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(54)  Elektrolyt und Verfahren zur Abscheidung von I6tbaren Schichten

(57)  Es wird ein wéssriger Elektrolyt bereitgestellt,
mitdem sich bei der Abscheidung von Iétbaren Schichten
auf Substraten, wie kleindimensionierte, elektronische
Bauteile, insbesondere Chipbauteile, eine Verklebungs-
rate von nicht Gber 1% erreichen lasst. Weiterhin zeigt
die abgeschiedene Schicht keine Neigung zur Whisker-
bildung auf. Die Schicht beinhaltet weiterhin keine orga-
nischen Verbindungen, die bei einem spéteren Lotvor-
gang durch Zersetzung flichtige Produkte bilden, da-

durch Fehlstellen in der Létverbindung bewirken und so-
mit die Zuverlassigkeit der Lotstelle herabsetzen kénnen.
Der erfindungsgemale Elektrolyt ist frei von Glanzbild-
nern und kationischen Tensiden und beinhaltet ein be-
stimmtes Verhaltnis von in dem Elektrolyten geldstes An-
timon oder Bismut zu Zinn sowie mindestens ein nichti-
onisches Tensid und mindestens eine freie Saure aus-
gewahlt aus Schwefelsdure, Akylsulfonsaure und Alka-
nolsulfonsaure.
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Beschreibung

Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung richtet sich auf einen Elektrolyten und ein Verfahren zur Abscheidung von Iétbaren
Schichten auf Substraten, wie kleindimensionierte, elektronische Bauteile, insbesondere Chipbauteile, wobei ein Ver-
kleben dieser Substrate wahrend der Beschichtung minimiert wird.

Stand der Technik

[0002] Passive, elektronische, oberflichenmontierbare Bauelemente, wie z.B. Chipwiderstande oder Chipkondensa-
toren, sind Bauteile aus einem keramischen Grundk&rper mit metallischen Anschlussflachen an den Enden der Bauteile.
[0003] Die Bauformen kdnnen rechteckig-planar mit rechteckigem oder quadratischem Querschnitt oder zylindrisch
sein. Chipwiderstande werden z.B. aus Aluminiumoxidkeramik gefertigt und haben eine rechteckige, flache Bauform.
[0004] Aufdie Oberflache wird die Widerstandsschicht aufgebracht. Zur spateren elektrischen Kontaktierung auf einer
Leiterplatte werden die Stirnseiten des Quaders mit einer Silberpaste versehen, die auf dem Bauteil eingebrannt wird.
AnschlieBend erfolgen auf galvanischem Weg eine Abscheidung einer Nickelschicht von 1-5 um und darauf eine |6tbare
Schicht. Diese war in der Vergangenheit haufig eine Zinnbleilegierung. Wegen des Verwendungsverbotes von Blei in
den meisten Anwendungsgebieten wird jetzt eine Reinzinnschicht oder eine bleifreie Zinnlegierung, wie z.B. Zinnsilber,
Zinnkupfer oder Zinnbismut mit jeweils 1-5 Gew.% Silber, Kupfer oder Bismut eingesetzt. Die Nickelschicht verhindert
ein Ablegieren der als Paste aufgebrachten Silberschicht beim spateren Lotvorgang. Silber hat eine hohe Lésungsge-
schwindigkeit in zinnbasierten Loten und wiirde ohne die Nickelbarriere beim Létvorgang vollstandig ablegieren.
[0005] Die Abmessungen fiir typische Chipwiderstédnde sind international durch den Standard EIA RS-198 festgelegt.
In der Bezeichnung geben die ersten beiden Ziffern die Lange, die nachsten beiden Ziffern die Breite des Bauteils,
jeweils in Hundertstel eines Zolls an. Die Bauform 1206 hat somit eine Léange von 12 * 0,254 = 3,05 mm und eine Breite
von 6 * 0,254 = 1,52 mm. Typische Abmessungen von Chipwiderstdnden finden sich in der nachfolgenden Tabelle 1.

Tabelle 1: Geometrische Abmessungen von typischen Chipwiderstanden

Bauform ‘ Liange (mm) Breite (mm) Hoéhe (mm)
0402 1,05 0,85 0,5

0603 1,6 0,85 0,5

0805 2,0 1,3 0,55

1206 3,1 1,6 0,6

[0006] Im Zuge der Miniaturisierung elektronischer Bauteile werden auch die Abmessungen der Chipwiderstéande
immer kleiner. Bei der Beschichtung solch kleiner Bauteile, insbesondere mit planaren Oberflachen, mit Zinn oder
Zinnlegierungen kommt es sehr haufig zum Verkleben der Bauteile. Es lagern sich dann jeweils zwei Bauteile mit der
Unterseite zusammen und werden so durch die Beschichtung an den Stirnseiten Uberplattiert. Diese so miteinander
verklebten Bauteile sind Ausschuss und missen durch geeignete MalRnahmen, z.B. durch Aussieben, abgetrennt wer-
den. Der Ausschuss und die zusatzlichen MaRnahmen zur Abtrennung der verklebten Bauteile verursachen zusatzliche
Kosten beim Herstellungsprozess der Bauteile. Es kénnen zusétzlich technische Probleme der Art auftreten, dass
Komponenten, die zu Beginn des Galvanisierprozesses als Zwilling vorlagen, im weiteren Verlauf der Beschichtung
getrennt und dann weiter beschichtet werden.

[0007] Daindem Zeitraum, in dem sie als Zwilling vorlagen, sich die zu beschichtenden Anschlussflachen gegenseitig
blockierten, konnte dort keine Metallabscheidung erfolgen. Die spezifizierten Schichtdicken kénnen dann nicht mehr
erreicht werden. Solche Bauteile zeigen bei der spateren Montage auf die Leiterplatte schlechte Létbarkeit und flihren
zu Mehrkosten bei der Fertigung durch hohe Nacharbeitskosten.

[0008] Es besteht hier keine Mdglichkeit mehr, die fehlerhaften Bauteile wegen zu geringer Schichtstarke auszusor-
tieren. Wenn bei der Uberpriifung der Schichtdicke festgestellt wird, dass diese statistisch unter dem spezifizierten Wert
liegt, muss die gesamte Charge gesperrt werden und evtl. komplett neu beschichtet werden. Dadurch entstehen ebenfalls
zusatzliche Kosten.

[0009] Die Verklebungen treten nur bei der Beschichtung mit Zinn auf, nicht dagegen bei der im Prozessablauf vor-
gelagerten Nickelabscheidung. Die Ursachen fiir dieses unterschiedliche Verhalten sind nicht bekannt. Es wird diskutiert,
dass es mit der geringen Harte oder der Oberflachenmorphologie der Zinnschicht zusammen héngen kdnnte.

[0010] In der Vergangenheit wurden verschiedene Vorrichtungen und Verfahren benutzt, um eine Verklebung von
miniaturisierten elektronischen Bauteilen zu vermeiden.
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[0011] US 5487824 beschreibt eine Vorrichtung zur Beschichtung solcher Bauteile. Es handelt sich um eine spezielle
Galvanisiervorrichtung mit einer horizontal angeordneten, diskusférmigen Galvanisierzelle. An der Peripherie des Be-
halters ist eine Kathode angebracht. Durch schnelle Rotation werden die zu beschichtenden Bauteile durch Zentrifugal-
kraft an den Kathodenring geschleudert und dort kurzzeitig kontaktiert, wodurch sie beschichtet werden kénnen. Der
Vorgang lauft intermittierend ab. Bei Unterbrechung der Rotation fallen die Bauteile wieder in den unteren Bereich des
Behalters, in dem keine Stromkontaktierung vorliegt. Dies macht das Beschichtungsverfahren sehr aufwendig. Zudem
werden bei diesem Verfahren die Beschichtungen mit Nickel und Zinn im gleichen Behélter durchgefiihrt. Es muss dazu
jedes Mal der Elektrolyt gewechselt und der Galvanisierbehalter durch Zwischenspdilen griindlich gereinigt werden, um
ein Vermischen der Nickel- und Zinnelektrolyte miteinander zu vermeiden. Obwohl bei diesem Verfahren die Verkle-
bungen der Bauteile vermindert werden kdnnen, besteht der grolRe Nachteil darin, dass die Beschichtung technisch
sehr zeitaufwandig ist und die Produktivitat einer solchen Anlage im Vergleich zu einer beispielsweise traditionellen
Trommelanlage sehr gering ist. Die Beschichtung der Bauteile in solchen Anlagen ist daher sehr kostspielig und nicht
fur alle Bauformen wirtschaftlich.

[0012] US 6193858 beschreibt eine Vorrichtung, bei der in einer Elektrolysezelle die zu beschichtenden Bauteile
zusammen mit einem aufwarts gerichteten Elektrolytstrom umgewalzt werden und an ein konisch ausgebildetes Prall-
blech gelenkt werden. Uber ein entsprechendes Umlenksystem fallen sie von dort zuriick auf ein trichterférmig ausge-
bildetes Kathodenblech mit entsprechend angeordneter Gegenanode. Die Vorrichtung kann wie eine konventionelle
Galvanisiertrommel in verschiedene Behandlungsbader umgehangt werden. Allerdings ist auch in dieser Vorrichtung
nur ein geringerer Durchsatz im Vergleich zur beispielsweise konventionellen Trommeltechnik méglich. Die Vorrichtung
selbst und der damit durchzufiihrende Beschichtungsvorgang sind daher mit hohen Kosten verbunden und deswegen
technisch nachteilig.

[0013] US 6911138 offenbart ein Verfahren zur Beschichtung von Chipwiderstéanden in einem zinnelektrolyten beste-
hend aus Zinn(ll)-salzen, Komplexbildner aus der Gruppe Citronensaure, Gluconsaure, Pyrophosphorsaure, Heptan-
saure, Malonsaure, Apfelsaure und einem nichtionischen Tensid mit einem HLB-Wert von >10. Die Versuche werden
mit Chipkomponenten mit Abmessungen von 5,7 mm*5,0 mm*4,0 mm durchgefihrt. Allerdings sind keine Beispiele fiir
Bauteile mit kleineren Abmessungen gegeben, bei der die Verklebungsrate erfahrungsgemafl hoher ist. Gemafl US
6911138 wird eine Verklebungsrate von nicht unter 3% erreicht. Zudem werden schwach saure Zinnelektrolyte verwen-
det, die bei pH 4 eine wesentlich geringere elektrische Leitfahigkeit verglichen mit stark sauren Elektrolyten aufweisen.
Es werden daher nur relativ niedrige kathodische Stromdichten angewendet und somit auch nur niedrige Abscheidege-
schwindigkeiten erreicht.

[0014] In der US 2011/0308960 wird ein Zinnelektrolyt beschrieben, der aus Zinn(ll)-lonen, Komplexbildner, nichtio-
nischem Tensid und Oxidationsverhinderer besteht. Als nichtionisches Tensid wird ein Gemisch aus einem Alkylphe-
nolethoxylat und einem Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymer eingesetzt. Diese missen in engen Konzentrationsberei-
chen von 0,05 - 2 g/l eingesetzt werden, um eine geringe Verklebungsrate zu realisieren. Bei Unter- oder Uberschreitung
der Werte nimmt die Zahl der Verklebungen zu. Der analytische Nachweis von Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymeren
in einem Zinnelektrolyten ist jedoch nur mit hohem technischem Aufwand durchfiihrbar. Fir den Anwender des Verfah-
rens ist es daher sehr schwierig, den Elektrolyten immer im Sollbereich zu betreiben, um die gewtiinschten Verklebungs-
raten zu erhalten. Die Forderung der permanenten Tensidanalyse |asst dieses Verfahren daher sehr teuer werden.
[0015] Es ist auch bekannt, dass durch den Einsatz von Glanzbildnern bei der Zinnabscheidung die Neigung zu
Verklebungen deutlich reduziert werden kann. Gleichzeitig steigt dadurch die Vickersharte der Zinnschicht im Vergleich
zu Mattzinnschichten von z.B. HV 10-12 kp/mm2 auf HV 18-22 kp/mm?2 an. Die Oberflache wird durch Einsatz von
Glanzbildnern glatter. Der Einsatz von Glanzbildnern in Zinnelektrolyten fihrt aber dazu, dass diese zum Teil in die
Zinnschicht mit eingebaut werden. Beim spéteren Létvorgang zersetzen sich diese eingebauten organischen Stoffe
dann unter Ausbildung flichtiger Stoffe. Es entstehen dadurch in den Létverbindungen Lécher und Hohlrdume, die die
Zuverlassigkeit der Létverbindungen herabsetzen, wie es beispielhaft in Abbildung 1 gezeigt ist. Der Einbau von Glanz-
bildnern in eine galvanisch abgeschiedene Zinnschicht kann auch die Neigung dieser Schichten zu Whiskerbildung
erhdhen. Whisker sind diinne, nadelférmige Auswuichse aus der Zinnschicht, die bis zu einigen Millimetern lang werden
kénnen und durch Kurzschluss benachbarter elektrischer Anschlisse zu Ausfallen von elektronischen Baugruppen
fuhren kénnen. Der Einsatz von Glanzzinnschichten ist daher bei diesen Anwendungen unerwiinscht.

[0016] US 2011/0259754 beschreibt die Herstellung eines Zusatzes fur Zinn- oder Zinnlegierungselektrolyte durch
Umsetzung von Glutaraldehyd mit mehrwertigen Alkoholen, z.B. 1,2-Propylenglykol. Die mit diesem Elektrolyt abge-
schiedenen Zinnschichten werden als "semiglossy" (halbglanzend) bezeichnet. Es handelt sich bei den beschriebenen
Umsetzungsprodukten aus Glutaraldehyd mit mehrwertigen Alkoholen somit um Glanzbildner, die in die abgeschiedene
Zinnschicht eingebaut werden. Dadurch neigt diese Zinnschicht zur Whiskerbildung, und der erhdhte Einbau von orga-
nischen Stoffen in die Zinnschicht fiihrt bei einem spateren Létvorgang zu Léchern und Hohlrdumen in der Létverbindung.
[0017] Die US 8083922 beschreibt einen komplexbildnerhaltigen Zinnelektrolyten unter Zusatz von nichtionischen
und kationischen Tensiden sowie Alkylimidazolderivaten. Alkylimidazolderivate sind Glanzbildner zur Glanzzinnabschei-
dung. Die Anwesenheit von kationischen Tensiden und Alkylimidazolderivaten fiihrt zu einem erhéhten Einbau von
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organischen Verbindungen in die Zinnschicht, die sich bei einem nachfolgenden Létvorgang unter Ausbildung fliichtiger
Stoffe zersetzen und dadurch Fehlstellen in der Lotverbindung ausbilden. Durch die Lécher und Hohlrdume wird die
Zuverlassigkeit der Létverbindung herabgesetzt.

[0018] EP 2141261 offenbart ein elektrolytisches Verzinnungsverfahren mit einem Elektrolyten bestehend aus (A)
Zinn(ll)-lonen, (B) Saure, (C) N,N-Dipolyoxyalkylen-N-alkylaminen, einem Aminoxid, oder eine Mischung daraus und
(D) einer Verbindung zur Vermeidung der Verklebungen (anti-sticking agent). Der "anti-sticking agent" wird aus der
Gruppe der aromatischen Aldehyde oder Ketone ausgewahlt, wie z.B. Benzalaceton. Im Stand der Technik sind diese
Verbindungen als Glanzbildner bekannt, wie z.B. in der DE 1246346 beschrieben. Obwohl sich durch den Einsatz solcher
Glanzbildner sehr niedrige Verklebungsraten von deutlich unter 1% erreichen lassen, ist ihr Einsatz durch den Einbau
in die abgeschiedene Zinnschicht und die sich dadurch ergebenden Probleme der Whiskerbildung der Zinnschicht und
der Ausbildung von Hohlrdumen in der Létverbindung bei einem spéateren Lotvorgang unerwiinscht.

[0019] DasVorhandenseinvon Fehlstellenin einer Létverbindung kann in einer Réntgeninspektion festgestellt werden.
Die Fehlstellen sind dabei durch helle Flecken in der Létverbindung zu erkennen, wie in Abbildung 1 gezeigt wird. Um
Probleme beim Létvorgang zu vermeiden, sollte laut der 'Recommandation Version 4 vom 12. Januar 2006’ der iNEMI
(International Electronic Manufacturing Initiative) der Einbau von organischen Verbindungen in der Zinnschicht nicht
mehr als 0,05 Gew.-% gemessen als Kohlenstoff nach der Verbrennungsanalyse sein. Die Verbrennungsanalyse kann
in Anlehnung an DIN 51 975 Teil 3 erfolgen, wobei die Probe in einem Verbrennungsofen bei 1200 °C im Sauerstoffstrom
erhitzt wird, wobei der Kohlenstoff zu Kohlendioxid oxidiert wird. Das Kohlendioxid wird in Natronlauge absorbiert, und
aus der Anderung der elektrischen Leitfahigkeit wird der Kohlenstoffanteil berechnet. Schichten dieser Art weisen beim
Reflowl6ten keine Fehlstellen auf.

[0020] Nach dem Stand der Technik sind also Verfahren bekannt, die zu einer geringen Verklebungsrate beim Ver-
zinnen von Chipwiderstdnden oder dhnlichen kleindimensionierten, elektronischen Bauteilen flihren. Die Problematik
der Ausbildung von Fehlstellen in Létverbindungen, die durch die Zersetzung von in die Zinnschicht eingebauten orga-
nischen Stoffen hervorgerufen werden, konnte jedoch nicht zufriedenstellend geldst werden.

Beschreibung der Erfindung

[0021] Vor diesem Hintergrund liegt der Erfindung daher die Aufgabe zugrunde, einen Elektrolyten und ein Verfahren
zum Beschichten von Substraten, wie kleindimensionierte, elektronische Bauteile, insbesondere Chipbauteile, zur Ver-
figung zu stellen, wobei die Verklebungsrate der Substrate bei der Beschichtung 1 % nicht Uberschreitet, die abge-
schiedene Schicht keine Neigung zur Whiskerbildung aufweist, I6tbar istund keine Fehlstellen wie Lécher und Hohlrdume,
die durch Zersetzung von organischen Verbindungen aus der abgeschiedenen Schicht hervorgerufen werden, derart
beinhaltet, dass bei einem spateren Léten die Zuverlassigkeit der Létverbindung herabgesetzt wird.

[0022] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch einen wassrigen Elektrolyten geldst, der frei von Glanzbildnern
und kationischen Tensiden ist und umfasst:

(a) 5 g bis 30 g Zinn pro Liter Elektrolyt, bereitgestellt als in dem Elektrolyten I6sliche Zinn(Il)-Verbindung,

(b) mindestens 90 mg Antimon pro 10 g Zinn oder mindestens 40 mg Bismut pro 10 g Zinn, wobei Antimon oder
Bismut als in dem Elektrolyten I6sliche Verbindung bereitgestellt wird,

(c) mindestens ein nichtionisches Tensid,

(d) mindestens eine freie Sdure ausgewahlt aus Schwefelsaure, Alkylsulfonsdure und Alkanolsulfonsaure mit einer
Gesamtkonzentration von 35 g bis 210 g Saure(n) pro Liter Elektrolyt.

[0023] Das Ergebnis war fiir den Fachmann iberraschend, weil die Zugabe von in dem Elektrolyten I16slichen Antimon-
oder Bismutverbindungen keine Veranderung der Oberflachenstruktur und der Harte der abgeschiedenen Schicht bewirkt
und somit auch keine glanzbildende Wirkung, wie sie durch Glanzbildner verursacht wird, zeigt. Eine Erhéhung der
Harte der Schicht und/oder die Abscheidung einer glatten, gldnzenden Schicht wurden bisher nach dem Stand der
Technik als Voraussetzung fiir die Vermeidung von Verklebungen diskutiert.

[0024] Zur Bereitstellung von zweiwertigem Zinn, im Folgenden auch Zinn(ll) genannt, kann jede in dem Elektrolyten
I6sliche Zinn(ll)-Verbindung verwendet werden.

[0025] Bevorzugt werden die Zinnsalze der entsprechenden freien Sdure eingesetzt, die bereits im Elektrolyten ent-
halten ist, beispielsweise Zinn(ll)-methansulfonat.

[0026] Typischerweise kann Zinn(ll) auch direktim Elektrolyten durch Auflésen von Zinn(ll)-oxid in der entsprechenden
Saure des Elektrolyten hergestellt werden.

[0027] Firkurze Beschichtungszeiten und geringe Verklebungsraten werden in dem erfindungsgemafen Elektrolyten
I6sliche Zinn(Il)-Verbindungen so eingesetzt, dass eine Konzentration von 5 g bis 30 g Zinn pro Liter Elektrolyt, bevorzugt
10 g bis 20 g Zinn pro Liter Elektrolyt, besonders bevorzugt 10 g Zinn pro Liter Elektrolyt, vorliegt.

[0028] Werden in dem Elektrolyten I8sliche Zinn(ll)-Verbindungen so eingesetzt, dass eine Konzentration unterhalb
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von 5 g Zinn pro Liter Elektrolyt vorliegt, ist die anwendbare kathodische Stromdichte gering, woraus lange Beschich-
tungszeiten resultieren. Werden in dem Elektrolyten I8sliche Zinn(ll)-Verbindungen so eingesetzt, dass eine Konzent-
ration oberhalb von 30 g Zinn pro Liter Elektrolyt vorliegt, nimmt die Zahl der Verklebungen deutlich zu.

[0029] Diein dem Elektrolyten enthaltenen Mengen an Antimon oder Bismut werden in Form ihrer in dem Elektrolyten
I6slichen Verbindungen bereitgestellt, bevorzugt in Form ihrer 16slichen Salze. Typische Salzverbindungen sind Kali-
umantimonyltartrat oder Bismutmethansulfonat.

[0030] Auch istder Einsatz entsprechender Antimon- und Bismutnitrate zur Verringerung der Verklebungsrate bei der
Beschichtung moglich, jedoch kann es durch eine mdgliche kathodische Reduktion des Nitrations zu einer Verringerung
der kathodischen Stromausbeute bei der Metallabscheidung kommen, weil ein Teil des Stromes zur Reduktion des
Nitrations verwendet werden kénnte. Als Folge kénnte dadurch die Metallabscheidung bei niedrigen Stromdichten inhi-
biert werden.

[0031] Die Konzentration von in dem Elektrolyten geléstem Antimon pro 10 g Zinn betragt mindestens 90 mg Antimon,
bevorzugt mindestens 100 mg Antimon, weiterhin bevorzugt mindestens 200 mg Antimon. Eine bevorzugte Obergrenze
liegt bei <500 mg Antimon pro 10 g Zinn. Ein bevorzugter Bereich von Antimon liegt bei 100 mg bis 150 mg Antimon
pro 10 g Zinn.

[0032] Die Konzentration von in dem Elektrolyten geléstem Bismut pro 10 g Zinn betragt mindestens 40 mg Bismut,
und eine bevorzugte Obergrenze liegt bei <500 mg Bismut pro 10 g Zinn. Ein bevorzugter Bereich ist mit 50 mg bis <500
mg Bismut pro 10 g Zinn gegeben.

[0033] Typischerweise werden die Mengen von Antimon oder Bismut in dem Elektrolyten so eingestellt, dass Zinnle-
gierungen mit 0,5 bis 3 Gew.-% Antimon oder Bismut auf den Substraten abgeschieden werden, wodurch die Substrate
bei der Beschichtung nicht verkleben und eine Verklebungsrate von <1 % erreicht wird.

[0034] Liegenindem Elektrolyten geldstes Antimon oder Bismut jeweils in einer Konzentration unterhalb der beschrie-
benen Mindestkonzentration vor, lasst sich die Verklebung der Substrate bei der zinnbasierten Beschichtung nicht mehr
effektiv verhindern und uberschreitet 1 %.

[0035] Liegtin dem Elektrolyten geldstes Bismut in einer Konzentration von >500 mg Bismut pro 10 g Zinn vor, wird
eine Zinnlegierung mit einem hohen Anteil Bismut, typischerweise mit mehr als 5 Gew.-% Bismut, auf den Substraten
abgeschieden. Eine solche Beschichtung ist mit bleihaltigen Lotlegierungen, die noch in einigen Anwendungsbereichen
verwendet werden, nicht mehr kompatibel, da sich terndre Bismut/Blei/Zinnlegierungen mit niedrigem Schmelzpunkt
ausbilden kénnen. Der niedrige Schmelzpunkt kann die Festigkeit der Lotverbindung reduzieren.

[0036] AuRerdem haben die Metalle Antimon und Bismut ein elektropositiveres Potential als Zinn, und die in dem
Elektrolyten geldsten Antimon- oder Bismutionen gehen daher teilweise durch Abscheidung im Ladungsaustausch auf
der Zinnanode verloren. Diese Reaktion und der damit verbundene Verlust von Antimon- oder Bismutionen aus dem
Elektrolyten sind bei der Abscheidung umso grofRer, je hdher die Konzentration an geléstem Antimon oder Bismut im
Elektrolyten ist. Eine bevorzugte Obergrenze von in dem Elektrolyten geldstem Antimon oder Bismut liegt daher bei
<500 mg pro 10 g Zinn.

[0037] Der erfindungsgemafRe Elektrolyt umfasst mindestens eine freie Saure ausgewahlt aus Schwefelsaure, Alkyl-
sulfonsdure und Alkanolsulfonsaure. Die Saure(n) liegt (liegen) in einer Gesamtkonzentration von 35 g bis 210 g pro
Liter Elektrolyt vor.

[0038] Die eingesetzten Alkylsulfonsduren weisen insbesondere 1 bis 10 Kohlenstoffe, bevorzugt 1 bis 5 Kohlenstoff-
atome auf.

[0039] Als Alkylsulfonsauren werden beispielsweise Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure, n-Propansulfonsaure, iso-
Propansulfonsdure, Methandisulfonsaure, Ethandisulfonsaure, 2,3-Propandisulfonsdure oder 1,3-Propandisulfonsaure,
insbesondere Methansulfonsaure, eingesetzt.

[0040] Die eingesetzten Alkanolsulfonsauren weisen insbesondere 1 bis 10 Kohlenstoffe, bevorzugt 1 bis 5 Kohlen-
stoffatome auf.

[0041] Als Alkanolsulfonsaurenwerden beispielsweise 2-Hydroxyethansulfonsaure, 2-Hydroxypropansulfonsaure und
3-Hydroxypropansulfonsdure verwendet.

[0042] Die Konzentration der freien Saure(n) ist fir die Leitfahigkeit des Elektrolyten verantwortlich. Bei Konzentrati-
onen unter 35 g pro Liter Elektrolyt nimmt die Leitféhigkeit des Elektrolyten stark ab. Das fuhrt zu einem Anstieg der
Badspannung, was langere Beschichtungszeiten und einen héheren Energieverbrauch verursacht.

[0043] Hohere Saurekonzentrationenals 210 g/lergeben keine technischen Vorteile mehrund sind aus wirtschaftlichen
Grunden zu vermeiden.

[0044] Schwefelsdurekonzentrationen lber 210 g/l kénnen zudem eine Passivierung der Zinnanode bewirken.
[0045] DerpH Wertdes erfindungsgemaRen Elektrolyten betragt bevorzugt 0 bis < 1. Bei pH Werten in diesem Bereich
lassen sich hohe kathodische Stromdichten und eine geeignet hohe Abscheidegeschwindigkeit erhalten.

[0046] Der erfindungsgemaRe Elektrolyt umfasst mindestens ein nichtionisches Tensid.

[0047] Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise Tenside der allgemeinen Formel RO-(CH,-CH»-0O),-H oder
RO-(CH,-CH,-0),-(CH,-CH(CHs3)-0),-H verwendet. R stellt darin eine Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Aralkylgruppe mit
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1-20, bevorzugt 1-15 Kohlenstoffatomen dar. Die Kettenldngen m und n liegen bevorzugt im Bereich von 1-20. Bei
gemischten Ethylenoxid-/Propylenoxidpolymeren kann es sich um Blockpolymere oder um Polymere mit statistischer
Verteilung der Ethylenoxid-/Propylenoxidgruppen handeln.

[0048] Typischerweise werden nichtionische Tenside in einem Konzentrationsbereich von 1 g bis 5 g pro Liter Elektrolyt
eingesetzt. Beispielsweise werden 4 g pro Liter Elektrolyt eines ethoxilierten 4,4’-Isopropylidendiphenol mit je 5 EO-
Gruppen pro phenolischer OH-Gruppe eingesetzt.

[0049] Nichtionische Tenside werden als Benetzungsmittel eingesetzt und werden praktisch nicht in die Zinnschicht
eingebaut. Der dadurch bedingte Kohlenstoffgehalt der Schicht liegt Gblicherweise bei <0,005 Gew.-%.

[0050] Der erfindungsgemafe Elektrolyt kann optional weitere Zusatze enthalten, die Ublicherweise in sauren Elek-
trolyten zur Abscheidung von Schichten auf Zinnbasis eingesetzt werden, insoweit sie zu keinem erhéhten Kohlenstof-
feintrag (>0,05 Gew.-%) in die abgeschiedene Schicht fiihren.

[0051] Der erfindungsgemaRe Elektrolyt ist frei von Glanzbildnern und kationischen Tensiden, da diese bei der Be-
schichtung der Substrate in die abgeschiedene Zinnlegierungsschicht eingebaut werden kénnten und zu einem Koh-
lenstoffgehalt der Schicht von >0,05 Gew.-% fihren kénnen.

[0052] Dadurch wird bei einem spateren Létvorgang die Ausbildung von Fehlstellen so weit reduziert, dass die Zu-
verlassigkeit der Lotverbindung nicht durch Fehlstellen beeintrachtigt wird. Weiterhin neigt die abgeschiedene Zinnle-
gierungsschicht auch nicht zur Whiskerbildung.

[0053] Substrate wie Chipwiderstande, die indem erfindungsgemafen Elektrolyten mit einer Zinnlegierung beschichtet
wurden, weisen nach einem Reflowldten keine oder nur so wenig Fehlstellen auf, dass die Létbarkeit der Létstelle nicht
beeintrachtigt wird, wie es in Abbildung 2 beispielhaft gezeigt ist.

[0054] In dem erfindungsgemalen Elektrolyt ist der Einsatz eines Oxidationsverhinderers bevorzugt. Dadurch kann
die Oxidation von zweiwertigem Zinn(ll) z.B. zu vierwertigem Zinn(lV) verhindert werden.

[0055] Der Oxidationsverhinderer wird typischerweise mit einer Konzentration von 0,1 bis 5 g pro Liter Elektrolyt,
insbesondere mit 1 g pro Liter Elektrolyt eingesetzt. Beispielsweise wird Catechol in einer Konzentration von 1 g pro
Liter Elektrolyt verwendet.

[0056] Weitere Beispiele fiir Oxidationsverhinderer sind aus der Literatur bekannt (z.B. Manfred Jordan: Die galvani-
sche Abscheidung von Zinn und Zinnlegierungen, Eugen G. Leuze-Verlag, 1993, Seite 83).

[0057] Vorzugsweise ist der erfindungsgemaRe Elektrolyt frei von Komplexbildnern. Durch die Abwesenheit von Kom-
plexbildnern wird die Abwasserbehandlung wesentlich vereinfacht, da die Metalle bei der Abwasserbehandlung durch
einfache Neutralisation als Metallhydroxide ausgefallt werden kénnen.

[0058] Der erfindungsgemale Elektrolyt wird Ublicherweise in einem Verfahren zum Beschichten von Substraten
eingesetzt, bei dem die Anode aus metallischem Zinn und die Kathode aus dem zu beschichtenden Substrat bestehen,
und die Abscheidung der Zinnlegierungsschicht auf das Substrat unter Gleichstrom erfolgt.

[0059] Die Stromdichte betragt liblicherweise 0,1 A/dm2 bis 5 A/dm2.

[0060] Die Temperatur des Elektrolyten liegt typischerweise in einem Bereich von 10 bis 50 °C, bevorzugt ist ein
Bereich von 20°C bis 30°C.

[0061] Bevorzugt erfolgt die zinnbasierte Beschichtung der Substrate durch eine Trommelabscheidung. Die Trom-
melabscheidung ermdglicht einen hohen Durchsatz an zu beschichtenden Substraten, wodurch das Verfahren wirt-
schaftlicher wird. Zudem kommt es bei der Trommelabscheidung durch Abrollen der Teile zu einer gewissen Glattung
der Oberflache, wodurch der Einsatz zusatzlicher Kornverfeinerer bei der Beschichtung entfallen kann.

[0062] Bei der Trommelabscheidung wird der Strom entweder durch ein Kabel mit dem Kléppelkontakt oder durch
Knopfkontakte in die Trommel Gbertragen. Damit eine gleichmafRige Kontaktierung aller Bauteile gewahrleistetist, werden
diese mit einem geeigneten, elektrisch leitenden Fillmaterial gemischt. Die Art des Flllmaterials héangt dabei von dem
zu beschichteten Material ab. Es kdnnen grundsatzlich Stahlkugeln oder einfache Drahtabschnitte eingesetzt werden.
Fir kleindimensionierte, elektronische Bauteile, wie Chipwiderstédnde, eignen sich besonders Stahlkugeln, deren Durch-
messer an die Abmessungen der Bauteile angepasst wird.

[0063] Das erfindungsgemafe Verfahren eignet sich besonders fir kleindimensionierte, elektronische Bauteile, ins-
besondere Chipbauteile aus Aluminiumoxidkeramik, die eine hohe Neigung zur Verklebung aufweisen. Diese Bauteile
kénnen besonders effektiv, da bei sehr niedrigen pH Werten und daher kurzen Beschichtungszeiten, beschichtet werden
und weisen Verklebungsraten von nicht tiber 1% auf.

[0064] Im Folgenden werden nicht-beschréankende Beispiele aufgefiihrt, die der Verdeutlichung der Erfindung dienen.

Kurze Beschreibung der Abbildungen

[0065] Abbildung 1: Réntgeninspektion einer Lotverbindung bei der Montage von Chipwiderstdnden , die in einem
glanzbildnerhaltigen Zinnelektrolyten beschichtet wurden.

[0066] Abbildung 2: Réntgeninspektion einer Lotverbindung bei der Montage von Chipwiderstdnden, die in einem
erfindungsgemaRen Elektrolyten beschichtet wurden.
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Beispiele

Nickelbeschichtung:

[0067] Fir die Beschichtung der Bauteile wurde das Kleinstgalvanisiergerat Galvamin 7-01.1 der Fa. Tscherwitschke
miteinem 70 mm langen Warenkorb und einer Polypropylengitterbespannung mit einer Maschenweite 0,5 mm eingesetzt.
Die Trommel wurde mit 5 g Chipwiderstdanden der Bauformen 0402, 0805 oder 1206 (nach EIA RS 198) und 200 g
Stahlkugeln, Durchmesser 1,1 mm, als Kontaktmaterial befiillt. Bei allen Versuchen wurde zunachst eine galvanische
Nickelabscheidung aus einem Nickelsulfamatbad folgender Zusammensetzung durchgefiihrt (die Werte beziehen sich
jeweils auf 1 Liter Nickelsulfamatelektrolyt):

660 ml/l  60%-walRrige Nickelsulfamatlésung
5 g/l Nickelchlorid - Hexahydrat
35 g/l Borsaure

Abscheidebedingungen:

[0068]
pH-Wert: 4
Temperatur: 60°C
Abscheidedauer: 45 Minuten
Gesamtstrom: 4 A pro Trommel
Trommeldrehzahl: 12 Umdrehungen/Minute

[0069] Die Messung der Schichtdicke der Nickelschicht erfolgte durch metallographischen Querschliff (DIN EN ISO
1463) und/oder Réntgenfluoreszenzverfahren (DIN EN ISO 3497).

[0070] Unter den obigen Bedingungen wurde eine Schichtdicke von 4 - 5 um erreicht.

[0071] Nach der Vernickelungwurde die Trommel in entionisiertem Wasser gespiilt und in das Zinnbad zur Verzinnung
umgehangt.

Zinnbasierte Beschichtung:

1. Versuchsreihe:

[0072] Nach der Vernickelung wurden auf die Bauteile Schichten auf Zinnbasis abgeschieden. Dazu wurde ein Zinn-
elektrolyt der ersten Versuchsreihe wie folgt angesetzt (die Werte beziehen sich jeweils auf 1 Liter Zinnelektrolyt):

175 g/l Methansulfonsaure

10 g/l Zinn (als Zinn(Il)-methansulfonat)

1 g/l Catechol

4 g/l ethoxiliertes 4,4’-Isopropylidendiphenol (mit je 5 EO-Gruppen pro phenolischer OH-Gruppe).

[0073] Der Zinnelektrolyt enthielt die in der Tabelle 2 angegebene Menge an Bismut oder Antimon. Fir jeden Versuch,
d.h. fiir jede Bauform wurde jeweils ein neuer Elektrolyt angesetzt.
[0074] Folgende Abscheidebedingungen wurden verwendet:

Versuchsteile: Chipwiderstédnde mit der Bauform, wie sie in Tabelle 2 angegeben ist
Strom: 3,2 A/Trommel

Expositionszeit: 40 Minuten

Elektrolyttemperatur:  20°C

Trommeldrehzahl: 12 Umdrehungen/Minute

[0075] Die Anzahl der Verklebungen erfolgt manuell Gber Aussortieren und Auszahlen der verklebten Bauteile. Die
Verklebungsrate gibt an, welcher Anteil in Prozent der Chipwiderstédnde zu Versuchsende als Zwillinge vorlagen, also
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verklebt waren.

Tabelle 2
Bauform des Chipwiderstands  Bismut* [mg/L] Antimon** [mg/L]  Verklebungsrate [%]

Vergleichsbeispiel 1 1206 - - 75

Beispiel 1 1206 100 - 0

Beispiel 2 0805 100 - 0

Beispiel 3 0402 100 - 0
Vergleichsbeispiel 2 1206 - 70 1,7

Beispiel 4 1206 - 145 0

*Bismut wurde als Bismut(lll)methansulfonat zugegeben, bezogen auf 1 L Elektrolyt
**Antimon wurde als Antimon(lll) als Kaliumantimonyltartrat zugegeben, bezogen auf 1 L Elektrolyt
(-) bedeutet nicht vorhanden

2. Versuchsreihe:

[0076] Ein Zinnelektrolyt der ersten Versuchsreihe wurde angesetzt, zu dem 40 mg Bismut (als Bismut (Il1)-methan-
sulfonat) pro Liter Elektrolyt zugegeben wurden und worin die Chipwiderstadnde der Bauform 1206 nach den Abschei-
debedingungen der ersten Versuchsreihe beschichtet wurden.

[0077] Ohne weitere Dosierung von Bismutmethansulfonat werden nachfolgend insgesamt 4 weitere Chargen der
gleichen Chipbauform nach den Abscheidebedingungen der ersten Versuchsreihe beschichtet. Die Bismutkonzentration
wurde jeweils bei Versuchsbeginn und bei Versuchsende per ICP (Inductively Coupled Plasma Emission Analysis)
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabelle 3
Bismut im Elektrolyten bei Bismut im Elektrolyten bei Verklebungsrate
Versuchsbeginn [mg/L] Versuchsende [mg/L] [%]
Beispiel 5 41 35 1
Vergleichsbeispiel 3 35 30 3
Vergleichsbeispiel 4 30 28 5
Vergleichsbeispiel 5 28 25 7
Vergleichsbeispiel 6 25 22 15

*Bismut wurde als Bismut(lll)methansulfonat zugegeben, bezogen auf 1 L Elektrolyt

[0078] Aus Tabelle 3 geht hervor, dass mit abnehmender Bismutkonzentration im Zinnelektrolyten die Anzahl der
verklebten Bauteile ansteigt. Als Mindestkonzentration fir eine tolerierbare Verklebungsrate von < 1% ergibt sich aus
diesen Beispielen eine Mindestkonzentration von 40 mg Bismut pro 10 g Zinn.

3. Versuchsreihe

Vergleichsbeispiel 7

[0079] Ein Zinnelektrolyt, der die Zusammensetzung des Elektrolyten aus dem Beispiel 1-5 der US 6 911 138 aufweist,
wurde zur Beschichtung von Chipwiderstdnden der Bauform 1206 verwendet.
[0080] Der Zinnelektrolyt wurde dem Beispiel 1-5 aus Tabelle 1 der US 6 911 138 entsprechend wie folgt angesetzt:

0.15mol/lL  Zinn(ll)sulfamat

1.0 mol/L Gluconséaure

0.50 mol/L  Sulfaminsaure

1g/L Polyoxyethylennonylphenylether
0.5g/L Hydrochinon

[0081] Die Abscheidebedingungen wurden entsprechend der Angaben in den US 6 911 138 Gbernommen, so dass
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folgende Abscheidebedingungen verwendet wurden:

Versuchsteile: Chipwiderstande mit der Bauform 1206
Strom: 0.4 A/dm?2

Expositionszeit: 120 Minuten

Elektrolyttemperatur:  25°C

Trommeldrehzahl: 12 Umdrehungen/Minute

[0082] Es ergaben sich Verklebungsraten der Chipwidersténde von 16 %.

Patentanspriiche

1.

Wassriger Elektrolyt, der frei von Glanzbildnern und kationischen Tensiden ist, umfassend:

(a) 5 g bis 30 g Zinn pro Liter Elektrolyt, bereitgestellt als in dem Elektrolyten I6sliche Zinn(Il)-Verbindung,

(b) mindestens 90 mg Antimon pro 10 g Zinn oder mindestens 40 mg Bismut pro 10 g Zinn, wobei Antimon
oder Bismut als in dem Elektrolyten I8sliche Verbindung bereitgestellt wird,

(c) mindestens ein nichtionisches Tensid,

(d) mindestens eine freie Sdure ausgewahlt aus Schwefelsaure, Alkylsulfonsdure und Alkanolsulfonsédure mit
einer Gesamtkonzentration von 35 g bis 210 g Saure(n) pro Liter Elektrolyt.

Wassriger Elektrolyt gemal Anspruch 1, wobei der Elektrolyt einen pH Wert von 0 bis <1 aufweist.

Wassriger Elektrolyt gemaR Anspruch 1 oder 2, wobei der Elektrolyt mindestens einen Oxidationsverhinderer um-
fasst.

Wassriger Elektrolyt gemaR mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, der frei von Komplexbildnern ist.
Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass

die Anode aus metallischem Zinn und

die Kathode aus dem zu beschichtenden Substrat bestehen, und die Schichten unter Einsatz des Elektrolyten wie
in einem der Anspriiche 1 bis 4 definiert unter Gleichstrom abgeschieden werden.

Verfahren gemaf Anspruch 5, worin die Abscheidung durch eine Trommelabscheidung erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 5 oder 6, worin als Substrat kleindimensionierte, elektronische Bauteile, insbesondere
Chipbauteile aus Aluminiumoxidkeramik, verwendet werden.
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Abbildung 1:

Abbildung 2:
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