica su contenido y un eje horizontal indica una
profundidad desde una superficie mas externa en la que se distribuyen los elementos. Cualquier otro elemento
contenido, como el oxigeno y el carbono, no se muestra en la misma.

Se entiende que en el ejemplo realizado 1 que contiene como ingrediente principal Sn e incluye Mn y Ge, muchos de
los 6xidos de Ge se distribuyen en un intervalo de aproximadamente 10 nm desde la superficie mas externa de la
pelicula de 6xido y muchos de los 6xidos de Ge también se distribuyen en un lado de la superficie mas externa de la
pelicula de 6xido. Ademas, se entiende que el Mn se distribuye casi uniformemente desde su superficie mas
externa. Por otra parte, se entiende que el Sn esta disminuido en la superficie més externa de la misma. Incluso en
los casos de los ejemplos realizados del 2 a 31 en los que se han modificado las cantidades agregadas de Mn y Ge,
se muestra una distribucion idéntica.

A partir de la distribucion de elementos mostrada en la Figura 1, se entiende que en las aleaciones de soldadura,
que contiene cada una como ingrediente principal Sn y a las que se agregan cantidades predeterminadas de Mn y
Ge, los 6xidos de Ge se distribuyen de forma desigual al lado de la superficie mas externa de la pelicula de 6xido y
se inhibe la formacién de 6xidos de Sn en la superficie mas externa de la misma.

Por lo tanto, la distribucién de muchos de los 6xidos de Ge que tienen el efecto inhibidor de la decoloracién en el

lado de la superficie mas externa permite inhibir la decoloracion. Ademas, la distribucion casi uniforme de los oxidos
de Mn a lo largo de la direccion del espesor de la pelicula de 6xido permite inhibir la generacién de éxidos de Sn.
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<Evaluacién de la propiedad de fusion>

Se verificaron las propiedades de fusion sobre las aleaciones de soldadura de los ejemplos realizados y los ejemplos
de comparacioén, cuyo efecto inhibidor de la decoloraciéon se habia verificado en el ambiente de alta temperatura
inicial y en el ambiente de alta temperatura y alta humedad como se muestra en las Tablas 1 y 2 descritas
anteriormente. Un método de verificacion fue un método en el que las aleaciones de soldadura preparadas que
tienen composiciones de los ejemplos realizados y los ejemplos de comparaciéon se moldearon y laminaron y se
perforaron para hacer piezas pequefias (cada pieza tiene una dimensiéon de 2 mm (longitud), 2 mm (ancho) y 0,1 mm
(grosor)). Estas piezas pequefias se formaron como materiales de placa que tienen una dimensién predeterminada.
Se colocaron en una placa de Cu en la que se realizé el procesamiento de la capacidad de soldadura organica
(OSP) (procesamiento de preflujo soluble en agua) y se aplicé flujo y después reflujo y a continuacion se lavé la
superficie de la misma y se mantuvo en un ambiente de temperatura de 125 °C y humedad relativa del 100 %
durante 24 horas. Ademas, las bolas de soldadura (en un caso de esta realizacion, con un diametro de las mismas
de 300 pym) que se fabricaron utilizando la aleacion de soldadura la cual contenia 3,0 % en masa de Ag, 0,5 % en
masa de Cu y el resto de Sn (Sn-3,0) Ag-0,5Cu) se mantuvieron en un ambiente de temperatura de 125 °C y
humedad del 100 % durante 24 horas, lo cual fue similar a las piezas pequefias. A continuacion, se aplico flujo a las
muestras hechas de las aleaciones de soldadura de los ejemplos realizados o los ejemplos de comparacién y se
colocd un numero predeterminado de bolas de soldadura sobre las mismas. En los ejemplos, el nimero de bolas de
soldadura se ajusté a nueve piezas y se prepararon los respectivos 5 materiales de placa. A continuacion, después
de realizar el reflujo, se calcul6 el nimero de bolas de soldadura fusionadas defectuosamente y se calculd la
incidencia de la fusion defectuosa. El término "fusion defectuosa" se conoce como una condicién en la cual la placa
de Cu y las bolas de soldadura no estan unidas entre si.

En los ejemplos realizados 1 a 31 que contienen como ingrediente principal Sn e incluyen Mn y Ge, se mostr6 una
incidencia de fusion defectuosa cero.

En todos los ejemplos de comparacion 1 y 2 que contienen como ingrediente principal Sn y excluyendo Mn y Ge, los
ejemplos de comparacion 3 a 7 que contienen como ingrediente principal Sn, incluyendo Mn y excluyendo Ge, y los
ejemplos de comparacion 8, 10 y 12 que contienen como ingrediente principal Sn, incluyendo Ge y excluyendo Mn,
se produjo una fusion defectuosa. Ademas, en los ejemplos de comparacion 9, 11 y 13 a los que se agregd una
cantidad excesiva de Mn que excede el rango de esta invencion, y en los ejemplos de comparacion 9, 11y 13 a 18 a
los que se agregaron Mn y Ge, se produjo una fusién defectuosa. En los ejemplos de comparacion 14 a 18 a los que
se afiadié una cantidad excesiva de Ge o de Ge y Mn dentro del rango de esta invencién, se produjo una fusion
defectuosa.

<Evaluacion de la humectabilidad>

Se verificd la humectabilidad de cada una de las aleaciones de soldadura de los ejemplos realizados y los ejemplos
de comparacion, cuyo efecto inhibidor de la decoloracién se verificd en el ambiente de alta temperatura inicial y en el
ambiente de alta temperatura y alta humedad como se muestra en las Tablas 1 y 2 descritas anteriormente. Un
método para verificarlo fue un método en el que las aleaciones de soldadura preparadas que tienen composiciones
de los ejemplos realizados y los ejemplos de comparacién se moldearon y laminaron y se perforaron para obtener
piezas pequefias (cada pieza tiene una dimensién de 2 mm (longitud), 2 mm (ancho) y 0,1 mm (grosor)). Estas
piezas pequefias se mantuvieron en un ambiente de temperatura de 125 °C y humedad del 100 % durante 24 horas.
A continuacion, se aplicé flujo a cada una de las placas de Cu procesadas con OSP y las placas de metalizado de
Ni/Au en las que se metalizé Ni sobre la placa de Cu y el Au se metaliz6 sobre la placa metalizada de Ni. Las piezas
pequefias, que se habian sometido al proceso de alta temperatura y alta humedad, se pusieron sobre ellas y se
sometieron al reflujo. Se midié un area en la que se extendié la aleacion de soldadura y la placa de Cu procesada
por OSP, en la que 5,0 mm? de la misma se habia extendido, se fijo para ser traspasada o la placa de metalizado de
Ni/Au, en la que 11,0 mm? de la misma se habia extendido, se fijo para ser traspasada.

En los ejemplos realizados 1 a 31 que contienen como ingrediente principal Sn e incluyen Mn y Ge, no se observd
ningun deterioro en la humectabilidad de las placas de Cu procesadas con OSP, ni en la humectabilidad de la placa
de metalizado de Ni/Au.

En los ejemplos de comparacion 3 a 7 en los que contenian Mn pero no Ge, tanto la humectabilidad de las placas de
Cu procesadas con OSP como la humectabilidad de la placa metalizada de Ni/Au se deterioraron cuando se
incrementd la cantidad afiadida de Mn. En cualquiera de los ejemplos de comparacion 9, 11 y 13 en los que se
agrego una cantidad en exceso de Mn que excede el rango de esta invencién, o en los ejemplos de comparacién 14
a 18 en los que se agrega una cantidad en exceso de Ge o tanto de Mn como de Ge que excede el rango de esta
invencion, en los ejemplos de comparacion 9, 11 y 13 a 18 en los que se agregaron Mn y Ge, se deterior6 tanto la
humectabilidad a las placas de Cu procesadas con OSP como la humectabilidad de la placa de metalizado de Ni/Au.
Cuando se agrega una cantidad excesiva de Ge o Mn que excede el rango de esta invencion, se entiende que la
humectabilidad se deteriora.
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De los resultados anteriores, se entiende que en la aleacidon de soldadura que contiene como ingrediente principal
Sn, a la cual se agregan 0,005 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Mn y 0,001 % en masa o mas y 0,1
% en masa o menos de Ge, el Mn y el Oz reaccionan para evitar que el Sn reaccione con el Oz, lo que inhibe la
distribucién de los 6xidos de Sn a la superficie mas externa de la pelicula de 6xido debido a la variacion por
envejecimiento, de modo que dado que la pelicula de 6xido que contiene los 6xidos de Ge que tienen el efecto de
inhibicion de la decoloracion permanece en el lado de la superficie mas externa de la misma, se puede obtener el
efecto de inhibicion de la decoloracién incluso en el ambiente de alta temperatura y alta humedad. Se entiende que
cuando la proporcién de la cantidad agregada de Mn y Ge se establece preferiblemente de modo que la cantidad
agregada de Mn sea mas pequeia e idéntica que la de Ge, se puede obtener un efecto inhibidor de la decoloracién
mas excelente incluso en un ambiente de alta temperatura y alta humedad y en un ambiente de alta temperatura
inicial.

Se entiende que, en la aleacion de soldadura que contiene como ingrediente principal Sn, a la que se agregan las
cantidades predeterminadas anteriores de Mn y Ge, se hacen reaccionar el Mn y el Oz para evitar que el Sn
reaccione con el Oz, lo que inhibe el crecimiento de los 6xidos de Sn, de modo que se puede evitar un aumento en el
espesor de la pelicula de éxido. La prevencion de un aumento en el espesor de la pelicula de 6xido permite que el
oxido sea eliminado satisfactoriamente por el flujo en la soldadura, mejorando asi la propiedad de fusién del mismo.

<Ejemplos de aplicacion de aleacion de soldadura>

La Figura 2 es un diagrama que muestra un ejemplo de aplicacion de la aleacién de soldadura de acuerdo con esta
invencion. La aleacién de soldadura que contiene como ingrediente principal Sn, a la cual se agregan 0,005 % en
masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Mn y 0,001 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Ge, puede
formarse como una bola de soldadura 10. Es preferible que el diametro de la bola de soldadura 10 sea de 1 a 1000
um. Dentro de este rango, la bola de soldadura se puede fabricar de manera estable, de modo que se pueda inhibir
un cortocircuito en la conexion en el caso de que los terminales tengan un paso estrecho entre ellos. Aqui, cuando
cada una de las bolas de soldadura tiene un diametro de aproximadamente 1 a 50 um, estas bolas de soldadura
pueden denominarse “polvo de soldadura”.

La Figura 3 es un diagrama que muestra otro ejemplo de aplicacion de la aleacién de soldadura de acuerdo con esta
invencion. La aleaciéon de soldadura que contiene como ingrediente principal Sn, a la que se agrega 0,005 % en
masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Mn y 0,001 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Ge, se puede
aplicar como una soldadura de chip 11. La soldadura de chip 11 esta conformada para tener, por ejemplo, una forma
de paralelepipedo rectangular.

Como otro ejemplo de aplicacion del mismo, se puede ilustrar una pasta de soldadura en la cual la aleacién de
soldadura en polvo tiene una dimensién predeterminada y contiene como ingrediente principal Sn, a la se afiade
0,005 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Mn y 0,001 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de
Ge, se mezcla con el flujo.

La aleaciéon de soldadura, la bola de soldadura, la soldadura de chip y la pasta de soldadura de acuerdo con la
invencion se forman como una unién de soldadura que se utiliza para unir un chip semiconductor con las mismas o
para unir la placa de circuito impreso con componentes electronicos.

La dosis a de la presente invencion puede ser de 0,0200 cph/cm? o menos. Cuando la dosis a es de 0,0200 cph/cm?
0 menos, se puede inhibir cualquier error de software en un dispositivo electrénico.
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REIVINDICACIONES
1. Una aleacion de soldadura caracterizada por que la aleacién de soldadura consiste en:

0,005 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Mn;

0,001 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Ge;

opcionalmente uno o mas de

0 % en masa o mas y 4 % en masa o menos de Ag;

mas de 0 % en masa y 1 % en masa o menos de Cu;

0,002 % en masa o mas y 0,1 % en masa o menos de Ga;

una cantidad total de 0,005 % en masa o mas y 0,3 % en masa o menos de al menos una especie seleccionada
de un grupo de Ni, Co y Fe;

una cantidad total de 0,1 % en masa o mas y 10 % en masa o menos de al menos una especie seleccionada de
un grupo de Bie In; y

el resto de Sn.

2. La aleacion de soldadura de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada por que una cantidad de Mn es menor
o idéntica a una cantidad de Ge.

3. Una bola de soldadura caracterizada por que se usa la aleacion de soldadura de acuerdo con la reivindicacion 1 o
2.

4. Una soldadura de chip caracterizada por que se usa la aleacion de soldadura de acuerdo con la reivindicacion 1 o
2.

5. Una pasta de soldadura caracterizada por que se usa la aleacién de soldadura de acuerdo con la reivindicacién 1
02.

6. Una unién de soldadura caracterizada por que se usa la aleacién de soldadura de acuerdo con la reivindicacién 1
02.

7. Una union de soldadura caracterizada por que se usa la bola de soldadura de acuerdo con la reivindicacion 3.
8. Una union de soldadura caracterizada por que se usa la soldadura de chip de acuerdo con la reivindicacion 4.

9. Una union de soldadura caracterizada por que se usa la pasta de soldadura de acuerdo con la reivindicacién 5.
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