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Abstract

Abstract

The European Union defined restrictions on hazardous elements due to environmental and
health reasons. One of the limited metals is lead. The maximum content in diverse applications
is fixed to 0.1 wt.-%. Therefore, new lead-free alloys have to be tested as substitute for eutectic
Sn40Pb. This material is commonly used for low melting soldering in electric and electronic
industry.

There are various research activities, which focus on Pb-free eutectic compositions. Usually,
ternary or quaternary elements are added to Sn-based matter. The additives should improve
the material properties. Especially, the experiments intend to reach a melting temperature
similar to Sn40Pb. This prevents expensive investments in new facilities. Additionally, the
companies could continue using approved soldering techniques.

The literature research of this thesis showed a number of publications on lead-free solders
during the last decades. Unfortunately, a systematic overview about the effects of a wide range
of alloying elements is completely missing.

The aim of this work is to define ten material systems based on tin. For the design of
experiments the software MODDE® Pro 12 is applied. Consequently, tin is melted in an
induction furnace at the Chair of Non-Ferrous Metallurgy. The alloying elements silver,
bismuth, copper, nickel as well as zinc are added with respect to the test planning. Lead
impurities should be avoided. The base metal contains already 0.1 wt.-% Bi. In order to use
the produced materials as solders the microstructural, thermic and mechanical properties have
to be examined. After metallographic preparation scanning electron microscopy with energy
dispersive x-ray spectroscopy is applied to investigate the intermetallic compounds, eutectics
and matrix phase. The affinities of added elements to each other are showed. The results are
compared to thermodynamic calculations using FactSage™ 7.2. Furthermore, these allow the
evaluation of the solidus and liquidus temperatures of alloys. For experimental determination
of melting behaviour dynamic differential scanning calorimetry is applied. Hardness
measurements with Brinel’'s method are executed for estimation and comparison of
mechanical properties. Finally, the obtained values are added into the software MODDE®
Pro 12 for calculation of statistical models. These can be used for prediction of material

qualities within the selected borders of alloy systems for the application in diverse areas.
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Kurzfassung

Basierend auf dem Fokus, die Umwelt zu schonen und die Gesundheit der Menschen zu
erhalten, hat die Europaische Union eine Richtlinie herausgegeben, die den Anteil an
gefahrlichen Elementen in weiten Einsatzgebieten beschrankt. Eines dieser Elemente ist Blei,
das kommerziell als Hauptadditiv in Zinnlegierungen flir den Gebrauch als Niedertemperatur-
lote Anwendung findet. Die zumeist eutektische Zusammensetzung mit rund 40 Massen-% Pb
Uberschreitet den Grenzgehalt von 0,1 Massen-% um ein Vielfaches.

Weltweit beschaftigen sich zahlreiche Forschungsaktivitaten mit der Suche nach einem
adaquaten, unbedenklichen Ersatzmaterial. Primar werden Sn-basierte Werkstoffe mit Metall-
zusatzen eutektischer Konzentrationen in Betracht gezogen. Ferner erfolgt die Beimengung
ternarer oder quartarer Elemente, um die Eigenschaften zu verbessern. Besonders gilt es hier
nahe an den Schmelzpunkt von Sn40Pb heranzukommen, um die bestehenden Anlagen sowie
Verfahren, bei denen Lote Verarbeitung finden, auch weiterhin betreiben zu kénnen. Damit
lassen sich teure Investitionen ersparen.

Die Literaturrecherche in dieser Arbeit hat ergeben, dass sich die Untersuchungen stets auf
enge Materialgebiete eingrenzen und den Zusatz von Mikroelementen forcieren. Eine
systematische Betrachtung der erreichbaren Werkstoffkennwerte Giber breite Legierungsfelder
fehlt génzlich. Im Rahmen dieser Dissertation werden dementsprechend zehn Material-
systeme definiert. Auf die Vermeidung von Bleiverunreinigungen ist hierbei besonders zu
achten. Basierend auf einer statistischen Versuchsplanung mit MODDE® Pro 12 erfolgt die
Herstellung binarer und ternarer Zinnlegierungen mit den Additiven Silber, Wismut, Kupfer,
Nickel als auch Zink im Induktionsofen am Lehrstuhl fur Nichteisenmetallurgie. Der Grundstoff
enthalt zusatzlich 0,1 Massen-% Bi. Mit dem Hintergrund diese als Lote einsetzen zu wollen,
sind in einem ersten Schritt die mikrostrukturellen, thermischen sowie mechanischen Eigen-
schaften zu testen. Hierzu lassen sich die Geflige mittels Rasterelektronenmikroskopie
bewerten. Eine Vielzahl von intermetallischen Verbindungen liegt gemeinsam mit eutektischen
Phasen in der Zinnmatrix in Abhangigkeit von der Zusammensetzung vor. Die energie-
dispersive Rontgenspektroskopie zeigt hier gewisse Affinitdten der Legierungselemente auf.
Der Abgleich der Ergebnisse geschieht mit thermodynamischen Berechnungen mittels
FactSage™ 7.2. Ferner liefern diese Solidus- und Liquidustemperaturen, die durch den
Einsatz der dynamischen Differenzkalorimetrie im Realfall getestet werden. Schlief3lich finden
Hartemessungen nach Brinell an den Metallproben statt, um die mechanischen Eigenschaften
abschatzen und vergleichen zu kénnen. Die Analyseergebnisse lassen sich in die Versuchs-
planungssoftware einspeisen und statistische Modelle errechnen. Diese dienen der Vorher-
sage von Kennwerten bei variierenden Parametern innerhalb der Systemgrenzen, welcher in

der Praxis in unterschiedlichen Anwendungsbereichen Verwendung finden.
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Einleitung

1 Einleitung

Zinn weist mit einem Schmelzpunkt von 232 °C den niedrigsten unter den Massenmetallen
auf. Im Gegensatz zu Blei, das beispielsweise in der EU-Richtlinie RoHS 2011/65/EU auf
einen Maximalgehalt von 0,1 Massen-% beschrankt ist, besteht bei metallischem Sn keine
Toxizitat. Vielmehr erfolgt der Einsatz von reinem Zinn als Beschichtung von Dosen in der
Lebensmittelindustrie. Das Verzinnen von Stahl erméglicht es, die Eigenschaften beider
Materialien zu vereinen und sorgt fiir eine hohe Festigkeit, Steifigkeit sowie Umformbarkeit bei
einer gleichzeitig guten Korrosionsbestandigkeit, Lebensmittelsicherheit und Loétbarkeit.
Nachteilig wirkt sich jedoch der fehlende aktive Korrosionsschutz als auch der vergleichsweise
hohe Preis des Zinns aus. Es wird versucht, letzterem durch Minimierung der aufgebrachten
Sn-Schichtdicken auf bis zu 0,3-0,7 ym entgegenzuarbeiten. Bei der Herstellung grolder
Glasplatten finden Zinnschmelzen als Kiihimedium Verwendung. Einst sind diinne Folien aus
Zinn, das sogenannte Stanniol, fir Verpackungen verwendet worden. Das preisginstigere
Aluminium hat diese spater ersetzt. Durch die Limitierung des Bleigehalts von Lotlegierungen
fur den Einsatz in elektrischen und elektronischen Komponenten aufgrund von Umwelt- und
Gesundheitsgrinden hat die Erforschung von bleifreien Zinnwerkstoffen einen neuen
Aufschwung bekommen. Das Loéten ist die bevorzugte Methode, um elektrische und
elektronische Komponenten mit der Leiterplatte zu verbinden, da der Prozess bei relativ
niedrigen Temperaturen von unter 250 °C vonstatten geht. Dadurch sollen thermische
Schaden an Bauteilen vermieden werden. Hierbei erfolgt anders als beim Schweilten kein
Aufschmelzen des Substrates. Vielmehr geschieht die Verbindungsbildung durch Entstehung
von intermetallischen Grenzschichten. Da Leiterplatten ebenso in der Luft- und Raumfahrt als
auch im Automobilbereich Verwendung finden, bekommt das Thema Zinnpest aufgrund der
vorherrschenden niedrigen Temperaturen neue Relevanz. Es gilt auch Pb-freie Gleitlager-
legierungen angepasst an zuklnftige Herausforderungen zu entwickeln. [1-8]

Die Hauptanwendungsgebiete sind in Abbildung 1 zusammengefasst. Da mehr als die Halfte
des produzierten Zinns flr Lotlegierungen verbraucht wird, konzentrieren sich die im Zuge

dieser Dissertation durchgeflihrten Untersuchungen auf diese Materialgruppe. [9]
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Abbildung 1: Aufteilung des weltweiten Zinnbedarfs nach [9]

Hinsichtlich der Verwendbarkeit als Lot fokussieren sich die Forschungsaktivitaten der letzten
15-20 Jahre einerseits auf die Absenkung der Schmelztemperaturen auf das Niveau der friiher
verwendeten, eutektischen Sn-Pb-Legierung, auf die Verringerung des Preises der neuen
Materialien durch Zusatz glnstigerer Beimengungen und andererseits auf den Einsatz von
Multikomponentensystemen zur Verbesserung der Eigenschaften, wie beispielsweise der
Benetzbarkeit. [10]

Neben der Haupteinschrankung durch den Schmelzpunkt fir die Anwendung als Flgemittel
von elektronischen Komponenten spielen eine gute elektrische Leitfahigkeit, eine hohe
Korrosionsbestandigkeit aber auch zufriedenstellende mechanische und thermische
Eigenschaften eine entscheidende Rolle fur die Auswahl des Materialsystems. In der Literatur
sind die binaren Legierungen Sn-Ag, Sn-Cu, Sn-Zn als auch Sn-Bi zu finden. Da die Schmelz-
temperaturen teilweise Uber 215 °C liegen, ergeben sich Limitierungen fur deren Verwendung
im Reflow-Prozess, bei dem die Bauteile, Substrate und dazwischenliegenden Lote im
Durchlaufofen kontinuierlich erwarmt werden. Bei den ternaren Werkstoffen fokussieren sich
die Forschungen auf das System Sn-Ag-Cu. Des Weiteren kommen Sn-Ag-Zn, Sn-Ag-Bi, Sn-
Ag-Ce, Sn-Ag-Sb, Sn-Zn-In und Sn-Zn-Al in Betracht, um Materialien mit hoher Festigkeit,
verbesserter Mikrostruktur sowie guter Kriechbestandigkeit zu entwickeln. Limitierend fur
Empfehlungen wirken die fehlenden Verknupfungen ausgewerteter Eigenschaften. [8, 10, 11]

Die bedeutendsten Aspekte bei der Evaluierung von Fligematerialien sind: [10]

* physikalische, mechanische, elektrische und thermische Eigenschaften,
* Legierungszusammensetzung,

e Mikrostruktur,

* Korrosionsbestandigkeit sowie

* Materialkosten.

Zuséatzlich zu der vermehrten Anwendung als Pb-freie Lote kommen neben Al- und Cu-

Legierungen Sn-Basismaterialien als Gleitlagerwerkstoffe fur Dieselmotoren im Schiffsbau
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zum Einsatz. In diesem Bereich sind die Umdrehungsgeschwindigkeiten mit 300 U/min relativ

gering. Die Auswahl der Weillmetalle erfolgt hier hinsichtlich der Eigenschaften: [4, 12, 13]

* ausgezeichnete Gleiteigenschaften,
e gute Einbettbarkeit fir Fremdpartikel,
* geringe Fressneigung,

* gute Notlaufeigenschaften sowie

* hohe Formanpassungsfahigkeit.

Nach dem Einlaufen des jeweiligen Lagers bilden sich schmale, konkav-geformte Spalte in der
weichen Matrix, die gemeinsam mit den harten Phasen Schmierspeicher bilden. Ein idealer

Gleitlagerwerkstoff soll des Weiteren eine méglichst geringe Lslichkeit von Fe aufweisen. [12]

Das Ziel dieser Dissertation ist es, die Eigenschaften von binaren und ternaren Zinn-
legierungen fir das Hauptanwendungsgebiet der Pb-freien Lote systematisch zu erforschen
und statistische Modelle zu entwickeln. Als Zusatze werden die Elemente Ag, Bi, Cu, Ni und
Zn gewahlt und untereinander kombiniert. Wismut liegt in allen Werkstoffen mit einem Gehalt

von rund 0,1 Massen-% vor. Die Griinde fir die Auswahl der genannten finf Metalle sind:

* Ag: Erhéhung der Harte,

* Bi: Senkung des Schmelzpunkts,

* Cu: Vergleichbarkeit mit Legierungen aus der Literatur,
* Ni: Modifikation der intermetallischen Phasen sowie

* Zn: Verringerung des Preises.

Es gilt zu untersuchen, ob das Verhalten der Materialien hinsichtlich der Mikrostruktur mittels
thermodynamischer Berechnungen vorauszusagen ist. Fir die Charakterisierung der Phasen
kommt hierbei unter anderem die Rasterelektronenmikroskopie (REM) inklusive energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) zur Anwendung. Des Weiteren sollen die
Informationen der sich bildenden intermetallischen Phasen verwendet werden, um die Harte
der Legierungen auf Basis des Gefiiges zu erklaren und die zugrundeliegenden Mechanismen
zu bestimmen. Darlber hinaus erfolgen Messungen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie
(DSC), damit sich auch der thermische Charakter festlegen lasst. Der erste Versuchszyklus
veranschaulicht dabei das Verhalten im Einsatzzustand wahrend des Fugens und der zweite
dient dem Vergleich der kalkulierten und gemessenen Schmelztemperaturen. Insgesamt ist
ein erster Uberblick der Werkstoffeigenschaften zu schaffen, um gemeinsam mit weiter-
fuhrenden Experimenten die optimale Auswahl bleifreier Legierungen fur verschiedene

Anwendungsfalle zu finden.
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2 Technische Grundlagen und Einsatzgebiete

Zinn bildet an Luft eine Oxidschicht, die selbstlimitierend ist. Der Schmelzpunkt (Tm) des
Reinelements liegt bei 231,9 °C. Das Metall verfigt Uber relativ gute mechanische und
elektrische Eigenschaften. Als wesentlicher Vorteil des Sn ist dessen Benetzbarkeit und
Verteilbarkeit auf nahezu allen Substraten, teilweise unter Verwendung milder Flussmittel, zu
nennen. Reines Zinn findet aufgrund der Whiskerbildung in der Elektronikindustrie als Lo6t-
material generell keine Verwendung. Die Whisker erreichen Langen von bis zu 0,64 mm und
sind eine Folge in- oder externer Spannungen. Das Wachstum beschleunigt sich ab 51 °C,
fuhrt jedoch weder zu Schadigungen von Verzinnungsschichten noch zur Herabsetzung der
Lotbarkeit. Vielmehr besteht die Gefahr des elektrischen Kontakts zweier Komponenten mit
dementsprechenden Kurzschlissen. [5, 7, 14]

Der allotrope Charakter des Zinns zeigt sich in Form der Kristallumwandlung von tetragonalem
B-Sn zu kubischem a-Sn bei Temperaturen unterhalb von 13,2 °C. Insgesamt besteht eine
kinetische Hemmung, wodurch Temperaturen von —30 °C bis —40 °C nétig sind. Diese
Transformation geht mit einem Volumenzuwachs von 27 % einher. Zusatzlich weist die o-
Modifikation Uberwiegend kovalente Bindungen auf und verhalt sich wie ein Halbleiter. Die
Struktur ist schwach, weshalb das a-Sn in Form eines grauen Pulvers abbrdckelt. Dieser Effekt
wird Zinnpest genannt. [14]

Prinzipiell ist zwischen Keimbildung und Wachstum bei der Zinnpest zu unterscheiden. Studien
haben gezeigt, dass der Zusatz gewisser Legierungselemente effektiv zur Unterdrickung der
Zinnpest fihrt. Bereits 0,1 Gew.-% Pb hemmen die Umwandlung von B-Zinn in a-Zinn. Der
zugrundeliegende Mechanismus ist die Behinderung des Versetzungskletterns, was dem
Abbau der Spannungen und damit der Entstehung von a-Sn entgegenwirkt. Auch bei
0,5 Massen-% Sb oder 0,1 Massen-% Bi bleibt die Transformation aus. Die nétigen Gehalte
sind so niedrig, dass sich bereits Verunreinigungen in kommerziell reinen Legierungen als
ausreichend erweisen. Wahrend reines Zinn in wenigen Tagen vollstandig zerbrdselt, dauert
die Keimbildung in mit I6slichen Elementen dotierten Zinnlegierungen einige Monate bis Jahre.
Auch die Metalle Cd, Au und Ag fuhren zu einer zeitlichen Verzégerung. Typische Additive in
bleifreien Lotlegierungen sind Kupfer oder Silber, die im Vergleich zu Pb, Bi oder Sb nur
bedingt die Umwandlung verhindern, weil diese bevorzugt als intermetallische Phasen (IMCs)
prazipitieren. Ferner I6sen sich die Zusatze Zn, Al, Mg und Mn nicht in der Matrix, weshalb es
zu keiner Mischkristallhartung kommt. Sowohl Fe als auch Ni zeigen einen geringen Einfluss.
Jedoch gilt es zu bedenken, dass die Kombination mehrerer Legierungszusatze das Verhalten
einzelner Elemente verandern kann. [5, 7, 14]

Der (B = a)-Ubergang impliziert die Zersetzung der Fligestelle und geht folglich mit dem

Verlust des elektrischen Kontakts sowie ferner mit dem kompletten Versagen des Bauteils
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einher. Eine Zunahme der Zinnpestresistenz soll mit einer geringeren Korngréfie und kleineren
IMC-Ausscheidungen korrelieren. Dies I8sst sich beispielsweise durch eine hdhere Kiihlrate
erreichen. Eine weitere Moglichkeit umfasst die Steigerung der Menge an sich bildenden
intermetallischen Komponenten durch Legieren. [14]

Da Blei der stérenden Kristallumwandlung stark entgegenwirkt, gilt es bei den Pb-freien
Legierungen, welche im Fokus der vorliegenden Arbeit stehen, auf den genannten Effekt beim
Fligen vermehrt zu achten. Das Loéten ist die bevorzugte Methode, um elektrische und
elektronische Komponenten mit der Leiterplatte zu verbinden, da der Prozess bei relativ
niedrigen Temperaturen von unter 250 °C vonstatten geht. Dadurch sollen thermische
Schaden an Bauteilen vermieden werden. Hierbei erfolgt anders als beim Schweillen kein
Aufschmelzen des Substrates. Vielmehr geschieht die Verbindungsbildung durch Entstehung
von intermetallischen Grenzschichten. [5]

Zu den entscheidendsten Charakteristiken fur Lotwerkstoffe zahlen die elektrische und
mechanische Performance sowie der Schmelzpunkt. Hinzu kommen noch die Umwelt-
tauglichkeit, Verarbeitbarkeit und Verlasslichkeit. Die wichtigsten Materialanforderungen sind

in Tabelle 1 zusammengefasst. [7]

Tabelle 1: Wichtige Eigenschaften fiir Lotlegierungen nach [7]

Produktionseigenschaften Betriebseigenschaften
Schmelzpunkt Elektrische Leitfahigkeit
Benetzbarkeit (von Kupfer) Warmeleitfahigkeit

Kosten Thermischer Ausdehnungskoeffizient
Umweltvertraglichkeit Festigkeit

Verflgbarkeit, Anzahl der Lieferanten Schereigenschaften

Herstellbarkeit mit aktuellen Prozessen Dauerfestigkeit

Kugelformbarkeit Ermudungsfestigkeit
Cu-Aufnahmerate Korrosionsbestandigkeit
Recyclingfahigkeit Bildung von intermetallischen Phasen

Herstellbarkeit von Pasten

Sn-Pb-Legierungen sind aufgrund ihrer niedrigen Preise und Kompatibilitdt mit den meisten
Substraten konventionell als Lote eingesetzt worden. Ferner reduziert die Beimengung von
Blei die Oberflachenspannung von Zinn. Die eutektische Temperatur von SnPb40 liegt bei
183 °C. [7, 15]

Um den Schmelzpunkt der Ersatzlegierungen fur Pb-haltige Lote méglichst gering zu halten,
kommen bevorzugt eutektische Werkstoffkombinationen mit den Elementen Kupfer, Silber und
Zink zum Einsatz. Meist handelt es sich um Sn3,5Ag, Sn0,5Cu, Sn3,8Ag0,7Cu oder Sn8Zn3Bi.
Eine Reihe von Untersuchungen findet auch an quartdren Legierungen statt. Kleinere
Abweichungen sind Konsequenzen von patentierten Zusammensetzungen. [5, 7]

5
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Beim Austausch bleihaltiger Lote ergibt sich die Relevanz des Schmelzpunktes aus mehreren
Grinden. Binare Legierungen weisen vielfach zu hohe oder zu niedrige Solidus- und Liquidus-
temperaturen auf. Signifikant hdhere Liquidustemperaturen fiihren zu Investitionen in neue
Anlagen und folglich ist mit empfindlichen Kosten flr das entsprechende Unternehmen zu
rechnen. Zusatzlich kann es bei ansteigenden Temperaturen zu Schadigungen der
verwendeten Kunststoffe in der Mikroelektronik kommen, da die bestandigsten Polymere
maximal 230 °C fir eine Dauer von 90 s aushalten. Aber auch die kritischen Temperaturen
von Harzen, Flussmitteln und Formschlichten dezimieren den Bereich. Hier gilt es zu
beachten, dass der Létprozess klassisch bei einer Uberhitzung des Materials von 20—40 °C
erfolgt, um das Schmelzen und die Verbindungsbildung sicherzustellen. Des Weiteren ist es
in der Elektronikindustrie gangige Praxis, einzelne Bauteile nacheinander zu figen, ohne dabei
die vorhergehende Verbindung durch Schmelzen wieder zu l6sen. [7, 8, 10, 16]

Tabelle 2 enthalt eine Reihe von Pb-freien Lotmaterialien, die auf dem Basismetall Zinn
beruhen. Die Hauptlegierungselemente sind Indium und Wismut, jedoch finden auch haufig
die Metalle Zink, Silber, Antimon, Kupfer und Magnesium in ternaren und quartaren
Werkstoffen Anwendung. Oftmals erfolgen Abwandlungen einer binaren Grundlegierung, wie

beispielsweise Sn10Bi, mit Zusatzen weiterer Stoffe. [7]

Tabelle 2: Ausgewahlte bleifreie Lotlegierungen [7]

Gehalt an Element X [Massen-%)]

Sn In Zn Ag Bi Sb Cu
98 - - 1 - 1 -
97 - 1 1 - 1 -
96,2 - - 2,5 - 0,5 0,8
77,2 20 - 2,8 - - -
65 - - 25 - 10 -
98 - - 2 - - -
96,6 - - 2 - 0,6 0,8
91,2 - 6 2 - - 0,8
89,2 - 8 2 - - 0,8
96,5 - - 3,5 - - -
90,5 - - 3,5 6 - -
95,5 - 1 3,5 - - -
95 - 1 3,5 - - 0,5
94,9 - - 3,6 - - 1,5
93,6 - - 4,7 - - 1,7
96 - - 4 - - -
89 - - 4 - 7 -
88 - 1 4 - 7 -
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Gehalt an Element X [Massen-%)]

Sn In Zn Ag Bi Sb Cu
89,2 - - - 10 - 0,8
88,2 - 1 - 10 - 0,8

85 - - - 10 5 -

84 - 1 - 10 5 -
91,8 - - 3,4 4,8 - -

58 - - - 42 - -

52 - - - 45 3 -

51 - 1 - 45 3 -
91,5 - - 3,5 5 - -

90 - - 2 7,5 - 0,5
99,25 - - - - - 0,75
99,3 - - - - - 0,7

97 - - 0,2 - 0,8 2

97 - - - - - 3
95,5 - - 0,5 - - 4
78,5 10 - 1 10,5 - -

89 10 - 1 - - -
77,2 20 - 2,8 - - -

58 42 - - - - -
91,5 5 - 3,5 - - -
88,5 10 - 1 - 0,5 -

64 36 - - - - -

50 50 - - - - -
83,6 8,8 7,6 - - - -

95 - - - - 5

88 - 8 - - 4 -

81 10 7 - - 2 -

80 10 8 - 2 - -

88 4 8 - - - -
86,5 5 8 0,5 - - -

81 10 9 - - - -
86,5 4,5 5,5 - 3,5 - -

88 - 6 - 6 - -

91 - 9 - - - -

86 5 9 - - - -

Neben den Lotwerkstoffen findet Sn ebenfalls im Bereich der Gleitlager verstarkt Anwendung.

Auch hier gilt es die Pb-Gehalte unter 0,1 Massen-% zu halten und dementsprechend

Entwicklungen durchzufihren. Die Leistung von Schiffsmotoren ist zudem bei gleicher Bau-

gréRe zu erhéhen, um den Ausstol von COz zu vermindern. Damit sich dieses Ziel erreichen
7
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Iasst, erfolgt eine Steigerung der Verbrennungsdriicke, welche zu héheren Belastungen der
verwendeten Gleitlager fuhren. Die Aufnahmefahigkeit der zunehmenden Lasten ohne die
entsprechenden Gleiteigenschaften einzubuRen wird von ausgewahlten Sn-Basislegierungen
erreicht. Besonders die Notlaufeigenschaften, die Einbettbarkeit von Verunreinigungen als
auch die Flexibilitdt bei Kantenbeanspruchung heben die Verwendung dieser Werkstoffe
hervor. [1, 17]

Die tribologischen Anforderungen beinhalten folgende Faktoren: [18]

e geringe Reibung,

* gute VerschleiRbestandigkeit,

* Einbettbarkeit von Fremdpartiklen,

* hohes Formanpassungsvermogen sowie

* ausreichende Korrosionsbestandigkeit.

Der klassische Herstellungsprozess von WeilRmetalllagern umfasst den Schleuderguss des
Zinnwerkstoffs auf einen Stahlrticken. Ein idealer Gleitlagerwerkstoff soll daher eine moglichst
geringe Loslichkeit von Fe aufweisen. Um Seigerungen zu verhindern, ist der Legierungs-

bereich begrenzt. Tabelle 3 gibt die Zusammensetzung der Standardlegierung an. [12, 17, 19]

Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung der Gleitlagerlegierung HMO7 auf Sn-Basis [19]

Gehalt an Element X [Massen-%]
Sb Pb Cd Ni Cu Sn

6,25 0,06 0,23 0,11 57 Rest

2.1 Einfluss von Legierungselementen

Bei der Untersuchung bleifreier Lote spielen Legierungselemente eine wesentliche Rolle zur
Erreichung der gewinschten Eigenschaften. Daher sollen die Einflussfaktoren nachfolgend
naher beschrieben werden. Die Forderung nach niedrigen Verarbeitungstemperaturen hat
dazu geflihrt, dass Zinn mit dem geringsten Schmelzpunkt unter den Massenmetallen die
Hauptkomponente ist. Als zweitwichtigste Bestandteile lassen sich Silber und Zink nennen.
Bei beiden Elementen kommt es zu entsprechenden Materiallimitierungen, weshalb sich
Zusatze von Aluminium, Kupfer, Antimon, Wismut, Indium etc. als hilfreich herauskristallisiert
haben. Die Additive Bi, Sb und In bedingen in Abhangigkeit von der zugesetzten Menge eine
Absenkung der Schmelztemperatur. Wismut und Indium lassen auch andere Eigenschafts-
verbesserungen, wie zum Beispiel Benetzbarkeit, Duktilitdt oder Whiskervermeidung, zu.
Letztere stehen jedoch den hohen Kosten fur die Beimengungen und der schlechten
Verfiigbarkeit gegeniiber. Die Ubergangsmetalle Co, Cu, Fe, Ni oder Zn bilden bevorzugt
IMCs, da sie eine unvollstandig geflllte d-Schale aufweisen. Ni-Partikel an den Korngrenzen

8
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von Sn-basierten Materialien verringern das Abgleiten von Kérner und erhéhen dadurch die
Scherfestigkeit und Kriechbestandigkeit. Titan ist ein weiteres hochreaktives Metall, das
bevorzugt intermetallische Verbindungen mit anderen Elementen bildet. Geringe Zusatze
fuhren zu keinem wesentlichen Anstieg der Schmelztemperatur, lassen jedoch entscheidende
Verbesserungen der Fugeeigenschaften zu. Unter anderem besteht die Méglichkeit mit Ti-
haltigen Legierungen, Metalle, die eine Oxidschicht bilden, oder auch Keramiken bei niedrigen
Temperaturen (ca. 250 °C) an Luft zu verléten. Um die Oxidation des Titans zu vermeiden,
empfehlen sich winzige Beimengungen von Cer oder Yttrium. Eine weitere Bedingung fur
bleifreie Materialien ist ein schmales Erstarrungsintervall, um Segregationen gering zu halten.
Dies erweist sich auch fir die Verwendung in Gleitlagern als entscheidend. [10, 17, 20-23]
Die binare Sn-Zn-Legierung mit eutektischer Zusammensetzung zeigt sich vielversprechend
fur den Einsatz als Pb-freies Lot, da die Schmelztemperatur auf 198,5 °C, also nahe der
eutektischen Temperatur von Sn-Pb von 183,0 °C, absinkt. Die eutektische Reaktion geht in
Sn-Cu-Legierungen bei 227,0 °C, in Sn-Ag-Werkstoffen bei 220,5 °C und in Sn-In-Materialien
bei 120,0 °C vonstatten. Bei Sn-Bi belauft sich die eutektische Temperatur auf 139,0 °C bei
58 Massen-% Bi. [7, 24-30]

Sn-Ag-Materialien zahlen zu den Vorreitern fir den Ersatz bleihaltiger Materialien. Diese
Werkstoffe zeichnen sich durch gute Benetzbarkeit und mechanische Eigenschaften aus. Um
die Mikrostruktur zu verbessern, erfolgt die Beimengung einer Reihe von ternaren Elementen,
wie beispielsweise Al, Bi, Co, Cu, In, Ni, Ti, Zn oder Seltene Erden (SE). Antimon als
Legierungsadditiv unterdriickt die Vergréberung von (-Sn. Des Weiteren erfolgt eine
Kornfeinung der AgsSn-Ausscheidungen. [10, 22]

Das System Sn-Ag-Cu wird oftmals als Substitut fur bleihaltige Lote verwendet, da es die

folgenden Kriterien erflllt: [31]

* verringerte Toxizitat,

» gute Verfligbarkeit der Legierungselemente,

¢ moderate Kosten,

* guten mechanischen, thermischen, physikalischen und elektrischen Eigenschaften,
* angemessenes Benetzungsverhalten sowie

* relativ niedrige Schmelztemperatur.

Der Silbergehalt in Sn-Ag- und Sn-Ag-Cu-Systemen bewegt sich zwischen 3 Massen-% und
4 Massen-%. Neben den erhohten Kosten fur die Ag-Zusatze kommt es zur Bildung von
sekundaren Ausscheidungen der intermetallischen Phasen AgsSn und AgsSns in Form von
Plattchen, welche zu Materialverschlechterungen unter Spannungseinfluss fihren kdnnen.
Abhilfe schafft die Verringerung auf 1-2 Massen-% Silber, weil damit die Duktilitdt durch die

fehlende Kerbwirkung zunimmt. Kupfer als terndres Legierungselement senkt den Schmelz-
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punkt weiter ab und verbessert gleichzeitig die Benetzbarkeit und Temperaturwechsel-
bestandigkeit. Der Trend die Konzentrationen von Ag oder Cu in bleifreien Loten zu reduzieren,
um den E-Modul und die Festigkeit zu senken, fuhrt zu Problemen hinsichtlich der
Bestandigkeit gegen Elektromigration. Die Steigerung des Kupferanteils von 0,4 Massen-%
auf 3,7 Massen-% bringt zwar signifikante Abnahmen bei der Korrosionsneigung mit sich,
resultiert jedoch in der Bildung vieler CusSns-Ausscheidungen. [10, 21, 32, 33]

Der erhdhte Schmelzpunkt von Sn-Ag-Cu im Vergleich zu Sn-Pb limitiert den Einsatz fir das
Léten von temperaturempfindlichen Komponenten, Optoelektronik oder Leiterplatten.
Zusatzlich erweisen sich niedrigere Verarbeitungstemperaturen fir warmebestandige Teile als
vorteilhaft, da die Lebensdauer von diesen beeinflusst wird. [34]

Sn-Cu-Materialien eignen sich besonders gut fiur die Anwendung bei elektronischen
Komponenten, weil deren Schmelzpunkt moderat, die Fligestelle bestandig und die elektrische
Leitfahigkeit passend ist. Zusatzlich lassen sich gute mechanische Eigenschaften bei
angemessenen Kosten erzielen. [35]

Die niedrigen Schmelzbereiche und Kosten von Sn-Zn-Legierungen stehen der hohen
Anfalligkeit fir Korrosion an Luft gegenliber. Auch die Oberflachenbenetzung von Substraten
verschlechtert sich durch die Oxidation von Zink. Schon wahrend dem Erschmelzen fuhrt Zn
als Legierungselement zur Kratzebildung an der Badoberflache. Neuere Verfahren verwenden
jedoch eine Abdeckung mit beispielsweise Stickstoff zu deren Vermeidung. Indem ein Zusatz
von Ti, Ni, Cr, Cu oder Ag erfolgt, verbessert sich die Oxidationsbestandigkeit der Werkstoffe,
da die IMCs mit Zink weniger anfallig fir Korrosion als das Element selbst sind. Die sich
bildenden intermetallischen Phasen setzen die Duktilitdt entscheidend herab, jedoch wirken
die Beimengungen feinend auf die zinkreichen Ausscheidungen. Des Weiteren lassen Ag-
Additive eine hdhere Benetzbarkeit zu. [8, 10, 25, 36]

Die schlechte Kompatibilitdt von Sn-Zn-Materialien zu Cu-Substraten bei erhéhter Temperatur
resultiert aus der unverziglichen Bildung von CusZns an der Grenzschicht. Die Dicke dieser
sproden Schicht nimmt mit der Zeit zu, da die Diffusivitat hoch ist. Vielfach kommt es zum
Bruch von Létverbindungen an den intermetallischen Phasen, was gegen die Zuverlassigkeit
der Fugestellen spricht. [25, 37]

Die Zugabe von 3 Massen-% Bi zu nah-eutektischem Sn8Zn verbessert die Zugfestigkeit,
Schmelztemperatur sowie Benetzbarkeit. Der Grenzgehalt belauft sich auf 6 Massen-%, da
ansteigende Bi-Gehalte zur Versprodung fuhren. [20, 34]

Eine Beimengung von Ni flhrt zu feineren Zn-Lamellen und damit zu einem Zuwachs von
Festigkeit und Harte. Den Einfluss des Nickels auf Sn-Zn-Materialien gilt es genauer
abzuklaren, da es oftmals zur Metallisierung von elektronischen Komponenten zum Einsatz
kommt. Sowohl Cu als auch Ni wirken in Sn-Zn-Legierungen als starke Verbindungsbildner.

Der Zusatz bedingt das Abbinden des Zinks in CusZng mit Kupfer und in NisZn21 bzw. NizZnz

10
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mit Nickel. Des Weiteren bildet sich mit dem Zinn aus der Matrix NizSn2. Auch Silber eignet
sich zur Bildung diffusionstrager intermetallischer Phasen. Al agiert ab 0,002—-0,010 Massen-%
als Opferanode fur Zink, um eine Verschlechterung der Verbindungseigenschaften zu
verhindern. [10, 25, 37-39]

Tabelle 4 fasst die Eigenschaftsadaptierung einiger Werkstoffkomponenten zusammen. [10]

Tabelle 4: Einflisse ausgewahlter Legierungsbestandteile auf die Materialeigenschaften [10]

Element Vorzug Mangel
sn Hauptelement der Legierungen Zinnpest
gute Benetzbarkeit und Festigkeit anfallig far Whiskerwachstum
Ag Festigkeitserhéhung geringere Duktilitat als Pb-Zusatze
Verbesserung der Ermidungsbestandigkeit Ausscheidungen als Rissbildungsstellen
Absenkung des Schmelzpunkts Verstarkung des Whiskerwachstums
Cu gute Temperaturermiidungsbestandigkeit  Bildung intermetallischer Phasen
Steigerung der Benetzbarkeit
Verringerung der Schmelztemperatur Anfalligkeit gegeniiber Korrosion
Zn geringe Kosten spréde Cu-Zn-IMCs
Beeintrachtigung der Benetzung
Inhibitor fur Dinnschichtauflésungen Uber 0,1 Massen-% Bildung von IMCs
Ni bis 0,05 Massen-% Festigkeits- und
Hartesteigerung
Schmelzpunktabsenkung relativ teuer
Bi Benetzungsverbesserung limitierte Verfligbarkeit
Verzégerung des Whiskerwachstums Verstarkung der Korrosionsneigung
Festigkeitserhnéhung Bildung sprdder Fugestellen mit Zn
Sb 2 : ab 0,3 Massen-% Verschlechterung der
innpestvermeidung Benetzung
Herabsetzen der Schmelztemperatur sehr hohe Kosten

Erhéhung der Benetzbarkeit und Duktilitat  geringe Verfligbarkeit

In Létbarkeit von Nichtmetallen oxidationsanfallig

Probleme bei Wiederverwendung oder

verwendbar unter Vakuum
Reparatur

2.2 Mikrostruktur bei Zinnlegierungen

Um eine gezielte Beeinflussung der Mikrostruktur und somit der Eigenschaften bei bleifreien
Sn-Loten zu erreichen, ist eine umfassende Betrachtung der in der Literatur angeflihrten
Gefuge eine grundlegende Voraussetzung. Im Speziellen werden demnach die mdglichen
Phasen in Zinnbasiswerkstoffen mit den fiur den experimentellen Teil ausgewahlten

Legierungselementen berucksichtigt.
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Die Bedingungen flr die Bildung eines Mischkristalls umfassen die Isotypie (gleicher Gittertyp),
einen maximalen Unterschied der Atomradien von 15 % sowie eine &hnliche Elektro-
negativitat. Ein Beispiel hierfur ist Cu-Ni. Da diese Bedingungen in Sn-Legierungen nicht erfullt
werden, kommt es zur Ausscheidung eutektischer Strukturen bzw. intermetallischer Phasen.
Zinn formt mit Elementen der Ubergangsmetalle sogenannte Hume-Rothery-Phasen. [40]

Diese erstrecken sich Uber einen Zusammensetzungsbereich und weisen keine stdchio-
metrische Verbindung auf. Vielmehr handelt es sich bei den Summenformeln um Idealwerte.
Entscheidend wirkt das Verhaltnis der Valenzelektronenzahl zur Atomzahl. In Tabelle 5 sind

einige Beispiele fir Hume-Rothery-Phasen angeflhrt. [40]

Tabelle 5: Beispiele fir Hume-Rothery-Phasen [40, 41]

Zusammen- Valenzelektronen-  Atom- .
Phase Struktur setzung zahl* (V) zahl (A) Verhaltnis V/A
CuZn 1+2 2
Kubisch- CuzAl 3+3 4 i dp =
B innenzentriert CusSn 5+4 6 3:2=21:14=1,50
AgZn 1+2 2
CusZns 5+16 13
Kubische Cu31Sns 31+32 39 o
v Riesenzelle NisZn2 0+42 26 21:13=1,62
AgsZns 5+16 13
CuZns 1+6 4
CusSn 3+4 4 A =0q-10 =
€ hdp AgZns 146 4 7:4=21:12=1,75
AgsSn 3+4 4

*) Fir Metalle der 8. und 9. Nebengruppe ist die Zahl auf Null zu setzen.

Wie bereits bei den Hume-Rothery-Phasen angefiihrt, kdnnen sich auch Verbindungen unter
den Legierungselementen bilden. Eine weitere Form sind hier die Zintl-Phasen. Dabei handelt
es sich IMCs zwischen Elementen stark verschiedener Elektronegativitat. Die Strukturen sind
lonenkristallen sehr dhnlich. Diese Phasen werden auch bevorzugt von Halbmetallen gebildet.
Eine Atomsorte umgibt im Kristallgitter die andere. [40]

Beispielsweise verfugt das Geflge einer eutektischen Sn-Ag-Legierung (siehe Abbildung 2)
als Pb-freie Ersatzvariante fur Lote Uber Zinnprimardendriten (dunkel) sowie Ausscheidungen
der intermetallischen Phase AgsSn. Die Mikrostruktur ist grob und ungleichmagRig. Die Rest-
schmelze erstarrt eutektisch mit langen AgsSn-Lamellen (Abbildung 2 rechts). [8, 10, 30]
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Abbildung 2: REM-Aufnahmen des Gefliges von Sn3,5Ag bei unterschiedlichen Vergrélkerungen
nach [8]

Die Morphologie der AgsSn-Prazipitate reicht von rundlich, Gber nadelférmig bis hin zu
plattenartig. Im Falle von eutektischen Sn-Ag-Legierungen treten in der Zinnmatrix platten-
formige AgsSn-Ausscheidungen auf. Der Zusatz von 1 Massen-% Zink fuhrt zur Morphologie-
anderung durch Unterdriickung des Sn-Dendritenwachstums. Dadurch wird das Geflige feiner
und die intermetallischen AgsSn-Phasen sind gleichmaRiger verteilt. [7, 10]

In Abbildung 3 sind die Geflige zweier Sn-Ag-Cu-Legierungen dargestellt. Bei dem Material
Sn2,8Ag0,4Cu liegen in einer Sn-Matrix CusSns- und nadelformige AgsSn-Ausscheidungen
vor. Durch Veranderung der chemischen Zusammensetzung auf Sn2,7Ag3,7Cu treten
zahlreiche, grof3e CusSns-Phasen auf. Die silberhaltigen Partikel scheinen sich in eutektischer

Form mit Zinn auszuscheiden. [10, 33]

Abbildung 3: REM-Aufnahmen der Legierungen Sn2,8Ag0,4Cu (a) und Sn2,7Ag3,7Cu (b) nach [33]

Die Analyse von Bestandteilen in der Mikrostruktur lasst sich auch mittels Rdntgen-
diffraktometrie (XRD) durchflihren. Das XRD-Profil in Abbildung 4 zeigt die Anwesenheit von
B-Sn, AgsSn als auch CueSns in Sn4,7Ag1,7Cu. Zusatzlich treten zwei Peaks auf, die sich nicht
den genannten Phasen zuordnen lassen (gekennzeichnet mit x). Die REM-Untersuchung
unter Verwendung der wellenlangendispersiven Rdntgenspektroskopie (WDX) bestatigt
eutektische Geflige mit B-Sn-Primardendriten. Innerhalb der Dendriten kommt es zur
Ausscheidung von azikularen (= nadeligen) CusSns-IMCs. [31]
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Abbildung 4: XRD-Profil von Sn4,7Ag1,7Cu nach [31]

In niedriglegierten Sn-Ag-Zn-Werkstoffen mit 1,4 Massen-% Ag und 1,1 Massen-% Zn
erstarren primare Zinndendriten mit 0,5 Massen-% Ag und 0,1 Massen-% Zn, wahrend die
Matrix aus einem Eutektikum von Sn und Zn besteht (siehe Abbildung 5). Die Detektion der
Zn-Lamellen entfallt aufgrund der geringen Grolie. Bei der Legierung Sn3,5Ag6,5Zn verfligen
die bei der Erstarrung anfanglich prazipitierten AgsZns-Phasen Uber einen Rand aus AgZns. In
Sn5,3Ag19,2Zn belaufen sich hingegen die primaren Ausscheidungsphasen auf AgZns. Die
Zinnmatrix enthalt hier 0,1 Massen-% Ag und 1,7 Massen-% Zn. Der Chemismus der Phasen
wird mittels XRD bestimmt. [42]

d) f)

Intensitit [-]
Intensitat [-]
Intensitit [-]

10 20 30 40 S0 60 70 80 80 10 20 30 40 50 60 70 80 80 10 20 30 40 S0 60 70 80 80
280 28] 280

Abbildung 5: REM-Aufnahmen der Legierungen Sn1,4Ag1,1Zn (a), Sn3,5Ag6,5Zn (b) und
Sn5,3Ag19,2Zn (c) samt XRD-Profilen (d—f) nach [42]

Die Beimengung von 1 Massen-% Zn zu einer eutektischen Sn-Ag unterdrickt die Sn-
Dendritenbildung nahezu komplett (Abbildung 6 links). In der héheren Vergrélierung dieser
Legierung (Abbildung 6 rechts) ist zu erkennen, dass die AgsSn-Prazipitate viel kleiner sind
und in rundlicher Form auftreten (vergleiche Abbildung 2). Das gleichmaRige und feine Gefiige

fuhrt zum Anstieg der mechanischen Kennwerte. [8, 30]
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a)

Abbildung 6: REM-Aufnahmen des Gefiliges von Sn3,5Ag1,0Zn bei zwei verschiedenen
VergréRerungen nach [8]

Neben der Modifikation der Ag-haltigen IMCs steigt die effektive Korngréfie bei Sn3,5Ag1,0Zn
an. Abhilfe verschafft die Zugabe von 0,5 Massen-% Cu. Es treten weiterhin keine Primar-
dendriten auf und zusatzlich zeigen die Korner eutektischer Zusammensetzung geringere
Ausdehnungen und unregelmafigere Formen (vergleiche Abbildung 7). Die intermetallischen
AgsSn-Partikel sind dabei etwas gréler als bei der Vergleichslegierung. Ferner nehmen die

Cu- und Zn-Gehalte in den Ausscheidungen zu. [30]

a) b)
S5 Lt E
5 50 W
Abbildung 7: Vergleich der Mikrostrukturen von Sn3,5Ag1,0Zn (a) und Sn3,5Ag1,0Zn0,5Cu (b)
nach [30]

Bei hoheren Zusatzen als 1 Massen-% Cu und Zn scheiden sich im Geflge intermetallische
Phasen aus. Abbildung 8 veranschaulicht die entstehenden IMCs fir Sn3,5Ag2Zn2Cu,
Sn3,5Ag2Zn1Cu sowie Sn3,5Ag1Zn2Cu. Die GroRRe der einzelnen Partikel erreicht bis zu
20 um. In deren unmittelbarer Umgebung kommen keine AgsSn-Ausscheidungen vor.

Vielmehr bilden sich erneut Sn-Primardendriten. [30]
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Abbildung 8: Diverse Ausscheidungsformen intermetallischer Phasen in Sn3,5Ag2Zn2Cu (a),
Sn3,5Ag2Zn1Cu (b) und Sn3,5Ag1Zn2Cu (c) nach [30]

Die eutektische Reaktion tritt im Falle von Sn-Bi-Legierungen erst bei 58 Massen-% Bi auf. Die
Mikrostruktur beinhaltet im Wesentlichen reines Bi und Sn mit bis zu 4 Massen-% Bi. Im Falle
mittlerer Kihlraten ist das Gefuge lamellar. Wenn die Abkihlung zu langsam geschieht, steigt
die Korngréfe an und gleichzeitig nimmt das Rissbildungspotenzial zu. [7]

Bei Gehalten von 17 Massen-% Bi in Sn-Ag-Bi-Materialien treten neben AgsSn-Prazipitaten in
der Zinnmatrix auch grof3e Wismutnetzwerke (siehe Abbildung 9) auf. Derartige Geflige sind

sprode und anfallig gegenuber Korrosion. [10, 33]

Abbildung 9: Geflige einer Sn17,0Bi2,5Ag mit sproden Bi-Netzwerken nach [10, 33]

Das Eutektikum von Sn-Cu liegt bei 0,7 Massen-%. Bei der Erstarrung prazipitieren CugSns-
Phasen in einer eutektischen Struktur an den Randern von primaren Sn-Dendriten (vergleiche
Abbildung 10). Die IMCs weisen im Vergleich zu AgsSn eine langlichere Form auf. Erst bei
héheren Gehalten scheiden sich primare CusSns aus. Aufgrund von groben Partikeln ist der
Einsatz der Legierungen limitiert. Zum Feinen der Mikrostruktur lassen sich die Elemente Ni,
Co, V, Fe, Ag, Sb oder Zn zusetzen. Durch Beimengung von 0,075 Massen-% Al treten Al,Cu-
Phasen als Erstarrungskeime auf. [7, 10, 35]
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Abbildung 10: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Legierung Sn0,7Cu mit 0 Massen-% Al (a) und
0,075 Massen-% Al (b) nach [35]

Im Falle von Sn-Ni-Legierungen geht bei der eutektischen Reaktion im metastabilen Zustand
die Schmelze in B-Sn und NiSn4 Uber. Im stabilen System wirde sich anstelle von letzterem
NisSns bilden. In Abhangigkeit des sich bildenden Eutektikums verandern sich die
mechanischen, elektrischen und oxidativen Eigenschaften einer Legierung. Das Ergebnis der
optischen Analyse ist in Abbildung 11 dargestellt. Das Geflige nach kurzer Erwarmung auf

233 °C zeigt neben der B-Sn-Matrix Ausscheidungen des metastabilen NiSns und des stabilen

NisSna. [43]
LA
g : ‘
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NiSn, M 10 pm

Abbildung 11: Gefluge der Legierung Sn0,2Ni nach Erwarmung auf 233 °C nach [43]

Das Gefuge von eutektischen Sn-Zn-Legierungen besteht aus einer B-Sn-Matrix mit
eingebetteten n-Zn-Lamellen (hdp), die bis zu 1 Massen-% Sn lI6sen. Durch langsame
Abkuhlung von schmelzflissigen Legierungen, beispielsweise im Ofen mit Kuhlraten von
18 - 10=2 °C/s, bilden sich groRe Zn-Nadeln nahe dem Gleichgewicht. Sofern Cu vorliegt,
kommt es zur Bildung intermetallischer Phasen mit beiden Elementen. [7, 20, 30]

Durch steigenden Zusatz von Bi zu eutektischen Sn-Zn-Materialien verandert sich das Gefuge.
Anstelle von runden bis faserigen Prazipitaten entstehen gréfiere Primarausscheidungen des
Zn in Form von Plattchen bzw. Nadeln. Abbildung 12 zeigt die entsprechenden Mikro-
strukturen. [34]
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a) c)

10 pm

Abbildung 12: Geflige von Sn-Zn-Bi-Legierungen; a) Sn9Zn, b) Sn8Zn3Bi und c) Sn8Zn6Bi nach [34]

Durch die leicht Ubereutektische Zusammensetzung von Sn9Zn entstehen stangelartige, Zn-
reiche Ausscheidungen in einer Sn-Matrix. Bis zu einem Gehalt von 3 Massen-% Bi ist dieses
in der B-Sn-Phase geldst. Zusatzlich treten feine (B-Sn + n-Zn)-Eutektika und vereinzelte Zn-
Nadeln auf. Hohere Wismutkonzentrationen fuhren zur Prazipitation von rhomboedrischen Bi-
Phasen (vergleiche Abbildung 13 e) und f)). [20]

a) b) c)

d) f)

D
~

Abbildung 13: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Sn-Zn-Bi-Materialien nach Abkihlung an Luft; a)
Sn9Zn, b) Sn8Zn1Bi, ¢) Sn8Zn2Bi, d) Sn8Zn3Bi, e) Sn8Zn6Bi und f) Sn8Zn8Bi nach [20]

Die Abkunhlrate beeinflusst das Geflige stark. Eine rasche Temperaturabnahme an Luft bedingt
eine feine und gleichmaRige Mikrostruktur. Eine langsame Ofenerstarrung verursacht
hingegen grobe Dendriten und lange Zn-Nadeln. Bei letzteren kommt es zur Verschlechterung
der mechanischen Eigenschaften. [20]

Die Gefuge der Materialien aus Tabelle 6 sind in Abbildung 14 dargestellt. In Abwesenheit
eines ternaren Legierungselements oder bei geringen Anteilen von 0,1 Massen-% treten Zn-
reiche Prazipitate in der Sn-Matrix auf. Diese weisen rundliche bis stabartige Formen und
GroRen von etwa 5pum auf. Durch Erhdhung der terndren und quartdren Element-
konzentrationen bilden sich Cu-Zn-Ausscheidungen mit Ausdehnungen von rund 10 um sowie
100 um groRe Ni-Sn-Phasen. [25]
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Tabelle 6: Zusammensetzungen der untersuchten Sn-Zn-Versuchslegierungen mit ansteigenden
Gehalten von Cu und Ni [25]

Gehalt Element X

Probenname Einheit -
Sn Zn Ni Cu Al
[Massen-%] 91,0 9,0 - - -
Sn9Zn
[Atom-%] 85,0 15,0 - - -
) [Massen-%] Rest 8,8 0,1 0,1 0,1
Sn8,8Zn0,1Ni0,1Cu
[Atom-%] Rest 14,8 0,2 0,2 04
. [Massen-%] Rest 8,8 3,0 3,0 0,1
Sn8,8Zn3Ni3Cu
[Atom-%] Rest 141 54 50 04
) [Massen-%] Rest 8,8 5,0 50 0,1
Sn8,8Zn5Ni5Cu
[Atom-%] Rest 13,7 8,7 8,0 0,4
a)

Abbildung 14: Gefligeaufnahmen mittels REM der Proben Sn9Zn (a), Sn8,8Zn0,1Ni0,1Cu (b),
Sn8,8Zn3Ni3Cu (c) und Sn8,8Zn5Ni5Cu (d) nach Legierungsherstellung nach [25]

Tabelle 7 fasst die Konzentrationen von Sn-Zn-Legierungen mit unterschiedlichen Anteilen

von Cu und Ni zusammen. Al liegt hier als Mikrolegierungselement vor. [37]
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Tabelle 7: Chemische Zusammensetzungen der untersuchten Sn-Zn-Cu-(Al)- und Sn-Zn-Ni-(Al)-

Legierungen [37]

Probe

Gehalt an Element X [Massen-%]

Zn Cu Ni Al Sn

Sn9Zn 9,00 0,00 0,00 0,00 Rest
Sn9Zn0,02Al 9,00 0,00 0,00 0,02 Rest
Sn9,0Zn0,06Cu0,02Al 8,99 0,06 0,00 0,02 Rest
Sn9,0Zn0,6Cu0,02Al 8,95 0,57 0,00 0,02 Rest
Sn8,9Zn1,7Cu0,02Al 8,85 1,69 0,00 0,02 Rest
Sn8,8Zn2,8Cu0,02Al 8,75 2,79 0,00 0,02 Rest
Sn9,0Zn0,05Ni0,02Al 8,99 0,00 0,05 0,02 Rest
Sn9,0Zn0,5Ni0,02Al 8,95 0,00 0,53 0,02 Rest
Sn8,9Zn1,6Ni0,02Al 8,86 0,00 1,57 0,02 Rest
Sn8,8Zn2,6Ni0,02Al 8,77 0,00 2,58 0,02 Rest

Aus den XRD-Profilen in Abbildung 15 werden die intermetallischen Verbindungen CusZng fir
Cu-haltige Werkstoffe sowie NisSn,, NisZn21 und NisSnz, bei Anwesenheit von Ni bestimmt.
Durch die Beimengung der Additive lasst sich eine Abnahme der Zn-Peakintensitat feststellen.
Die Intensitat der Peaks zeigt dabei die Menge der entsprechenden Gefligebestandteile an.

Folglich ist nach Uberschreiten einer Grenzkonzentration der gesamte Zinkgehalt in IMCs

abgebunden und dadurch im Materialinneren stabilisiert. [37]

a) | | | | | b) |
7] L 1] [ 1] : ;: r 1,0
] CugZng [ = 1
] . r o 084
- Sn9zZn L £ p
= ] £
8 $n9zZno,02A1 r g 0.6 4 e
a4 - & 1 —e—2n
. Sn9,0Zn0,06Cu0,02A1 2 044
£ . z 0
- 5n9,0Zn0,6Cu0,02A1 [ [ ]
1 8 024
] Sn8,9Zn1,7Cu0,02A1 [ £ |
] SnB,8Zn2,8Cu0,02A1 | 0,0
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 0 1 2
20 [ Cu-Gehalt [Massen-%]
C) | | | | | d) |
7] m (] ] : ;: r 1,0
] NisZng, [ = |
1 ° NizSn, o 0,8 4
- Sn9zZn L £ p
= ] £
8 $n9zZno,02A1 r g 0.6 4 e
a4 - @ 1 —e—2n
g 1 Sn9,0Zn0,05Ni0,02AI 8 04
E 7] r | v
= Sn9,0Zn0,5Ni0,02A1 [ [ ]
1 8 024
1 Sn8,9Zn1,6Ni0,02A1 [ £ 1
] SN8 8Znz6NI0.02AI | 0.0
T T T T T T T
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20 [ Ni-Gehalt [Massen-%]
Abbildung 15: XRD-Profile und Konzentrations-Intensitatsverlaufe der Sn-Zn-(Al)-Legierungen mit

Cu-Zusatz (a und b) sowie Ni-Zusatz (c und d) nach [37]
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Eine In-Beimengung von 5 Massen-% zu Sn-Zn-Werkstoffen verandert das Gefuge einer
urspringlich binaren, eutektischen Legierung mit groben Kérnern. Die KorngréfRRe steigt weiter
an und die Verteilung der Phasen wird weniger einheitlich. Es entstehen plattenartige Mikro-
strukturen mit (Sn + Zn)-Eutektikum (siehe Abbildung 16 links und mittig). Die Zwischenraume
sind ebenfalls mit eutektischen Phasen geflillt, jedoch ist die Dichte der Zn-Nadeln niedriger.
Das zugesetzte Indium reichert sich in den Gebieten der zuletzt erstarrenden Schmelze an.
Die Modifikation dieser Mikrostruktur ist mittels 0,1 Massen-% Silberzusatz mdglich. Ag
scheint dabei die Keimdichte fir die Erstarrung zu erhéhen, weshalb die effektive KorngrofRe
sinkt. Es lassen sich keine Ag-reichen Ausscheidungen feststellen. Jedoch nimmt die GroRe
der Zn-Nadeln zu. Sobald die Silberkonzentration 0,5 Massen-% ubersteigt, bilden sich Ag-
Zn-Prazipitate. Letztere beeinflussen die Keimbildung und das Dendritenwachstum weder

positiv noch negativ. [30]

b) v T\ See iy

Abbildung 16: Mikrostrukturen von Sn8Zn5In (a und b) sowie Sn8Zn5In0,1Ag (c) nach [30]

In Legierungen mit schwankenden Konzentrationen von 2—-8 Massen-% Ni und Zn-Gehalten
Uber 8 Massen-% bis hin zu 60 Massen-% treten neben der Schmelze die Festphasen n-Zn,
y-NisZn21 und die terndre Phase T1 auf. Die Restschmelze ist sehr reich an Zinn. Letzteres
begrindet sich durch die fehlende Loslichkeit von Sn in Zn und den niedrigeren Schmelzpunkt
des Zinns. Durch die hohen Gehalte von Zink kommen neben nadelartigen, quasi-eutektischen
Ausscheidungen auch plattenartige Phasen vor. Uber das weite Legierungsspektrum hinweg
ergeben sich Partikel bisher unbekannter Stéchiometrie (UX1-UX4). Dabei handelt es sich um
metastabile Anteile mit 59,0-91,5 Massen-% Sn und respektive 36,3-8,3 Massen-% Zn. Der
Ni-Gehalt liegt mit Ausnahme der Zn-reichsten Form bei 0,2-0,6 Massen-%. In der besagten
Ausscheidung mit viel Zn sind 4,7 Massen-% Ni zu finden (siehe Tabelle 8). Bis auf die hoch-
Ni-haltige Phase weisen die unidentifizierten Prazipitate eine lamellare Struktur auf. Bei UX1
kénnte es sich um eine weitere ternare Phase T3 handeln. [38]
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Tabelle 8: Undefinierte Phasen UX1-UX4 sowie nicht stdchiometrischen, ternare Ausscheidungen T1
und T2 nach [38]

Gehalt Element X

Einheit - Phase Struktur
Sn Zn Ni
[Massen-%] 542 %57 204124 254+14 )
T1 Kristalle
[Atom-%] 38+4 26+ 3 36+2
[Massen-%] 40,8 +4,7 16,4 £ 2,6 42,7+0,8 )
T2* Kristalle
[Atom-%] 26+ 3 19+£3 55+ 1
[Massen-%] 59,0+1,2 36,3+0,7 4,7+0,3 )
UX1/T3 Kristalle
[Atom-%] 43,9+0,9 49+1,0 71+0,5
[Massen-%] 85,1+ 16,5 14,3+£9,4 0,6+0,6
ux2 Lamellen
[Atom-%] 75,8 + 14,7 23,1+15,2 1,1+1,0
[Massen-%] 91,4 +8,9 8,3+3,6 0,3+0,3
UXxs3 Lamellen
[Atom-%] 85,5+8,3 14,1+ 6,1 0,5+0,5
[Massen-%] 791 +13 20,7 +6,2 0,3+0,3
Ux4 Lamellen
[Atom-%] 67,5+ 11,1 32+9,6 0,5+0,5

*) T2 in den vorliegenden Legierungsvarianten nicht gefunden

Die zuletzt erstarrende Schmelze zeigt eine eutektische Struktur. Die chemische Analyse
dieser feinen Geflgeanteile ist aufgrund technischer Grenzen mittels Mikrosondenanalyse
(EPMA) nicht moglich. Die der Gruppe A (siehe auch Tabelle 9) zugewiesenen Legierungen
verflgen Uber nadelartige Zn-Ausscheidungen tber das Gefiige hinweg. Diese wachsen durch
Temperaturerhéhung zu federartigen Dendriten zusammen. Bei Gruppe B sind weder Zn in
polygonaler noch dendritischer Form zu finden. Stattdessen kommen Ausscheidungen von
NisZn21 und T1 vor. Insgesamt beinhalten die Restschmelzen der Gruppe A niedrigere Sn-
Konzentration (89,9 + 3,2 Massen-% Sn, 9,6 £ 2,4 Massen-% Zn) als jene der Gruppe B
(98,3 £ 1,0 Massen-%, 1,7 £ 0,6 Massen-% Zn). [38]

Tabelle 9: Chemische Zusammensetzungen der untersuchten Legierungen nach [38]

Gehalt Element X

Nr. Einheit Sn Zn Ni Gruppe
51 [Massen-%] 38,8+1,4 59,1+0,4 22+04 A
[Atom-%] 25,8+0,9 71,3+0,5 29+0,5
- [Massen-%] 43,0+1,8 54,0+ 0,9 3,1+04 A
[Atom-%] 29,2+1,2 66,6 + 1,1 42+0,5
s3 [Massen-%] 61,6+1,6 35,3+0,9 3,1+£0,6 A
[Atom-%] 46,7 £1,2 48,5+ 1,2 48+0,9
54 [Massen-%] 736+24 22,8 +0,9 3,6+0,5 A
[Atom-%] 60,2 £ 2,0 339+1,4 59+0,8
S5 [Massen-%] 83,5+0,6 13,8+0,8 28+0,6 B
[Atom-%] 73,2+0,5 219+1,3 49+11
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

Gehalt Element X

Nr. Einheit Sn 7n Ni Gruppe
6 [Massen-%] 412+15 52,9+ 0,9 59+04 A
[Atom-%] 276+1,0 64,3+ 1,1 8,0+0,5
57 [Massen-%] 448 + 0,7 492+04 6,0+0,5 A
[Atom-%] 30,7+0,5 61,1+0,5 8,3+0,7
S8 [Massen-%] 60,1+2,0 341+1,0 58+0,5 A
[Atom-%] 449+1,5 46,3+ 14 8,8+0,7
9 [Massen-%] 74,0120 21,5+0,3 46+0,9 B
[Atom-%] 60,6 £ 1,6 31,9105 76+£15
S10 [Massen-%] 81,3+1,0 13,6 £ 0,7 51+0,6 B
[Atom-%] 69,9+0,9 21,3+1,1 8,8+1,0
S11 [Massen-%] 36,3+5,8 54,3+24 9,4+0,8 A
[Atom-%] 23,6 +3,8 64,0+2,8 124+1,0

S13 [Massen-%] 54,8+25 36,3+1,2 8,9+0,3 B
[Atom-%] 395+1,8 475+ 1,6 13+0,5

S14 [Massen-%] 71,1+1,6 21,6 £0,7 7,3+0,3 B
[Atom-%] 56,8+ 1,3 31,3+1,0 11,8+0,5

15 [Massen-%] 80,9+2,2 12,0+ 0,6 7,1+£0,7 B
[Atom-%] 69,1+1,9 18,6 £0,9 12,3+1,2

Zwischen Gruppe A und B Iasst sich einen gerade Grenzlinie mit Steigung 5 fiir das Verhaltnis w,n/wy; ziehen.

Da sich die verwendeten Legierungselemente in Lagermaterialien, Ublicherweise Sb und Cu,
teilweise von jenen in Loten unterscheiden, weichen die Gefligebestandteile partiell ab. Die
Mikrostruktur von Weillmetallgleitlagern besteht aus einer weichen Sn-Matrix mit gleichmaRig
verteilten Hartpartikeln. Das Zinn ermdglicht die gute Einbettbarkeit von Storstoffen sowie das
Anpassungsvermoégen der Form und verhindert das Festfressen der Welle. Hingegen sorgen
die Ausscheidungen fur die nétige Festigkeit und Harte des Materials. [12, 13]

Die ternare Legierung Sn11Sb6Cu (siehe Abbildung 17) enthalt neben der Sn-Matrix die
intermetallischen Phasen SnSb () und CusSns (n). Die Zinnphase I8st geringe Anteile von Cu
und Sb im Mischkristall. Die SnSb-Partikel weisen eine kubische Form auf, wahrend CusSns
nadel- bis sternformig prazipitiert. Durch eine raschere Abkuhlung nach dem Gief3en sind
feinere Ausscheidungen moglich, welche die Harte und Festigkeit des Materials beglnstigen.
Teilweise lassen sich anstelle der polygonalen SnSb-Phasen runde Prazipitate erreichen, die
mit einer Verbesserung der Ermidungsbestandigkeit einhergehen. Letztere entstehen auch
wahrend der Auslagerung bei erhéhter Temperatur. Die Addition von Silber bedingt die Bildung
von AgsSn-IMCs. Gleichzeitig nimmt bei 0,5 Massen-% Ag die diagonale Lange der SnSb zu
und deren Anzahl ab. Die Kanten der IMCs formen sich ein. An diesen sammeln sich AgaSn-

und CusSns-Ausscheidungen. Die n-Phase vergrobert weiter bis 2,0 Massen-% Ag. [4, 12, 13]
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Abbildung 17: Mikrostruktur von Sn11Sb6Cu; a) Sn-Matrix, B) SnSb sowie n) CusSns nach [12]

2.3 Thermodynamische Grundlagen

Der vermehrte Einsatz diverser bleifreier Materialien als Lotwerkstoffe wahrend der letzten
Jahrzehnte hat zu einem Anstieg der Forschungsaktivitaten und dem gleichzeitigen Zuwachs
verflgbarer Datensatze gefihrt. Thermodynamische Berechnungen dienen als Grundlage zur
Abschatzung der sich bildenden Gefligebestandteile und der zu erwartenden Temperaturen.
Demnach stehen auch hier die Systeme des Sn mit den Additiven Ag, Bi, Cu, Ni und Zn flr
die Verwendung als Lot im Fokus. Fur die Berechnung von Phasen- und Gleichgewichts-
diagrammen kommt eine Reihe von Programmen, wie z.B. Pandat, Thermo-Calc oder
JMatPro, zum Einsatz. In der vorliegenden Arbeit findet die Software FactSage™ 7.2
Anwendung. Um die Eigenschaften von Legierungen vorherzusagen, eignen sich Liquidus-
projektionen sowie isotherme Schnitte durch Dreistoffsysteme sehr gut. Wichtig ist dabei stets
der Vergleich zwischen theoretischen Betrachtungen und experimentellen Daten.

Die Legierungssysteme Sn-Ag, Sn-Cu und Sn-Ni zeigen vorwiegend ein exothermes
Mischungsverhalten mit dem Minimum auf der Sn-armen Seite. Niedriglegierte Sn-Cu- und
Sn-Ag-Werkstoffe haben einen leicht endothermen Bereich. Die negativen Extremwerte der
Mischungsenthalpie werden in der Reihenfolge Ag, Cu und Ni geringer (siehe Abbildung 18)
Sie treten bei den Zusammensetzungen der stabilsten IMCs AgsSn, CusSn und NisSn; in

Erscheinung. [23]
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Abbildung 18: Mischungsenthalpie von flissigen, bindren Zinnlegierungen bei variierenden
Temperaturen; a) Sn-Ag, b) Sn-Cu und c¢) Sn-Ni nach [23]
Im System Sn-Ag-Cu kommt es auf der zinnreichen Seite (Sn4,7Ag1,7Cu) zu einem ternaren
Eutektikum (Lig — CueSns + AgsSn + -Sn) bei 216,8 + 0,4 °C. An den binaren Randsystemen
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von Sn-Ag-Zn liegen die zuerst erstarrenden Phasen B-Sn, AgsSn, AgsSn, Ag, AgZn, AgsZns,
AgZns und Zn vor. Abbildung 19 stellt die mit Versuchen hinterlegten Bereiche in den
jeweiligen Gebieten dar. [31, 42]

B-Sn
Ag,Sn

100

0 25 50 75 100

Xz, [Atom-%)]

Abbildung 19: Liquidusprojektion des Systems Sn-Ag-Zn mit den experimentell hinterlegten ersten
Festphasen nach [42]

Im System Sn-Ni kommen drei stdchiometrische Phasen vor: NisSn (), NizSn2 (y) und NizSns
(8). Zusatzlich zeigen einige Forschungsergebnisse Ausscheidungen mit 10-15 Massen-% Ni.
Diese ahneln einer intermetallischen Verbindung der Stéchiometrie NiSns. Letztere ist jedoch
in den Ublichen Phasendiagrammen nicht vorhanden, da es sich um eine metastabile Phase
handelt. Das Element Ni verfigt des Weiteren Uber die Fahigkeit, sich mit Cu in IMCs
auszutauschen. Dadurch entstehen intermetallische Mischkomponenten, wie zum Beispiel
(Cu,Ni)sSns oder (Ni,Cu)sSns. Eine ahnliche Mdéglichkeit liegt bei Ni-Zn-Phasen vor, nur dass
hier nicht das Ni sondern Zn durch Sn substituiert wird. Demnach entstehen die Verbindungen
Ni3(Sn,Zn)s, Ni3(Sn,Zn)2, Ni(Sn,Zn), Nis(Zn,Sn)21. Der Austausch der Elemente erfolgt an
Platzen der Untergitter. Der Grund ist das Fehlen einer dichtesten Kugelpackung und damit
auch der Sensitivitat gegenuber gleicher Atomradien. Durch Kombination von DSC-
Messungen mit REM- und XRD-Analysen lassen sich Phasendiagramme konstruieren.
Abbildung 20 stellt das auf Experimente gestitzte Dreistoffsystem von Sn-Ni-Zn in Form eines
isothermen Schnitts bei 600 °C dar. [32, 43, 44]
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Abbildung 20: Auf Versuchsdaten basierender isothermer Schnitt bei 600 °C durch das
Dreistoffsystem Sn-Ni-Zn nach [44]

Die Beimengung terndrer Elemente fuhrt nicht nur zum Austausch einiger Atome im

Kristallgitter intermetallischer Phasen, vielmehr bedingt ein Zusatz auch Veranderungen an

den jeweiligen Stabilitdtsbereichen von diversen Phasen. Durch Wismutadditive zu Sn8Zn

verbreitert sich beispielsweise der breiartige Bereich. Wahrend der Erstarrung kommt es

bereits ab 3 Massen-% Bi zum Auftreten von primarem Zink (siehe Abbildung 21). [34]
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Abbildung 21: Sn-reiche Seite des quasibinaren Phasendiagramms Sn8Zn mit 0-22 Massen-% Bi
berechnet mittels Pandat unter Verwendung der Datenbank Adamis nach [34]

Da die Legierung Sn9Zn leicht Uber der eutektischen Zusammensetzung liegt, schlagt auch

die thermodynamische Berechnung mittels Thermo-Calc bei der Abkuhlung ein primares

Ausscheiden von Zink gefolgt von der eutektischen Reaktion der Restschmelze zu 3-Sn und

n-Zn vor. Sn8Zn1Bi und Sn8Zn2Bi erstarren laut Theorie durch Verfestigen von Sn-Primar-

phasen. Die letzte Flissigphase wandelt erneut eutektisch in Zinn plus Zink um. [20]
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Abbildung 22 stellt das quasibindre Phasendiagramm flir Sn-Zn-Ni-Materialien mit einem
konstanten Ni-Anteil von 4 Atom-% dar. Zusatzlich sind die Proben S1-S5 aus Tabelle 9
gekennzeichnet. In den besagten Legierungen kommen keine NizSns- und Ni2Zn4s-Phasen-
ausscheidungen, wie laut thermodynamischer Berechnung mit der Datenbank COST 531 [45]
ermittelt, vor. Die Absenz von NisSny in S5 Iasst sich durch den etwas geringeren Sn-Gehalt
und dem resultierenden Verfehlen der Bereiche, die mit 2 gekennzeichnet sind, erklaren. Far
die Nukleation der Ni2Zn1s-Partikel liegen keine passenden Keime vor. Des Weiteren bleiben

terndren Wechselwirkungsparameter in der Datenbank unberticksichtigt. [38]
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Abbildung 22: Vertikaler Schnitt durch das Dreistoffsystem Sn-Zn-Ni bei 4 Atom-% Ni samt Proben
S1-S5 (vergleiche Tabelle 9) berechnet mit Datenbank COST 531 nach [38, 45, 46]

Fir die Berechnungen von Gleitlagerlegierungen ist die Auswahl einer entsprechenden Daten-
bank nétig. Beispielsweise zeigt sich im Gleichgewichtsdiagramm von Sn11Sb6Cu2Ag mittels
der Software JMatPro, dass die Ausscheidung von CusSns zwischen 348 °C und 227 °C
stattfindet. Die intermetallische Phase SnSb prazipitiert ab 238 °C, wahrend die Segregation
von AgsSn in einem Temperaturintervall von 223-221 °C erfolgt (siehe Abbildung 23). [12]
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Abbildung 23: Gleichgewichtsdiagramm von Sn11Sb6Cu2Ag im Temperaturbereich von 0—400 °C
berechnet mittels JMatPro nach [12]
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2.4 Thermisches Verhalten

Wie einleitend bereits besprochen, zahlt der Schmelzpunkt zu den wichtigsten Eigenschaften
von Lotlegierungen. Dieser hangt vor allem von den auftretenden Phasen ab. Vielfach ist beim
technischen Einsatz von Fugematerialien auch nicht von einem thermodynamischen Gleich-
gewicht auszugehen. Somit erweist es sich als unabdingbar, die berechneten Werte
experimentell zu Gberprifen.

Bei thermischen Untersuchungen, im Besonderen bei der dynamischen Differenzkalorimetrie
(DSC) oder Differenzthermoanalyse (DTA), erfolgt die Erwarmung und Abkuhlung einer Probe
mit konstanter Heizrate (HR). Die auftretenden Ausschlage im Thermogramm kennzeichnen
Erstarrungs- oder Schmelzpunkte, Auflésungs- als auch Ausscheidungsvorgange sowie
Umwandlungsreaktionen. Die signifikanten Schwankungen sind entweder exotherm oder
endotherm, je nachdem, ob fiir die Reaktion zusatzliche Energie bendtigt oder frei wird. Im
Vergleich zur DTA lasst sich nach Durchfihrung einer Sensitivitatskalibration die auf-
gezeichnete Thermospannung in eine Warmestromdifferenz umrechnen. Die Flache unterhalb
eines Peaks ist dann proportional der Enthalpieanderung. Zur Bestimmung der jeweiligen
Temperaturen findet klassisch die Onset-Methode Anwendung. Hierbei entspricht der Mess-
wert dem Schnittpunkt der Tangenten an die Basislinie und an den Peak (siehe Abbildung 31).
Teilweise ergeben sich uberlappende Ausschlage, weshalb sich diese Methode als schwierig
erweist und stattdessen die Peaktemperatur ausgewertet wird. Eine neuere Methode umfasst
die Evaluierung der ersten Abweichung von der Basislinie, um den Einfluss von héheren
Legierungsgehalten zu bertcksichtigen. Das Gerat misst standig die Warmedifferenz zur
Beibehaltung der gleichen Temperatur von Referenz- und Probenmaterial. Fur die Referenz
kommt ein leerer Probentiegel zum Einsatz. [47—49]

Da Pb-freie Lote meist Zinngehalte tber 90 Massen-% aufweisen, orientieren sich die
Legierungseigenschaften stark an jenen des Zinns. Bei der Erstarrung von reinem Sn treten
Unterkdhlungen (AT) von bis zu 120 °C auf. Typische Messwerte liegen im Bereich von 25 °C
bis 30 °C. Bei derart hohen Werten erfolgt die Erstarrung der 3-Sn-Phase bei Temperaturen
unterhalb des Schmelzpunktes des Eutektikums beim Heizen. Hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften und des Lotprozesses erweist sich eine Absenkung von AT als vorteilhaft,
obwohl eine hohe Unterkuhlung zu einem feineren Gefluge fuhrt. Die Beimengung sekundarer
Elemente verringert bereits ab Gehalten von 0,1 Massen-% die Unterkiihlung wahrend der
Erstarrung, da die Fremdmetalle als heterogene Keime wirken. Bei einigen Elementen
bestehen die Keime aus den Stanniden, wie z.B. a-CoSns, PtSns, PdSns sowie B-IrSny
(vergleiche Tabelle 10), aufgrund der Ubereinstimmung der Kristallgitter. Der Effekt auf den
Unterschied der Onset-Temperaturen von Schmelzen und Erstarren lasst sich mittels

thermischen Messungen gut darstellen. Bei einem Vergleich diverser Additive mit gleichen
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Anteilen zeigen sich die besten Keimbildner fiir Zinn (siehe Tabelle 11). Mit Ausnahme der
Elemente Cu und Pb ergibt sich mit allen Zusatzen eine Verringerung der Unterkiihlung. Da
viele Legierungselemente im Zinn einen hoheren Schmelzpunkt haben, liegen diese schon vor
der Erstarrung des B-Sn in Form von Clustern vor. In der Folge geschieht bevorzugt an diesen
heterogenen Keimen die Verfestigung aufgrund der geringeren notwendigen Oberflachen-
energie. Die Verringerung von AT betragt bei hdp-Metallen tber 25 °C. Damit hangt die Keim-
wirksamkeit von der Kiristallstruktur ab. Geringe Ti-Zusatze senken die Unterkiihlung
signifikant, wobei eine Erhdhung der Zugabemenge nur noch geringen Einfluss hat. Die

lokalen Energieminima treten bei hdp-Strukturen entlang der (1011)-Ebene auf. [21, 50, 51]

Tabelle 10: Keimbildungsunterkiihlung eines Sn-Tropfens auf IMC-Substraten gemessen mittels DSC
unter N2-Atmosphare; Heizrate: 10 °C/min, Kihlrate: 20 °C/min [51]

IMC-Substrat AT [°C] IMC-Substrat AT [°C]
a-CoSns 14+4 CueSns 53+ 11
PtSns4 298 Ni3Sns 3515
PdSn4 21+6 AgsSn 39+8
B-IrSny 19+3

Tabelle 11: Onset-Temperaturen der Erwarmung und Abkuhlung mit 6 °C/min gemessen mittels DSC
und resultierende Unterkuhlung inklusive der Kristallstrukturen der Additive [50]

Kristallstruktur

Legierung der Beimengung Tonset, Heizen Tonset, Kiihlen Unterkiihlung AT
[Massen-%] [-1 [°C] [°C] [°C]
Sn - 232,3 201,1 31,2
Sn0,2Cu kfz 227,8 192,7 35,1
Sn0,2Pb kfz 231,5 196,9 34,6
Sn0,2Cr krz 232,5 2111 21,4
Sn0,2Mn krz 232,1 210,1 22,0
Sn0,2Co hdp 232,2 225,9 6,3
Sn0,2Zn hdp 228,0 226,6 1,4
Sn0,2In trz 231,8 209,8 22,0
Sn0,2Bi rhomb. 233,1 211,2 21,9
Sn0,2Sb rhomb. 232,8 207,3 25,5
Sn0,2Ga orthor. 231,8 208,3 23,5
Sn0,2Mg hdp 223,6 217,3 6,3
Sn0,2Ti hdp 232,3 226,9 54
Sn0,2Sc hdp 232,7 228,6 4,1
Sn0,2Zr hdp 232,2 226,9 53
KIZ oo kubisch-flachenzentriert KIZ oo kubisch-raumzentriert
hdp..eeeeees hexagonal dicht gepackt TrZ i tetragonal-raumzentriert
rhomb........coeiiiiiinn. rhomboedrisch orthor........cccevviiienen. orthorhombisch
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Teilweise treten in Zinnlegierungen mit untereutektischen Zusammensetzungen doppelte
Schmelzpeaks auf (siehe Abbildung 24). Dabei handelt es sich um Uberlappende Ausschlage
des Schmelzens von Eutektikum und B-Sn. Durch die Uberlagerung ist es schwierig, die
Onset-Temperatur zu bestimmen und es empfiehlt sich, die Peaktemperaturen auszuwerten.
Bei einem Chemismus nahe dem Eutektikum kommt es teilweise zu einfachen Schmelz-
ausschlagen. Der Zusatz von wirksamen Kristallisationskeimen flhrt in jedem Fall zu
Anderungen im thermischen Verhalten von Lotlegierungen. Bei der Erstarrung ergibt die

Messung einen Zusatzpeak bei allen Materialien, die Ti enthalten. [21]
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Abbildung 24: DSC-Kurven fur Sn-Ag-(Ti)- und Sn-Cu-(Ti)-Legierungen wahrend dem Heizen (links)
und Kihlen (rechts) mit 6 °C/min unter N2-Atmosphare [21]

Tabelle 12 fasst die evaluierten Punkte zusammen. Der Effekt der Ti.Sns-Keime auf die

Unterkuhlung ist deutlich zu erkennen. [21]

Tabelle 12: Schmelztemperaturen und Unterkihlung ausgewahlter Sn-Ag- als auch Sn-Cu-
Legierungen mit teilweisem Zusatz von Ti gemessen mittels DSC mit 6 K/min in N2>-Atmosphére [21]

Heizen Kuhlen Unterkihlung

Legierung Treak, Eutektikum ~ TPeak, p-Sn  TPeak, Eutektikum  TPeak, §-Sn ATgsn
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
Sn0,5Ag 2245 230,3 - 213,6 16,7
Sn1,0Ag 224.5 230,2 190,7 - 39,5
Sn1,0Ag0,2Ti 2245 230,8 218, 227,7 3,1
Sn-1,0Ag-0,6Ti 2244 230,6 219,3 2279 2,7
Sn-0,7Cu 229,4 - 194,9 - 34,5
Sn-0,7Cu-0,2Ti 230,2 - 226,3 - 3,9
Sn-0,7Cu-0,6Ti 230,2 - 226,6 - 3,6

30



Technische Grundlagen und Einsatzgebiete

Die Anwendung einer Differenzthermoanalyse auf zinnreiche Sn-Ag-Cu-Legierungen (siehe
Tabelle 13) liefert die jeweilige Onset-Temperatur fir das Schmelzen. Der mittlere Schmelz-
punkt der Versuchswerkstoffe belauft sich auf 216,8 £ 0,4 °C. Als Referenzmaterialien dienen
eine bindre eutektische Sn-Ag-Legierung sowie reines Zinn. Die Ubereinstimmung ist mit

Abweichungen von 0,2-0,8 °C zu Literaturwerten gut. [31]

Tabelle 13: Zusammensetzungen und Onset-Temperaturen gemessen mittels DTA [31]

Probe Gehalt an Element X [Massen-%] gemessene Onset- Vergleichso-
Ag Cu Sn Temperatur [°C] temperatur [°C]

1 3,6 1,5 Rest 217,0 -

2a 4,7 1,7 Rest 216,7 -

2b 4,7 1,7 Rest 216,8 -

3 41 0,9 Rest 216,5 -
Referenz 1 3,5 0 Rest 220,8 221,0 [52]
Referenz 2 0 0 Rest 231,2 232,0 [52]

Wie bereits erwahnt, lassen sich die thermodynamisch berechneten Solidus- und Liquidus-
temperaturen von Sn-Materialien mit den gemessenen Daten aus der DSC vergleichen. Eine
Zusammenstellung ausgewahlter Materialien zeigt Tabelle 14. Durch die Zugabe von Zn zu
Ag- und Cu-haltigen Werkstoffen ergeben sich grofiere Abweichungen zwischen den gegen-
ubergestellten Werten. Anders als angenommen, dringt Zink wahrend der Erstarrung in AgsSn
ein und verandert dabei dessen Morphologie. Der Mischkristall ist dann im Wesentlichen frei
von Zn. [16]

Tabelle 14: Vergleich der mittels Thermo-Calc berechneten Solidus- und Liquidustemperaturen mit
den bei Heizraten von 5 °C/min in DSC-Versuchen bestimmten Werten [16]

. Solidustemperatur [°C] Liquidustemperatur [°C]
Legierung
berechnet gemessen berechnet gemessen
Sn45Bi3Sb 147 145 168 178
Sn10Bi5Sb 186 193 228 232
Sn10Bi0,8Cu 178 185 218 217
Sn4Ag7Sb 229 230 230 230
Sn1Ag1Sb 222 222 232 232
Sn2Ag0,8Cu6Zn 190 217 195 217
Sn2Ag0,8Cu8Zn 191 215 200 215

Der Schmelzpunkt der bindren Sn3,5Ag von 221 °C verringert sich auf 217 °C durch Zusatz
von 1 Massen-% Zn. Beimengungen von bis zu 10 Massen-% Bi oder In lassen eine weitere

Verringerung auf rund 198 °C zu. [8, 30]
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Das Ergebnis der DTA-Messung einer Sn5,3Ag19,2Zn ist in Abbildung 25 dargestellt. Die beim
Aufheizen ablaufenden Reaktionen sind Sn + Zn — Liq + AgZns bei 198,8 °C als auch
Sn + AgZns — Liq + AgsZng bei 214,5 °C. Beim AbkUhlen kehren sich die Gleichgewichte in
die Gegenrichtung um. Durch die Unterkihlung erfolgt eine Verschiebung zu tieferen

Temperaturen. [42]
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Abbildung 25: Heiz- (unten) und Kiihlkurve (oben) der DTA-Messung mit 10 °C/min an
Sn5,3Ag19,2Zn nach [42]

Im Fall von Sn-Ni-Legierungen gilt es neben den stabilen NizSns-Prazipitaten, die metastabilen
NiSns-Phasen zu bericksichtigen, da letztere erst nach langer Auslagerung bei erhohter
Temperatur vollstandig verschwinden. Der Unterschied der eutektischen Temperaturen im
stabilen und metastabilen Zustand betragt lediglich 0,4 °C. Dementsprechend schwierig ist es,
zwei separate Schmelzpeaks fur die Evaluierung der Onset-Temperaturen zu generieren. Die
Ergebnisse der thermischen Analysen von Sn0,2Ni mit verschiedenen Haltezeiten bei 230 °C
sind in Abbildung 26 dargestellt. Der erste Schmelzpeak nimmt mit zunehmender Dauer der
isothermen Phase ab, wahrend das zweite, Uberlagernde Maximum an Intensitat gewinnt.
SchlieBlich treten bei zweimonatiger Auslagerung nur noch stabile NisSns-IMCs auf, was sich

am Sprung der Onset-Temperatur beobachten Iasst. [43]
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Abbildung 26: DSC-Heizkurven fir Sn0,2Ni im Bereich 230-232 °C mit einer Rate von 0,02 °C/min
nach verschiedenen isothermen Haltezeiten bei 230 °C [43]
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Auch zur Bestimmung der Enthalpiednderung bzw. der spezifischen Warmekapazitat von
Sn8,8Zn finden DSC-Analysen statt (siehe Abbildung 27). Die gemessene Peaktemperatur
belauft sich auf 205,0 °C. Uber die Berechnung mit der Flache unter der Kurve ergibt sich eine
notwendige Enthalpiezufuhr von 73,1 J/g und weiter eine Anderung der Warmekapazitat von
0,357 J/g°C (siehe Gleichung (1) und (2)). [48, 53]
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Abbildung 27: DSC-Kurve flir Sn8,8Zn bei einer Heizrate von 10 °C/min [53]

Durch Beimengung von 0,1 Massen-% Al zu Sn-Zn-Legierungen kann es aufgrund etwaiger
Materialinhomogenitat zu kleinen Zwischenmaxima kommen, welche fir die Auflésung von
Ausscheidungen stehen. Ein Gehalt von 0,02 Massen-% Al in Sn9Zn fuhrt zur Verringerung
der eutektischen Temperatur (Teu) von 199 °C auf 197 °C. [25, 37]

DSC-Messungen der Legierungen Sn9Zn sowie Sn8Zn mit 1-8 Massen-% Bi bei Temperatur-
anderungsraten von 0,5 °C/min unter Ar-Atmosphare im Intervall 25-300 °C liefern einen
grolden, endothermen Schmelzpeak beim Aufheizen. Wahrend des Abkuhlens ist teilweise ein
kleiner Nebenpeak bei etwas hdheren Temperaturen durch das Ausscheiden von primarem
Zn zu beobachten (siehe Abbildung 28). Beim Aufheizen entspricht der Onset der Solidus-
(Tso) und der Offset (Schnittpunkt der Tangenten an den Peak nach Uberschreiten des

Maximums und an die Basislinie) der Liquidustemperatur (Twq). [20]

33



Technische Grundlagen und Einsatzgebiete

a 1 1 1 I b 1
) : D ——
£ - = £ —&— Sn8Zn6Bi
5 = - . Sn8Zn1Bi B
,E_. . fe—f—t ,E_. SnBZn3Bi
2 d - g ] i
E 3 ! 3 E
® ]
= 3 ® F = L
& 3 b &
E 3 3 E
[ 4 i - [ T B
£ £
s ] 3 - 7]
* ~| —=—Sn9Zn - * — £ -
©  J-—e—snaznsai 3 @ ]
. Sn8Zn6Bi o
T T T T T T T T
175 180 185 190 195 200 205 180 185 190 195 200

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 28: DSC-Kurven fur Sn-9Zn-0Bi sowie Sn-8Zn-xBi (x = 1, 3 und 6) beim Aufheizen (links)
und Abkuhlen (rechts) mit 0,5 °C/min unter Argon nach [20]

Abbildung 29 stellt den Verlauf der Onset- und Offset-Punkte sowie der Peakwerte in
Abhangigkeit des Wismutanteils fir das Heizen und Kuhlen dar. Mit Zunahme des ternaren
Elements sinken alle gemessenen, charakteristischen Temperaturen. Es ergeben sich
Abnahmen der Tso von 198,4 °C auf 186,1 °C als auch von 200,8 °C auf 193,4 °C flr Tuq im
gewahlten Bereich. Damit nimmt der teigige Bereich von 2,36 °C auf 6,72 °C zu. [20]
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Abbildung 29: Charakteristische Punkte der DSC-Kurven in Abhangigkeit von der Bi-Konzentration
beim Heizen (a) und Kuhlen (b) nach [20]

Die Unterkuhlung von Sn-Zn-Bi-Werkstoffen nimmt mit zunehmenden Wismutanteil leicht ab.

Insgesamt ist diese deutlich geringer als bei Sn0,7Cu oder Sn3Ag mit gleichen Bi-Anteilen.

Den Verlauf bei ansteigender Bi-Konzentration stellt Abbildung 30 dar. [34]
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Abbildung 30: Unterklhlung als Funktion des Bi-Gehalts fir Sn0,7Cu sowie Sn3Ag- und Sn8Zn-

Materialien [20, 34]
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Anstelle von Wismut kann auch Indium als ternares Legierungselement zugesetzt werden. Als
Vergleichsmaterial fur das thermische Verhalten von Sn9Zn und Sn9Zn5In dient Sn40Pb.
Durch die Beimengung von 5 Massen-% Indium erfolgt eine Absenkung der Onset-Temperatur
um 10 °C auf 188 °C (siehe Abbildung 31). Die anfanglich geringere Steigung des Schmelz-
peaks der bindaren Sn9Zn lasst auf Auflésungsreaktionen innerhalb des Festkdrpers schliellen.
Zu beachten sind niedrigschmelzende Phasen oder ternare Eutektika, wie im vorliegenden
System bei 52 Massen-% In, 46 Massen-% Sn als auch 2 Massen-% Zn und einer Temperatur
von 108 °C. Segregationen wahrend der Erstarrung kénnen zu den unerwinschten Phasen in
den interdendritischen Bereichen fihren, indem sich die Zusammensetzung wahrend der
Abkuhlung verschiebt. Kleine Volumina an Aufschmelzungen bei 108 °C sind bei In-Gehalten
Uber 6 Massen-% zu beobachten. Die Legierung Sn8Zn10In2Sb zeigt diesen Schmelz-
ausschlag lediglich bei niedrigen Heiz- und Kihlraten (<5 °C/min). Die Addition von
2 Massen-% Bi zum Sn-Zn-In-Werkstoff senkt die Phasenumwandlungstemperatur weiter auf
175 °C. Der Anteil des ternaren Eutektikums verringert sich dadurch jedoch von 0,5 Vol.-% auf
0,02 Vol.-% der Gesamtmasse. In den vorliegenden Thermogrammen sind keine Anzeichen

fur niedrigschmelzende Eutektika zu finden. [54]
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Abbildung 31: DSC-Kurven der Legierungen Sn9Zn (a), Sn9Zn5In (b) als auch Sn40Pb (c) nach [54]

Der Zusatz von geringen Gehalten eines quartaren Elements beeinflusst ebenso das
thermische Verhalten von Lotlegierungen. Im Fall einer Beimengung von 0,1 Massen-% Ag

oder Cu zu Sn8Zn5In behalt das Material den nah-eutektischen Schmelzcharakter bei. Eine
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minimale Verringerung von 188 °C auf 187 °C ist fUr Silber zu beobachten. Dieser Effekt zeigt
sich auch bei 0,5 Massen-%. Hingegen treten bei 0,5 Massen-% Cu geringe Anteile hoher-
schmelzender Phasen auf. Die Menge der erst bei 200-205 °C verflissigenden Geflige-
bestandteile ist bei 1 Massen-% Ag oder Cu bereits betrachtlich. [30]

Der eutektische Schmelzpeak von Sn-Zn-Loten verschwindet mit zunehmendem Cu- und Ni-
Gehalt (im Verhaltnis 1:1) allmahlich (siehe Abbildung 32), wobei geringere Gehalte
(0,1 Massen-% von Cu und Ni) zu multiplen Maxima fuhren. Bei 5,0 Massen-% Cu und Ni
bleibt der primare Schmelzpeak nahezu vdllig aus und die Solidustemperatur verschiebt sich

auf 223 °C. Dies verdeutlicht das Abbinden von Zink in intermetallischen Phasen. [25]
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Abbildung 32: DSC-Heizkurven der Legierungen aus Tabelle 6 nach Legierungsherstellung nach [25]

Die Verringerung der eutektischen Phasenanteile von Sn9Zn Iasst sich auch durch separaten
Zusatz von Cu bzw Ni beobachten. Die Position des Schmelzausschlags verandert sich beim
Legieren bis zu einem Grenzgehalt von 0,5-0,6 Massen-% nicht (siehe Abbildung 33). Ab
1,7 Massen-% Cu bzw. 1,6 Massen-% Ni tritt ein zusatzlicher Verflissigungspeak bei erhdhten
Temperaturen auf. Bei Sn8,8Zn2,8Cu belauft sich die Solidustemperatur schlie3lich auf ca.
210 °C. In Sn8,8Zn2,6Ni bleibt ein Rest von Sn-Zn-Eutektikum erhalten und der Hauptanteil
des Materials schmilzt bei rund 220 °C. Die Beimengung von 0,02 Massen-% Al zeigt keinen

Einfluss auf die Legierungen wahrend des Aufheizens. [37]
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Abbildung 33: DSC-Heizkurven der in Tabelle 7 beschriebenen Sn-Zn-Cu- (a) und Sn-Zn-Ni-
Legierungen (b) mit 0,02 Massen-% Al nach [37]
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Sn-Zn-Ni-Legierungen mit Ni-Anteilen von 2—8 Massen-% und Zn-Gehalten tUber 8 Massen-%
bis hin zu 60 Massen-% lassen sich in zwei Gruppen (vergleiche Tabelle 9) hinsichtlich ihres
thermischen Verhaltens einteilen. Die Analysen finden bei Heiz- und Kuhlraten von 5 °C/min
in evakuierten und versiegelten Quarztiegeln statt. Zum Vergleich erfolgt die Messung des
nah-eutektischen, binaren Werkstoffs Sn8,2Zn. Gruppe A weist einen vermutlich terndren
eutektischen Peak bei 190-194 °C auf. Die mittels dynamischer Differenzkalorimetrie
gemessene Temperatur der eutektischen Reaktion von Sn mit 8,2 Massen-% Zn geht bei
197,0 + 0,2 °C vonstatten. Bei Gruppe B ist dieser Ausschlag im Signal nicht zu beobachten.
Zusatzlich tritt bei einigen Materialien aus Gruppe A (S1, S2, S3, S6 und S7) ein Auflésungs-
peak zwischen 315 + 3 °C und 358 + 6 °C auf (siehe Abbildung 34). Bei den drei Ausnahmen
S4, S8 und S11 betragt das Verhaltnis w./wni 6,0 £ 0,3. Diese sind niedriger als bei den
Gruppenmitgliedern. Die zweite Gruppe verfligt Gber einen Phasenanderungspeak im Bereich
von 210 £ 9 °C bis 218 £ 2 °C. Die weiteren Peaks fir das Lésen von intermetallischen Phasen
zeigen nur geringe Intensitaten und sind bei 402—490 °C bzw. bei 532-580 °C zu finden. [38]

a) 0,10 1 1 1 L 1 1 |l 1 b) L 1 1 1
0,08 - r*’k/ L
T 006 B L =
ol o P :
= el o e B E
-—a
§ 0023 »-j:j—or—*" —e—o* - E
B o000\ J¥ L i
—=—S1
E g E
5 0024 ¥ / —e—52 H
s3
= o] f se - s
——56
-0,06 4 s7 I

T T T T T T T T T T T T
200 226 250 275 300 326 350 375 210 220 230 240 250 260

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 34: DSC-Kurven von Gruppe A (a) und Gruppe B (b) bei Heizraten von 5 °C/min; Probe
S16 entspricht der bindren Legierung SnZn8,2 [38]

Tabelle 15 stellt die charakteristischen Temperaturen einiger Sn-Basislegierungen fir den
Einsatz als Lotmaterial zusammen. Neben einigen Solidus- und Liquidustemperaturen sind

mehrfach die eutektischen Temperaturen oder Schmelzpunkte angegeben. [7]

Tabelle 15: Schmelzpunkte ausgewabhlter, bleifreier Lotlegierungen [7]

Legierung Tm [°C] Tsol [°C] Tuiq [°C] Teut [°C] Quelle
Sn1Ag1Sb - 222 232 - [16]
Sn2,5Ag0,5Sb0,8Cu 210-216 - 217 - [55, 56]
Sn2Ag - 221 225 -
Sn2Ag0,6Sb0,8Cu 210-216 - - -
Sn6Zn2Ag0,8Cu - 217 217 - [16]
Sn8Zn2Ag0,8Cu - 215 215 - [16]
Sn3,5Ag - - - 221
Sn3,5Ag(< 6)Bi - 211-221 212 - [56]
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Tabelle 15 (Fortsetzung)

Legierung Tm [°C] Tsol [°C] Tuiq [°C] Teut [°C] Quelle
Sn1Zn3,5Ag 217 - - - [57, 58]
Sn1Zn3,5Ag0,5Cu 216-217 - - - [30, 57]
Sn3,6Ag1,5Cu 225 - - - [16]
Sn4,7Ag1,7Cu 217 - - - [31]
Sn4Ag - 221 225 -
Sn5Ag7Sb - - 230 - [16]
Sn10Bi0,8Cu - 185 217 - [16]
Sn10Bi5Sb - 193 232 - [16]
Sn1Zn10Bi5Sb - - - -
Sn2Ag7,5Bi0,5Cu - 207 212 - [59]
Sn0,75Cu - 227 229 -
Sn0,7Cu - - - 227
Sn0,2Ag0,8Sb2Cu 266268 - - - [55]
Sn3Cu - 227 275 -
Sn0,5Ag4Cu - 216 222 - [59-61]
Sn8,8In7,6Zn 181-187 - - -
Sn2Mg - - - 200
Sn5Sb - 234 240 -
Sn8Zn4Sb 198-204 - - -
Sn10In7Zn2Sb 181 - - - [58]
Sn10In8Zn2Bi 175 - - - [54]
Sn5In8Zn0,5Ag 187 - - - [57]
Sn10In9Zn 178 - - - [58]
Sn4,5In5,5Zn3,5Bi 185-188 - - -
Sn6Zn6Bi 127 - - -
Sn9Zn - - - 198
Sn5In9Zn 188 - - - [54, 58]
Sn3,5Ag4Ti(Ce,Ga) 200,5* 224 5% - [62]
Sn3,5Ag4Ti(Ce,Ga) 217,8* 228,9* [63]

*) Peaktemperatur, Heizrate: 5 K/min
**) Peaktemperatur, Heizrate: 10 K/min

Das thermische Verhalten spielt auch fir Gleitlagerlegierungen eine wichtige Rolle, jedoch soll
hier anders als bei Lotmaterialien nicht der gesamte Werkstoff verflissigen, da dies zu einem
Versagen fuhrt. Vielmehr erweist sich das Schmelzen der Sn-Matrix flr die Schmierung bei
Notlauf als wesentlich. Dementsprechend fasst Tabelle 16 die Temperaturen des ersten
Auftretens von liquiden Phasen und der vollstandigen Erweichung von ausgewahlten Sn-Sb-

Cu-Werkstoffen zusammen. [64]
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Tabelle 16: Schmelz- und Verfliissigungspunkte von Sn-Sb-Cu-Lagermetallen [64]

Gehalt an Element X [Massen-%)]

Schmelzpunkt [°C] komplette Verfliissigung [°C]

Sb Cu Sn
7 6 Rest 240 400
7,5 3,5 Rest 241 254
8 8 Rest 240 422

2.5 Mechanische Eigenschaften

Die Festigkeit und Duktilitat einer Lotverbindung ist entscheidend, da bei Bruch der leitende
Kontakt verloren geht. Hierbei spielen sowohl die Leitfahigkeit fur Strom als auch Warme in
Abhangigkeit vom jeweiligen Anwendungsgebiet eine grofle Rolle. Innerhalb der gefiigten
Bauteile treten Spannungen aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungen auf. Des
Weiteren kommt es zu aulieren mechanischen Einflissen in Form von Druck-, Zug- oder
Scherbeanspruchungen als auch durch Vibrationen. [7]

Durch Anderung des verwendeten Kiihimediums entstehen Geflige unterschiedlicher Korn-
grofke. Umso hoéher die Abkulhlrate ist, desto feiner verteilt sind die 3-Sn-Mischkristalle. Bei
Lotlegierungen dient in erster Linie die Feinkornhartung in Folge erhdhter Abkuhlgeschwindig-
keiten festigkeitssteigernd. Die héhere Dichte an Korngrenzen fuhrt entsprechend der Hall-
Petch-Beziehung (Gleichung (3) [36, 65]) zu Aufstauungen von Versetzungen und schlie3lich

zur Hartezunahme. [21]

vDke 3)

(o J Normalspannung [MPa]

(o) ST UTTT Normalspannung des Einkristalls [MPa]
Ky eeerreeeeereeeeeieens Hall-Petch-Konstante [MPa/m™?]
DKkG.oooeveeeeeriiinnnn. KorngréRe [m]

Mechanische oder thermische Ermadung tritt aufgrund der Belastungen bei teilweise erhdhten
Temperaturen auf. Den Ursprung findet das Versagen meist in inhomogenen Mikrostrukturen.
Demnach ist das Ziel, ein feines und gleichmaRiges Geflge zu erzeugen und zu fixieren.
Elemente hoher Léslichkeit im Mischkristall sind dafir bekannt, bei Temperaturanstieg nicht
stabil zu sein. In der Folge breiten sich Risse im vergroberten Bereich aus. [8]

Die tetragonal raumzentrierte Kristallstruktur des Zinns weist eine Anisotropie auf.
Dementsprechend verhalt sich auch die thermische Ausdehnung richtungsabhangig. In der

Folge fuhren haufige Temperaturwechsel im Bereich von 30-75°C zu plastischen
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Deformationen und weiter zu Rissen entlang der Korngrenzen. Die thermische Ermidung kann
also ohne Einwirkung von duferen Kraften erfolgen. [7]

Die Bildung von intermetallischen Phasen in der Zinnmatrix fuhrt zu Degradierungen der
Eigenschaften, sofern die IMCs (z.B. AgsSn, CusSns) nicht entsprechend eingestellt sind.
Unter einer korrosiven Atmosphare lassen sich die Ausscheidungen auflésen und das
entstehende Loch kann zur Rissinitiierung fihren. Im schlimmsten Fall besteht die Moglichkeit
des Bauteilversagens. [10]

Die sich aufgrund der geringen Loslichkeit von Silber in Zinn bildenden intermetallischen
Phasen bedingen eine Resistenz gegen Kornvergroberung. Durch Legieren von ternaren
Additiven zu Sn3,5Ag lassen sich die Bestandigkeit gegen Kriechen und thermische Ermidung
weiter verbessern und der Schmelzpunkt gleichzeitig niedrig halten. Das Optimum ist hier
durch Verwendung von Elementen zu erreichen, die keine Ldslichkeit in Sn aufweisen, sich
mit Ag jedoch in einen Mischkristall einfligen. Solche Metallbeimengungen wirken als Keime
fur gleichmafig verteilte sowie kleine Ausscheidungen und diese schlielllich als Gefiige-
stabilisatoren. Ein guter Kandidat fiir die geforderten metallurgischen Eigenschaften ist Zink.
Die Duktilitat als auch die Bruchzahigkeit nehmen jedoch durch Zusatz von 1 Massen-% Zn
aufgrund der ansteigenden KorngroRe vor allem bei geringen Verformungsraten von 102 s™
ab. [8, 30]

In Abbildung 35 sind die mechanischen Eigenschaften Zugfestigkeit (Rm), Dehngrenze (Ryo,2)
und Dehnung (¢) dreier Sn-Ag-Zn-Legierungen mit ansteigenden Zn-Gehalten im Vergleich
zur Sn-Ag, bestehend aus weichen und groben Zinndendriten mit lamellarem Eutektikum aus
Sn und AgsSn, dargestellt. Ry zeigt einen Peak bei 1 Massen-% Zn mit einer Verbesserung
um 48 %. Ry ist im Falle aller drei ternaren Materialien héher als bei binarer eutektischer

Zusammensetzung und auf einem ahnlichen Niveau. Die Dehnung sinkt ein wenig ab. [8]
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Abbildung 35: Mechanische Eigenschaften ausgewahlter Sn-Ag-Zn-Materialien in Abhangigkeit vom
Zinkanteil nach [8]

Eine Verbesserung der Dehnungseigenschaften erfolgt durch Verringerung der KorngréfRe

infolge des Zulegierens von 0,5-1,0 Massen-% Kupfer. Das Verhalten der binaren, ternaren
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und quartdren Materialzusammensetzung ist in Abbildung 36 visualisiert. Im Bereich der
plastischen Verformung ist die negative Steigung der Sn3,5Ag viel starker ausgepragt als bei
Sn3,5Ag1,0Zn0,5Cu. Dieses Verhalten macht auf die vermehrte, lokale Einschnirung
aufmerksam. Demnach verflgt die quartare Legierung Uber eine hohere Bruchzahigkeit
aufgrund der gleichmaRigeren Verformung. Bei dartber hinausreichenden Konzentrationen an
Cu und Zn ist erneut mit Verschlechterungen der Verformungsfahigkeit zu rechnen, da sich
AgsSn-freie Zinndendriten in unmittelbarer Umgebung intermetallischer Ausscheidungen des
Kupfers und Zinks bilden. [30]
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Abbildung 36: Spannungs-Dehnungskurven der Werkstoffe Sn3,5Ag, Sn3,5Ag1,0Zn sowie
Sn3,5Ag1,0Zn0,5Cu an Rundproben (Durchmesser: 3 mm) bei Raumtemperatur und einer Dehnrate
von 1073 s7' nach [30]

Die Harte ist definiert als der Widerstand eines Materials gegen plastische Verformung. Es
wird die Flache des verbleibenden Eindrucks gemessen. Die Harte errechnet sich nach
Gleichung (4). [32, 66]

2-F
HBW = kHBW .
2 ¢
"'D'<1_ 1_?> @)
HBW.........c........ Harte [HBW]
KHBW -+ Umrechnungskonstante [kgf/N] (= m = 0,102 kgf/N)
Foe, Prufkraft [N]
Do, Kugeldurchmesser [mm]
(o [ mittlerer Eindruckdurchmesser [mm]

Einen starkeren Beitrag zur Hartesteigerung als die Mischkristallverfestigung liefert die
Ausscheidung von harten Partikeln. Im Falle von Sn-Ag-Materialien bedingen zu hohe Abkuhl-
raten (Wasserabschreckung) eine Zwangslosung des Silbers im Mischkristall und die Bildung

von AgsSn wird unterdriickt. Die Dispersion von Ti-Phasen, im Speziellen der TizSns, ist von
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der Erstarrungsgeschwindigkeit unabhangig, da die Partikel bereits im Fllssigen entstehen.
Diese wirken als Keime fur feine Kérner, weshalb Ti-haltige Materialien Gber Feinkornhartung
verfestigen. Wahrend hoher Auslagerungstemperaturen und -dauer bilden sich auch AgsSn-
Netzwerke, die zu einem Harteanstieg fuhren. Jedoch sind diese nicht Gber langere Zeit stabil
und zerfallen unter Einbul3e der Festigkeitserhohung. [21]

Insgesamt sind fur Sn0,7Cu-Legierungen hohere Harten als bei Sn1,0Ag-Materialien
(vergleiche Abbildung 37) zu erwarten, da es sich bei ersteren um nah-eutektische und bei

letzteren um untereutektische Werkstoffe handelt. [21]
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Abbildung 37: Ergebnisse der Mikrohartemessungen fir Sn-Ag-(Ti)- (a) und Sn-Cu-(Ti)-Materialien
(b) in Abhangigkeit von der Kiihlgeschwindigkeit nach [21]

Beim Vergleich der Legierungen Sn0,5Ag, Sn1,0Ag und Sn0,7Cu zeigen sich unterschiedliche
Gefligeanteile an Eutektikum am Schliff. Diese machen 7,3 %, 18,2 % sowie 42,4 % aus.
Obwohl der Gehalt an eutektischen Phasen bei der Sn-Legierung mit 0,7 Massen-% Kupfer
deutlich héher ist, erreicht die Mikroharte niedrigere Werte, da bei den untereutektischen Sn-
Ag-Werkstoffen die (Sn + AgsSn)-Bereiche feiner und gleichmafiger verteilt sind. Die CusSns-
IMCs wachsen aufgrund der geringeren Stabilitdt schneller als AgsSn (siehe Abbildung 18).
Dadurch ergibt sich bei erhéhten Temperaturen (200 °C) eine starkere Harteabnahme fir Sn-
Cu als Sn-Ag, die auf die Mikrostrukturvergroberung zurickzufihren ist. [67]

Die Zugfestigkeit von eutektischem Sn-Cu belauft sich auf 17,8 MPa. Durch den Zusatz von
0,025-0,075 Massen-% Al nimmt diese zwar auf 13,0-16,6 MPa ab, bei der Dehnung ist
hingegen aufgrund des gleichmaRigeren Gefliges ein Zuwachs zu verzeichnen (siehe
Abbildung 38). [35]
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Abbildung 38: Zugkurven gemessen an Flachproben bei Dehnraten von 0,01 mm/s von eutektischen
Sn-Cu-Legierungen inklusive Addition von 0,01-0,075 Massen-% Al [35]

Die Auswahl der gewiinschten Erstarrungsrate (Tso) ermdglicht die Einstellung bestimmter
physikalischer Eigenschaften in Abhangigkeit von der Feinkornigkeit, da der Lamellenabstand
der eutektischen Phasen mit zunehmender Tso geringer wird. Die Legierung Sn8,8Zn verfiigt

im Vergleich zu eutektischem Sn-Pb Uber eine héhere Mikroharte und Zugfestigkeit. [53]
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Abbildung 39: Einfluss der Erstarrungsrate auf die Mikroharte in longitudinaler und transversaler
Richtung sowie auf die Zugfestigkeit von Rundproben (Durchmesser: 2 mm) bei einer Dehnrate von
1028 s*' von Sn8,8Zn [53]

In Abhangigkeit des Bi-Zusatzes bei eutektischen Sn-Zn-Grundmaterialien verandern sich die
mechanischen Eigenschaften Dehngrenze, Zugfestigkeit und Dehnung. Rn steigt von 50 MPa
fur Sn9Zn auf 90 MPa bei Sn8Zn8Bi an (vergleiche Abbildung 40 links). Auch Rpo2 erhdht sich,
wahrend fur die Dehnung eine Abnahme zu verzeichnen ist. Die Kennwerte sind dabei sensitiv
auf die Geschwindigkeit der Formanderung (siehe Abbildung 40 rechts). [20, 34]
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Abbildung 40: Einfluss des Bi-Anteils auf die mechanischen Kennwerte Rpo,2, Rm und € (a) sowie
Effekt der Verformungsgeschwindigkeit auf die 0,2 % Dehngrenze ausgewabhlter Legierungen (b)
nach [20, 34]

Durch die Erhdéhung des Bi-Anteils andert sich die Bruchmorphologie von einem tiefen
Grlibchen bei duktilem Versagen hin zu ebeneren Oberflachen bei Sprodbruch. Letzterer
erfolgt entlang der groben Dendritenstdmme oder bei den langen Zinknadeln. Es lassen sich

drei verschiedene Typen (siehe auch Abbildung 41) unterscheiden: [20]

e duktiler Bruch (Typ I): klassisch bei Metallen und eutektischen Legierungen mit
grol3er Einschnirung und tiefen Griibchen,

* komplexes Bruchbild (Typ Il): Mischform bei rasch erstarrten und daher feinen
Gefligen sowie

o facettierter Bruch (Typ Ill): bei grob-dendritischer Mikrostruktur und Segregation
sproder Partikel.
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Abbildung 41: Schematische Darstellung der Bruchformen von Flachzugproben in Anhangigkeit des
Bruchtyps (a) und Spannungs-Dehnungsgraphen fir Sn9Zn und Sn8Zn6Bi bei rascher Luft- und
langsamer Ofenabkulhlung (b) nach [20]

Anstelle von Bi lasst sich auch In als ternares Element in Sn-Zn-Legierungen verwenden. Das
Spannungs-Dehnungsdiagramm in Abbildung 42 zeigt, dass bei 5 Massen-% Indium die
Festigkeit und Dehnung abnehmen. Ein geringer Zusatz von 0,1 Massen-% Silber steigert
hingegen die Bruchdehnung des Werkstoffs deutlich. Eine Erhdhung des Mikroelementgehalts

bringt keine weitere Verbesserung, da bereits ab 0,5 Massen-% Ag das Abbinden von Zn in
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intermetallischen Ag-Zn-Phasen erfolgt. Vielmehr ist bei diesem Anteil mit geringen Dehnungs-
einbulden zu rechnen, da die IMCs nicht als Erstarrungskeime zum Erreichen kleinerer Korn-
gréfken wirksam sind. Die Beimengung von Kupfer in Héhe von 0,1 Massen-% zu Sn8Zn5In
bedingt ahnliche Modifikationen wie Silber. Bei einer Konzentration von 1 Massen-% Cu nimmt
die Duktilitdt im Vergleich zu 1 Massen-% Ag starker ab. [30]
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Abbildung 42: Spannungs-Dehnungsdiagramme der Legierungen Sn9Zn, Sn8Zn5In und
Sn8Zn5In0,1Ag an Rundproben (Durchmesser: 3 mm) bei Raumtemperatur und einer Dehnrate von
108 s*' nach [30]

Bei der Verwendung von Sn-Werkstoffen fur Gleitlager kommt den Harten von Matrix und
intermetallischen Phasen eine erhdohte Bedeutung zu. Die Auswahl von Weillmetallen als
Lagerlegierung dient dem Kompromiss, mit einer geringeren Harte im Vergleich zu Cu- und
Al-Legierungen auszukommen, um eine bessere Einbettbarkeit von Schmutzpartikeln und
geringeren Verschlei® aufgrund der verbesserten Gleit- und Schmiereigenschaften zu

erzielen. Die Brinell-Harten dreier Sn-Sb-Cu-Legierungen sind in Tabelle 17 angegeben. [64]

Tabelle 17: Harten von ausgewahlten Sn-Sb-Cu-Lagermetallen [64]

Gehalt an Element X [Massen-%]

Harte [HB]
Sb Cu Sn
7 6 Rest 26
7,5 3,5 Rest 24
8 8 Rest 27

Sowohl die Harte als auch die Festigkeit von Sn-basierten Gleitlagerwerkstoffen nehmen
wahrend des Betriebs aufgrund von erhdhten Temperaturen, Geschwindigkeiten und
mechanischen Belastungen ab. Um das Leistungsvermégen von Sn-Sb-Cu-Legierungen zu
verbessern, erfolgt die Zugabe von Mikrolegierungselementen, wie Cd, Ni, As, Pb, Al, Bi, Co

oder Zn. Die genannten Elemente beeinflussen in erster Linie die Mikrostruktur. Wahrend sich
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die Mikroharte im Falle einer Beimengung von Pb, Cu bzw. Zn verringert, wird die Material-
eigenschaft mittels Ag gesteigert. Die VerschleiRbestandigkeit sinkt beim Uberschreiten eines
Sb-Gehalts von 18 Massen-%. [12]

Ag-Gehalte von 0,1-1,0 Massen-% flihren zu keiner wesentlichen Anderung der Mikroharte
von Matrix oder SnSb (vergleiche Abbildung 43 und Tabelle 18). Vielmehr sind bei
1,0 Massen-% die Minima feststellbar. Jedoch lassen sich bei 2,0 Massen-% Ag die

Hartemaxima beider Phasen in den untersuchten Materialien messen. [12]
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Abbildung 43: Verlauf der Mikroharte von Matrix und intermetallischer SnSb-Phase in Abhangigkeit
des Ag-Gehalts [12]

Tabelle 18: Mittelwerte der Mikroharte einer Sn11Sb6Cu mit Ag-Gehalten von 0—-2 Massen-%
gemessen an der Sn-Matrix und den SnSb-Ausscheidungen [12]

Mikroharte [HV]

Ag-Anteil [Massen-%]

Matrix SnSb
0,0 24,05 85,77
0,1 26,06 84,96
0,5 26,60 90,73
1,0 25,11 85,08
2,0 27,41 96,64

Die Zugversuche bei Raumtemperatur finden an Rundproben statt. Abbildung 44 (links) zeigt
den Anstieg der Duktilitdt durch das Legieren von Silber. Auch die Festigkeit und die
Dehngrenze nehmen bei allen Varianten mit Ausnahme jener mit 0,1 Massen-% Ag zu.
Abbildung 44 (rechts) veranschaulicht das Verhalten der Materialien in Abhangigkeit vom
quartaren Elementanteil. Ein Stagnieren der Kennwerte bei 2 Massen-% ist zu beobachten.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 dargestellt und die jeweiligen Druckfestigkeiten erganzt. [12]

46



Technische Grundlagen und Einsatzgebiete

1 | | | | L ) 1 1 |
a) gg b) 140 J —8— Streckgrenze - 140
] 3 ) L —8— Zuglestigkeil
1 P e AR o . 120 Bruchdehnung [~ 120
e 4 100 4 [ 100
704 ¥F [ 4 *e— o 80 =¥

o o
S o
1

60 -
50
40
30+ —=—Sn11SbeCu
—®— 5n115b6Cu0,1Ag
20 Sn11506CuZAg

10 4] 5n11Sb6CUD,5Ag
—#—5n11Sb6Cu1Ag
T

Spannung [MPa]
s
T
=]

Spannung [MPa]
A}
Dehnung [%]

3}
T
3

T T T T T T T T
0 1 2 3 4 0,0 0.5 1,0 1.5 2,0
Dehnung [%] Ag-Gehalt [Massen-%]

Abbildung 44: Spannungs-Dehnungsdiagramm an Rundproben (Durchmesser: 10 mm) (a) und
Verlaufe der mechanischen Eigenschaften (b) von Sn11Sb6Cu-Legierungen mit Ag-Gehalten von
0—-2 Massen-% bei Raumtemperatur nach [12]

Tabelle 19: Mechanische Eigenschaften von Sn11Sb6Cu-Legierungen mit 0-2 Massen-% Ag bei
Raumtemperatur [12]

Ag-Anteil Dehngrenze Zugfestigkeit Bruchdehnung Druckfestigkeit
[Massen-%] [MPa] [MPa] [%] [MPa]
0,0 66,4 81,5 3.4 96,3
0,1 66,0 80,8 4,3 96,8
0,5 68,3 83,5 4,4 98,7
1,0 69,9 88,8 54 103,3
2,0 69,0 87,8 4.1 110,3

2.6 Benetzung und Grenzflachenreaktionen beim Loten

Das Fugen von Bauteilen mit Loten I&sst sich auf die drei Schritte Schmelzen der verwendeten
Legierung, Kontaktierung und Erstarrung sowie Altern des Lotes wahrend des Einsatzes
herunterbrechen. Einen grof3en Einfluss zeigen hier die physikalischen Phasenumwandlungen
als auch die Reaktionen an den Kontaktflachen. Die entstehenden intermetallischen Bestand-
teile beeinflussen das Ergebnis in zweierlei Hinsicht. Einerseits ist die intermetallische
Reaktionsschicht zwischen Substrat und Lot unabdingbar fir die Verbindungsbildung und
andererseits kdnnen die teilweise sehr spréden Ausscheidungen zu einem frihzeitigen
Versagen fuhren. [23, 32]

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor fur die Herstellung einer Verbindung ist die Benetzbarkeit
des jeweiligen Substrates sowie des aufzulétenden Bauteils. Diese Materialeigenschaft lasst
sich Uber den Kontaktwinkel (8) ermitteln. Umso schlechter ein Material von einer Schmelze

benetzt wird, desto hoher ist 8, der in die Young-Dupré-Gleichung eingeht: [7, 68]

Ysg = Ysi + YIg + cos® (5)
Vgennnnneeeeeeeennnnnnns Grenzflachenspannung zwischen Feststoff und Gas [N/m]
Y Grenzflachenspannung zwischen Feststoff und Fllssigkeit [N/m]
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YIg ceeeeeeemeeeneenneeens Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Gas [N/m]
S Kontaktwinkel [°]

Das Benetzungsverhalten andert sich in Abhangigkeit von den vorliegenden Material-
paarungen (siehe Abbildung 45). So beeinflussen nicht nur Legierungselemente die jeweiligen
Kontaktwinkel, sondern auch das verwendete Flussmittel, die angewendete Temperatur oder
die Umgebungsatmosphare wirken sich aus. Typische Flgetemperaturen liegen 20—40 °C
Uber dem Schmelzpunkt des verwendeten Materials. Des Weiteren ist die Lotbarkeit an Luft

unter Einsatz eines milden Flussmittels anzustreben. [7, 8, 16]

Flussmittel Flussmittel Flussmittel
) / YF\—Lot_ S / YFl—Lot_ o /
 Veicu Yiotcu Yeicu Yiotmc YFisn Yiot-sn T~
Cu-Substrat Cu-Substrat IMC-Schicht &\, substrat Sn-Schicht

Abbildung 45: Benetzungssysteme in Abhangigkeit der Substratoberflache; blankes Cu (links),
intermetallische Reaktionsprodukte (mittig) und vorverzinnte Cu-Oberflache (rechts) nach [16]

Die Young-Dupré-Gleichung variiert entsprechend der dargestellten Kombinationen in
Abbildung 45 folgend: [16]

Yri-cu ~ Yiot-cu

cos0 =
YEI-Lot (6)
cos 0 = Yriime ~ Yiotimc (7)
YFI-Lot
cos @ = YFrLot ~ Yiotsn (8)
YFi-Lot
S Kontaktwinkel [°]
VFCU e eeeeeeennnnnnns Grenzflachenspannung zwischen Flussmittel und Kupfer [N/m]
VLOECU e eeerrrrnrnnnnns Grenzflachenspannung zwischen flissigem Lot und Kupfer [N/m]
VLGt «eeereennnnnnnns Grenzflachenspannung zwischen Flussmittel und flissigem Lot [N/m]
VEEIMC eeeeeennnnnnnns Grenzflachenspannung zwischen Flussmittel und IMCs [N/m]
YLOEIMC +eeeeeernrnnnnns Grenzflachenspannung zwischen flissigem Lot und IMCs [N/m]
VESN e eeeeeeeeeeeeeeeens Grenzflachenspannung zwischen Flussmittel und Sn-Schicht [N/m]
YLOESA «eeeererrnnnnnnns Grenzflachenspannung zwischen flissigem Lot und Sn-Schicht [N/m]
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Die Oberflachenspannung ist gleichzeitig die Triebkraft flir die Ausbreitung des fllissigen
Materials. Dabei andern sich die Benetzungswinkel und GroRe der ausgebreiteten Flache mit
der Zeit und der Temperatur. Zusatzlich kommt es zu chemischen Reaktionen und damit zur
Bildung von Grenzflachenprodukten. Fur einen kleineren Kontaktwinkel erweist sich die
Erhéhung von cos 8 als notwendig. Laut Gibbs’scher Adsorption (vergleiche Gleichung (9))
erfolgt eine Verringerung der Grenzflachenenergie, sofern geloste Stoffe an der

Beruhrungsstelle segregieren. [16]

d
L == Fi-dinGax)

ke 9)
|2 Grenzflachenspannung [N/m]
KBuuveeeeeeeeeeeeneenn Boltzmann-Konstante [J/K] (= 1,381 - 1022 J/K)
T, Temperatur [K]
Fieeeee e, Grenzflachenkonzentration [mol/m?]
(o (TR Aktivitatskoeffizient im Gesamtvolumen [-]
Xivernaaaeeaereennnnnnns Atomkonzentration [mol/mol]

Weitere Varianten zur Grenzflachenmodifikation sind chemische Reaktionen unter Bildung
intermetallischer Phasen (siehe Gleichung (7)) oder die Veranderung durch Aufbringen einer
Beschichtung, wie z.B. Zinn (Gleichung (8)). Im ersten Fall bestehen die Moglichkeiten, dass
die resultierende IMC-Schicht besser oder schlechter benetzbar ist. Sofern yiot.imc gréfer als
Yiot-cu Wird, kann es auch zur Entnetzung kommen. Ein Negativbeispiel hierflir sind Sb-haltige
Zinnlote, da sich nach kurzer Zeit Cu-Sb-IMCs mit dem Substrat bilden. Abhilfe verschafft in
solchen Fallen das Vernickeln des Feststoffs. Das Verzinnen der Oberflache sorgt fur eine
kleine Vyiotsn, da das Cu-Substrat trotz Reinigung Oxide aufweist. Ahnliche Probleme sind
durch die Oxidation des Sn mdglich. Zur Entfernung der Sauerstoffverbindungen erfolgt der
Einsatz von Flussmitteln. Im Fall von ZnCl, kommt es infolge der Reaktion mit Sn zur Bildung
von SnCl,, das auf Stahlen von Fe zu Sn reduziert wird. Schlie3lich verteilt sich die Flissig-
phase uber einen weiten Bereich. Auch in diesem Fall ist die Verbesserung durch die Bildung
intermetallischer Phasen, genauer der CuszSn und CusSns, begriindet. Somit erscheint das
Aufbringen gezielter IMC-Lagen auf das Substrat als vielversprechender Ansatz zur
Verbesserung der Verbindungsbildung. [16]

Bei Benetzungstests kommen Sn-Legierungszylinder auf Cu-Streifen zum Einsatz. Anfanglich
erfolgt der Auftrag des gewlinschten Flussmittels. Nach Platzierung der Proben lassen sich
erneut ein paar Tropfen des Flussmittels zufligen. Der gesamte Versuchskomplex ist vorsichtig
auf einem vorgewarmten Cu-Block im Ofen zu platzieren. Nach einer Wartezeit von 4 min

geschieht der Transport der Probe auf einen Al-Block bei Raumtemperatur. Die Winkel werden
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an geschnittenen, eingebetteten und metallographisch praparierten Teilstlicken mittels
Lichtmikroskop bestimmt. [16]

Die Auswirkungen ternarer Elemente auf den Kontaktwinkel bei Sn3,5Ag sind in Tabelle 20
zusammengefasst. Es kommen zwei unterschiedliche Flussmittel zum Einsatz: 20 % Harz in
Isopropanol und ein mild aktiviertes Flussmittel auf Harzbasis (Kester Nr. 197). Die Abnahmen
des Winkels, die sich mittels Bi-, In- oder Sb-Zusatz erreichen lassen, liegen innerhalb des
Streubereiches der Messungen. Die Erhéhung des Wismutanteils auf 5 Massen-% bringt eher

eine Verbesserung hinsichtlich der Korrosionsbestandigkeit als der Benetzung mit sich. [16]

Tabelle 20: Einfluss der Legierungszusatze auf den Benetzungswinkel der eutektischen Legierung
Sn3,5Ag bei 250 °C unter Verwendung zweier Flussmittel [16]

Flussmittel Kester Nr. 197 20 % Harz in Isopropanol
Legierung Benetzungswinkel [°]

Sn3,5Ag 38 45
Sn3,5Ag1Sb 35 35
Sn3,5Ag1Bi 31 42
Sn3,5Ag5Bi 28 38
Sn3,5Ag1Cu 36 44
Sn3,5Ag1In 35 39

Benetzungsversuche lassen sich auch an verdrillten Cu-Drahten durchfihren. Nach einer
Reinigung mit wassriger Salpetersaure (30 Vol.-%) sowie Spulen mit Wasser, Aceton und
Methanol erfolgt die Trocknung an Luft. Fir die bessere Benetzung findet ein Flussmittel auf
Basis von Zinkchlorid Anwendung. Das Drahtbundel wird nach Erwarmung der
Versuchslegierung Sn4,7Ag1,7Cu auf 250 °C in diese getaucht. Das vorliegende System kihlt
anschlieend an Luft ab. Im Querschliff sind die intermetallischen Verbindungsschichten
(vergleiche Abbildung 46) sichtbar. Innerhalb des Lotes entstehen grobe Ausscheidungen von
AgsSn sowie CueSns aufgrund der langsamen Erstarrung. Im Vergleich zu einer Probe ohne

Flussmittelverwendung erweist sich die Benetzung als besser. [31]

Abbildung 46: Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschliffs eines in die Legierung Sn4,7Ag1,7Cu
getauchten und erstarrten Cu-Drahtes (im Bild unten) mit diinner intermetallischer Verbindungsschicht
nach [31]
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Beim Benetzungstest an Luft mit Zn-haltigen Materialien empfiehlt sich die Entfernung der
Kratze vor dem Eintauchen der Cu-Drahte. Als Kriterium wird die Benetzungskraft, die sich in
2 s erreichen Iasst, herangezogen. Abbildung 47 (links) stellt die Kraft-Zeit-Verlaufe der Fluss-
mittel Lonco NF300 (wasserl6slich, organisch aktiviert; OA), Alpha 100 (nicht aktiviert,
wassrig-weilles Harz; WWR), Alpha 611-TO (mild aktiviertes Harz; RMA) als auch Multicore
X33-04 (halogenfrei, ,no-clean®; NC) dar. Das Eintauchen der gefluxten Drahte erfolgt mit einer
Geschwindigkeit von 20 mm/s. Die Kupferstiicke verbleiben 10 s in der Schmelze bei 245 °C.
Der Vergleich der Sn-Legierungen zeigt, dass die binare Sn-Zn-Legierung schlechter benetzt
als das Pb-haltige Material. Verbesserungen lassen sich wiederrum durch Zusatz von ternaren
Elementen erreichen. Die Beimengung von 0,1 Massen-% Al fuhrt zu besseren Benetzungs-
eigenschaften, da die Oxidation von Zink vermindert wird. [25, 54]

a) 1.5 : I : I : : +IOA b) 1.5 : : I : I+Sr:40Pu
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Abbildung 47: Benetzungskurven von Cu-Drahten an Luft bei 245 °C in Sn9Zn5In bei Verwendung
diverser Flussmittel (a) bzw. in diversen Sn-Legierungen bei Einsatz von einem wasserldslichen,
organisch aktivierten Flussmittel (b) nach [54]

Die Beimengung von 1 Massen-% Zn zu Sn10Bi5Sb bedingt einen grofleren Kontaktwinkel
bei 265 °C. Dieser nimmt jedoch bei 340 °C entscheidend ab. Dieses wechselnde Verhalten
l&sst sich anhand der vermehrten Oxidation bei Anwesenheit von Zn erklaren, wohingegen die
chemische Reaktion der IMC-Bildung bei héheren Temperaturen rascher ablauft. Bei Ag-
haltigen Legierungen ist kein Einfluss des Nebenelements auf den Kontaktwinkel bemerkbar.
Einige Beispiele sind in Tabelle 21 angefuhrt. In jedem Fall sind Temperaturen von 340 °C fur

die Verbindung von elektronischen Komponenten zumeist nicht zuldssig. [16]

Tabelle 21: Einfluss der Versuchstemperatur auf den Benetzungswinkel diverser Legierungen unter
Verwendung des Flussmittels Kester Nr. 197 [16]

Versuchstemperatur [°C] 250 295 340
Legierung Benetzungswinkel [°]
Sn37Pb - - 14
Sn10Bi5Sb 39 - 48
Sn10Bi5Sb1Zn 50 42 29
Sn10Bi0,8Cu 32 - 42
Sn10Bi0,8Cu1Zn 33 38 27
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Tabelle 21 (Fortsetzung)

Versuchstemperatur [°C] 250 295 340
Legierung Benetzungswinkel [°]
Sn4Ag7Sb 35 - 39
Sn4Ag7Sb1Zn 48 46 36
Sn1Ag1Sb 38 - 43
Sn1Ag1Sb1Zn 41 41 42
Sn2Ag0,8Cu6Zn 77 67 62
Sn2Ag0,8Cu8Zn 86 70 52

Das Loten begrenzt sich nicht auf metallische Bauteile. Vielfach sind bei Metall-Keramik-
Verbindungen hohere Festigkeiten und thermische Stabilitaten gefordert, als mittels Kleben
erreichbar ist. Das Benetzungsverhalten von Schmelzen auf keramischen Substraten lasst
sich durch Zusatz von Legierungselementen stark beeinflussen. Der notwendige Gehalt fir
Modifikationen hangt von der Art des Additivs ab. Im ersten Fall verbleibt das zugesetzte Metall
in Losung und verandert dadurch die Grenzflachenenergie. Im Gegensatz dazu entsteht bei
der zweiten Kategorie eine dinne Reaktionsschicht an der Grenzflache. Folglich ist die
Benetzung des Produkts relevant. Reaktive Elemente werden Aktivmetalle genannt. Ein
typischer Vertreter ist Titan. Bereits geringste Ti-Konzentrationen fiihren zu Reaktionen mit
den Oxiden, Nitriden oder Karbiden des Substrats. Beim Aktividten entstehen an der Grenz-
flache TieSns-Schichten. Teilweise erfolgt ein Austausch der Ti-Atome durch Seltene Erden.
Die SE-Additive fuhren zu einer Verringerung der Energie durch Freiwerden von Bildungs-
enthalpie bei der Metallothermie des Ti. Da Al-Substrate an Luft sofort eine mehrere
Nanometer dicke Oxidlage aufweisen, entspricht das Benetzungsverhalten jenem der
Keramiken. Hier kommt es an der Zwischenschicht zur Bildung von AlsTi. Vorteilhaft wirkt auch
die sehr geringe L6slichkeit von Titan in Sn-Ag- bzw. Sn-Cu-Legierungen, weil somit geringe
Beimengungen weder die Aktivitdt der Komponenten noch die Stabilitat der Reaktionsschicht
zwischen Lot und Substrat beeinflussen. Weitere Metalle dieses Typs sind Chrom, Hafnium,
Niob und Vanadium. [21, 68, 69]

Die Zuverlassigkeit einer Létverbindung, im Sinne von Lebensdauer und Instandhaltung, hangt
vielfach von der Bildung und dem Wachstum der spréden Phasen an der Grenzschicht ab.
Nach der Benetzung eines Substrats mit einer Flissigphase erfolgt die Erstarrung an Keimen.

Dabei lassen sich drei Typen (vergleiche Abbildung 48) unterscheiden: [34, 51]

* homogene Keimbildung (1),
* heterogene Keimbildung an ebenen Oberflachen (2a) oder an Defekten (2b) sowie
* heterogene Keimbildung an anderen Phasen (3), wie z.B. IMCs, Verunreinigungen

oder Oxiden.
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Schmelze

Oxid

priméare IMC
geléste IMC-Schicht
IMC-Einkristall

Abbildung 48: Schema der méglichen Erstarrungsmechanismen innerhalb eines Zinntropfens
nach [51]

Ein Teil der intermetallischen Grenzschichtphasen geht bei Kontakt mit der Zinnschmelze in
Losung. Unter der Voraussetzung, dass Sn durch die IMC-Schale wandert und mit dem
Substrat (meist Cu) an dessen Grenzflache reagiert, geschieht das Wachstum der Zwischen-
lage. Folglich gelten die Zusammenhange (12)—(15) unter den Nebenbedingungen (10) und
(11). Zusatzlich errechnet sich die Diffusivitat entsprechend der Gleichung (16). [32, 51]

Cgp =Co beix=0 (10)

Csn = Cs beix=-0 (11)

Vgn - NA) Co —Cs
Cs + - dd =Dy, - - dt
( ° " Vine Sn 5 (12)

(o8
<o
—
-_—
w
~—"

da 2-9
K= 2 - Dgp, - (co—Cp) (14)
5-8y=Vk-t (15)
= (16)

DSn = DSn,O -eksT

CSN cevennnneeaaaeeenens Sn-Konzentration an der aktuellen Position [mol/m?3]

(o JRT Sn-Konzentration an der Position x = 0 [mol/m?]

(o ST Sn-Konzentration an der Position x = —& [mol/m?]

VSN «eeeeeeeeeeenennnnns stoéchiometrischer Koeffizient von Sn [-]

NA e, Avogadro-Zahl [1/mol] (= 6,022 - 102 mol™)

VIMG +oeeeeeeeeiiinnnnn. molares Volumen der intermetallischen Phase [m3/mol]
o P aktuelle Schichtdicke [m]

[ Diffusivitat von Zinn [m?/s]

| Zeit [s]

53



Technische Grundlagen und Einsatzgebiete

G Reaktionskonstante [m?/s]

Dsn, 0 ceeeeeeeriieeeees Diffusivitat von Zinn unter Standardbedingungen [m?/s]
Q.o Aktivierungsenergie [J]

KBerreeeereeeeeiieeans Boltzmann-Konstante [J/K] (= 1,381 - 102 J/K)

L I Temperatur [K]

Das Wachstum der Cu-haltigen intermetallischen Schichten erfolgt linear mit t"2. Das Anlassen
bei 150 °C entspricht einer homologen Temperatur (Tn) von 0,85 bei Sn-Ag-Materialien,
wahrend sich dies bereits auf eine Tr von 0,9 fur Sn-Pb belauft. Demnach weisen erstere eine
langsamere Sn-Diffusion auf, wodurch die CusSn-Schicht am Substrat schneller wachst als
jene des CusSns auf der Lotseite. [32]

.
S (17)
T

1 homologe Temperatur [-]

Treeeeeeeee e, Schmelzpunkt [°C]

Tabelle 22 fasst die Aktivierungsenergien und Diffusionskonstanten einiger Sn-Materialien

zusammen. [32]

Tabelle 22: Aktivierungsenergien und Diffusionskonstanten des intermetallischen Schichtwachstums
von Zinn und Sn3,5Ag auf verschiedenen Substraten [32]

Lot Substrat Aktivierungsenergie Q  Diffusionskonstante Do

[kJ/mol] [um?/s]
100Sn plattiertes Ni 8,37 £ 0,42 0,43
100Sn gewalztes Cu-Blech 6,49 + 0,17 1,5
100Sn plattiertes Cu 8,37 £ 0,13 34
Sn3,5Ag plattiertes Ni 11,68 £ 0,42 2,22
Sn-3,5Ag gewalztes Cu-Blech 9,76 £ 0,29 53
Sn-3,5Ag plattiertes Cu 13,94 £ 0,29 37,3

Das System Sn-Cu ist hinsichtlich des Fugens von Bauteilen am entscheidendsten, da die
meisten Lotmaterialien das niedrigschmelzende Zinn enthalten. Andererseits kommen bei
elektrischen und elektronischen Komponenten vermehrt Cu-Werkstoffe aufgrund ihrer guten
elektrischen und Warmeleitfahigkeit zum Einsatz. Kontaktschichten aus Nickel oder Palladium
spielen eine untergeordnete Rolle. Direkt am Kupfer entsteht die Phase CusSn (€) und daruber
CusSns (n), gefolgt vom Sn-Medium. Erstere zeigt hauptsachlich kolumnaren Charakter, wobei
letztere grofltenteils globulitisch ist. Wahrend sich fir die Bildung der e-Phase eine erhdhte

Temperatur als nétig erweist, wachsen die n-Kristalle bevorzugt bei einer geringen T. [23, 32]
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Die Schichtdicke hangt von der Zeit sowie der Temperatur ab und folgt einem parabolischen

Diffusionsgesetz: [32]

5=K -t (18)
ke K, - o7 (19)
[ USRI Schichtdicke [nm]
QR Wachstumskonstante [nm/s'?]
| S Zeit [s]
G YT Wachstumskonstante bei Referenztemperatur [nm/s"?]
Q.o Aktivierungsenergie [J/mol]
R Gaskonstante [J/(mol-K)] (= 8,3145 J/(mol-K))

Die Wachstumskonstanten einiger IMCs sowie die Aktivierungsenergien fir die Diffusion

einiger Elemente in Zinn sind in Tabelle 23 und Tabelle 24 dargestellt. [32]

Tabelle 23: Wachstumskonstanten intermetallischer Schichten bei diversen Temperaturen [32]

Temperatur 20°C 100°C 135°C
Metallkombination Wachstumskonstante [nm/ s'?]

Sn-Ag 0,08 17-35 -

Sn-Ni 0,08 1,0 50

Sn-Cu 0,26 1,4 3,8

Tabelle 24: Aktivierungsenergien fur die Diffusion von Elementen in Zinn (ohne Angabe der
Temperaturbereiche) [70]

Aktivierungsenergie des geldsten Elements X [kJ/mol]
Ag Au Cd Co Cu Hg Sb Sn Ti Zn

64,0 60,2 116,7 92,0 33,1 109,2 122,2 105,4 61,5 49,4

Die Aktivierungsenergie der CusSn-Schicht betragt rund 58 kJ/mol, wahrend sich jene der
gesamten Multilage auf 21 kJ/mol verringert. Die Unterschiede bei der Verwendung anderer
Materialien resultieren aus den abweichenden Diffusionsraten des Zinns im jeweiligen Lot
(siehe Tabelle 25). [32]

Tabelle 25: Scheinbare Aktivierungsenergien der Cu-Sn-IMC-Schicht bei verschiedenen Loten [71]

Aktivierungsenergie des gewahlten Lots [kJ/mol]
63Sn37Pb Sn4,0Ag0,5Cu Sn2,5Ag1,0Bi0,5Cu Sn0,75Cu Sn3,5Ag
48 33 68 50 31
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Bei Ag-Sn-Legierungen segregiert hingegen die AgzSn-Phase. Diese bildet bevorzugt nadel-
artige Formen und kann in Abhangigkeit vom relativen Gehalt zur Fugestellenbreite und vom
Materialvolumen eine Schadigung in Form von Bruch bedingen. Die Verwendung von Nickel
als Diffusionsbarriere zwischen Zinn und Kupfer resultiert aus der raschen Verbindungs-
schichtbildung bei niedrigen Temperaturen als auch der geringen Wachstumsrate bei
erhohtem thermischem Einfluss. Letztere erreicht bei 170 °C lediglich 5 nm/s"?, wahrend die
Schichtzunahme bei Cu mit 10 nm/s"’? voranschreitet. [32]

Das Verbindungsvermogen von Sn-Zn-Werkstoffen sinkt durch die Ausbildung sproder IMCs
von Zink mit dem Kupfersubstrat und durch den starken Verschlei® vom an Legierungs-
elementen verarmten Sn bei Temperaturanstieg. Aufgrund der hohen Reaktivitat von Zn bildet
sich an der Grenzflache zuerst eine dicke intermetallische CusZng-Schicht. Darunter liegt direkt
am Cu-Substrat ein CuZn-Layer. Durch die erhdhten Temperaturen diffundiert standig Zink
durch die Zinnmatrix an die Grenzflache. Nachdem das Zn aufgebraucht ist, kommt es zur
Wanderung von Sn in Richtung des Substrats und folglich zur Entstehung von CusSns. An der
Gegenseite bleiben sogenannte Kirkendall-Fehlstellen (siehe Abbildung 49) Ubrig. Diese
Licken lassen eine Rissinitierung zu und fihren unweigerlich zur Verschlechterung der
Fugestelle. [25, 32, 34]

Sn mit feinen Zn-Phasen CusZng-Dispersion Sn-Diffusion und  Leerstellen-
CusZng-Wachstum Leerstellenbildung wachstum

- W - M

CugSns-Bildung und -Wachstum

Abbildung 49: Schematische Darstellung der Grenzflachenreaktionen, Diffusionspfade und Bildung
intermetallischer Schichten bei erhéhten Temperaturen zwischen Sn-Zn-Loten und Cu-Substraten
nach [34]

Durch Erwarmung von Sn-Zn-Cu-(Al)- oder Sn-Zn-Ni-(Al)-Legierungen auf 230-240 °C und
Verwendung von einem Flussmittel 1&sst sich eine Verbindung zu einem durch verdinnte
NaOH gereinigten, sauerstofffreien Kupferplattchen herstellen. Eine Warmebehandlung Uber
100 h bei 120 °C fuhrt zu Veranderungen der Grenzschichtdicke zwischen Sn-Werkstoff und
Cu-Substrat. Die Zwischenlage der angelassenen Proben besteht hauptsachlich aus CusZns.
Bei Cu- bzw. Ni-Additivkonzentrationen von < 0,1 Massen-% kommt es zu einem starken
Anwachsen der Schicht (siehe Abbildung 50). Eine deutliche Steigerung des ternaren
Legierungselements bedingt geringere Ausdehnungen der IMC-Reaktionszone. Insgesamt

wirken 2,6 Massen-% Ni als starkeres Einfangmittel als 2,8 Massen-% Cu. [37]
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Abbildung 50: Dicke der intermetallischen CusZns-Grenzschicht nach Anlassen bei 120 °C iber 500 h
in Abhangigkeit von der Konzentration an Cu (a) und Ni (b) nach [37]

Abbildung 51 zeigt schematisch, dass es auch bei hdheren Gehalten von Cu und Ni zur
Zinkdiffusion kommt, da die Prazipitate zu grof (30—100 um) und dadurch zu ungleichmaRig
verteilt sind, um Zn einzufangen. Etwa durch Gaszerstaubung besteht die Moglichkeit, kleinere
Partikel und damit weniger Diffusionspfade fir Zn zu erreichen. In der Folge kommt es zur

Bildung einer CusSns-Grenzschicht anstelle von CusZns. [25]

@———— Cu-reiche Prazipitate

Ni-reiche Prazipitate

. Zn
C . _— Cu-Zn-IMCs

—— Kupfersubstrat

Abbildung 51: Schematische Darstellung der Additivaufgaben innerhalb der Flgestelle nach [25]

In Abbildung 52 sind die Verldufe der Grenzschichtdicke von Sn-Zn-Ni-Cu-(Al)-Werkstoffen in
Abhangigkeit von Zeit und Elementkonzentrationen dargestellt. Fur alle Materialien ergibt sich
ein linearer Zuwachs mit t"2. Nach 500 h weisen die Werkstoffe mit hoheren Cu- und Ni-
Konzentrationen dinnere IMC-Lagen auf. In dieser Darstellung fihren auch schon geringe

Beimengungen von 0,1 Massen-% zu einer Abnahme. [25]

Sn9Zn-Referenz

10 4 - ® Sn9zZn
H  Sn8,8Zn0,1Cu0,1Ni
5n8,82n3,0Cu3,0Ni
8 - + Sn8,8Zn5,0Cu5,0Ni
6 - ] -

Schichtdicke [um]

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [s'?]

Abbildung 52: Verlauf der Grenzschichtdicke wahrend der Warmebehandlung bei 120 °C fir bis zu
500 h in Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung [25]
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3 Experimentelle Untersuchungen

Basierend auf einer statistischen Versuchsplanung mittels MODDE® Pro 12 erfolgt die
Definition von zehn Legierungsgruppen, um gezielt die resultierenden Zusammenhange als
Einflisse auf die Mikrostruktur sowie thermischen und mechanischen Eigenschaften zu
untersuchen. Allen Systemen ist gemein, dass es sich beim Basismetall um Zinn handelt. Des
Weiteren wird darauf geachtet, kein Blei zu verwenden, um mit den Grenzwerten laut Richtlinie
2011/65/EU konform zu gehen. Als metallische Additive kommen Ag, Bi, Cu, Ni und Zink zum
Einsatz, da diese als potenzielle Kandidaten flr die Senkung der Schmelztemperatur als auch
zur Hartesteigerung identifiziert werden. Das Sn-Ausgangsmaterial beinhaltet bereits
0,08 Massen-% Bi, die in der Nomenklatur nicht berticksichtig sind. So entstehen zehn binare
und 60 ternare Werkstoffe und eine Probe des Grundmetalls mit vordefinierten Grenzwerten,
welche aus grundlagenwissenschaftlichen Aspekten zu analysieren sind. Die hohe Anzahl von
60 resultiert aus den zweifachen Wiederholungen der Zentrumsversuche, um bei den
Auswertungen die Reproduzierbarkeit ermitteln zu kénnen. [1, 72]

Das Erschmelzen erfolgt mittels Induktionsofen MU700 von Nabertherm am Lehrstuhl fur
Nichteisenmetallurgie. Dem Basismetall werden nach Erreichen der voreingestellten Ziel-
temperatur von 750 °C die notwendigen Massen der reinen Metallzusatze beigemengt. Dabei
ist eine Haltedauer der Legierungsschmelze von 30 min flr Elemente mit héheren Schmelz-
punkten (Ag, Cu und Ni) vorgesehen, um das vollstdndige Ldsen sicherzustellen. Bei
Verwendung von Bi als auch Zn lasst sich die Legierung bereits nach 10 min abgiefl3en. Dies
wirkt auch foérderlich, um ein GbermaRiges Abdampfen des Zinks zu vermeiden. [73]

Als Giel3form dient ein Stahlzylinder mit einer konischen Zylinderéffnung (Grunddurchmesser:
30 mm, Héhe: 45 mm). Als Schlichte kommt Bornitrid zum Einsatz. Beim Abguss befindet sich
die Form in einem Wasserbecken, um vergleichbare Abkuhlbedingungen und eine rasche
Erstarrung zu gewahrleiten. Die kalten Proben lassen sich auf einen einheitlichen
Durchmesser von 29,8 mm drehen und mit der Trennmaschine Discotom 100 von Struers

entsprechend in Scheiben schneiden (vergleiche Abbildung 53). [73]

a) : b)

Abbildung 53: Probengeometrie vor und nach dem Drehen (a) und schematische Darstellung der
Schnittpositionen (b)

58



Experimentelle Untersuchungen

Die chemische Analyse der Legierungen findet mittels Funkenspektrometer SPECTROMAXXx
(OES) an der Unterseite des obersten Teilstucks statt. Die Kalibrationsbereiche des Gerats
geben die Grenzwerte der jeweiligen Legierungselemente vor, um die chemische Zusammen-
setzung jeder Probe mit einer einheitlichen und moglichst genauen Methode ermitteln zu
kénnen. [73]

Die unterste Scheibe wird mit Hilfe der Schleif- und Poliermaschine Tegramin 30 von Struers
auf eine Rauigkeit von 5 ym geschliffen. Im Anschluss erfolgen Hartemessungen mittels
EMCO Universalharteprifmaschine M4C/R G3 an der im Ausgangsmaterial innenliegenden
Stirnseite. Aufgrund der geringen Harte von Zinnlegierungen kommt die nach DIN EN ISO
6506-1 genormte Methode HBW 2,5/6,25 mit einer Prifkraft von 61,3 N zum Einsatz. [66, 73]
Fur die Untersuchungen der Mikrostruktur mittels Rasterelektronenmikroskop mit energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (REM/EDX) am JSM-IT300 von JEOL ist die Proben-
oberflache nach den Hartepriifungen erneut zu schleifen, bis die Eindriicke vollstandig entfernt
sind. Nachfolgend lassen sich die Scheiben mittels Feinstpoliersuspension Etosil E mit einer
Al203-Korngrofle von 0,06 um polieren. Wahrend die REM/EDX-Analyse der Feststellung der
sich bildenden intermetallischen Phasen sowie der chemischen Analyse von Teilbereichen
des Gefliges dient. [73, 74]

Darlber hinaus erfolgt der Einbau eines Heizmoduls (HT) von Kammrath & Weiss in das REM
fur In-Situ-Untersuchungen des Schichtwachstums zwischen den Zinnlegierungen und einem
Reinkupfersubstrat. Hierzu werden von einer Kupferstange mit 8 mm Durchmesser 5 mm
dicke Scheiben abgetrennt. In einem zweiten Schritt lassen sich Sacklochbohrungen mit einem
Durchmesser von 3 mm herstellen. Im Anschluss findet das Verpressen von Zinnproben in die
Bohrldcher statt. Das Plandrehen der Stirnflachen ist notwendig, um die Grenzflache Kupfer-
Zinnlegierung im REM-HT beobachten zu kénnen. [73]

Ferner werden aus der dinnen Scheibe mit einem Stanzwerkzeug Proben mit Durchmesser
3 mm rausgedruckt. Danach erfolgt ein Plandrehen beider Stirnflachen. Die derart erzeugten
Legierungszylinder kommen sowohl bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) mit
einer DSC 204 F1 von Netzsch zur Anwendung. Des Weiteren lassen sich an diesen Proben
die Dichten der Legierungen mittels Pyknometermessungen berechnen. [73]

Die thermischen Analysen erfolgen in Al2Os-Tiegeln mit den Heiz- bzw. Kuhlraten 5 °C/min,
10 °C/min und 20 °C/min. Das Temperaturprogramm umfasst dabei das zweimalige Aufheizen
jeder Probe unter Stickstoffatmosphare auf 650 °C sowie das Abkuhlen mit flissigem N2 auf
20 °C. Daraus ergeben sich 420 signifikante Schmelzpeaks und ebenso viele Erstarrungs-

ausschlage. [73]
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4 Ergebnisse

Die 71 im Induktionsofen erschmolzenen Materialien werden mittels Funkenspektrometer
SPECTROMAXX hinsichtlich deren Chemismus analysiert. Die Tabelle 26 zeigt das Grund-
material, das als Ausgangspunkt fur die Legierungsherstellung dient. In Tabelle 27 finden sich
die binaren Sn-Legierungen. Die terndren Werkstoffe sind entsprechend der zwei Haupt-

legierungs—elemente in Gruppen unterteilt und in Tabelle 28 bis Tabelle 37 dargestellt. [73]

Tabelle 26: Legierungszusammensetzung des Grundmaterials nach Schmelzen im Induktionsofen
und Abguss in die Stahlform

Gehalt Element X [Massen-%]
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Grund - 0,08 0,01 - - Rest

Name

Tabelle 27: Legierungszusammensetzung der binaren Zinnlegierungen nach Schmelzen im
Induktionsofen und Abguss in die Stahlform (0,07 Massen-% Bi aus Grundmaterial)

Gehalt Element X [Massen-%]

Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Ag_1 0,79 0,07 0,03 - 0,02 Rest
Ag_2 1,83 0,07 - - - Rest
Bi_1 - 0,99 - - 0,02 Rest
Bi_2 - 1,98 - - 0,02 Rest
Cu_1 - 0,07 3,70 - 0,01 Rest
Cu_2 - 0,07 7,12 - 0,01 Rest
Ni_1 - 0,07 - 0,77 0,02 Rest
Ni_2 0,01 0,07 - 1,53 0,01 Rest
Zn_1 - 0,07 0,01 0,03 2,56 Rest
Zn_2 - 0,07 - 0,03 7,79 Rest

Tabelle 28: Legierungszusammensetzung der hergestellten Sn-Ag-Bi-Werkstoffe

Gehalt Element X [Massen-%]

Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Ag-Bi_1 0,78 0,93 0,03 - 0,02 Rest
Ag-Bi 2 0,80 0,94 0,03 - 0,02 Rest
Ag-Bi_3 0,80 0,98 - - 0,01 Rest
Ag-Bi 4 1,82 1,06 - - 0,01 Rest
Ag-Bi 5 0,76 2,01 0,03 - 0,02 Rest
Ag-Bi_6 1,79 2,24 - - 0,01 Rest
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Tabelle 29: Legierungszusammensetzung der hergestellten Sn-Ag-Cu-Werkstoffe

Gehalt Element X [Massen-%]

Name : -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Ag-Cu_1 0,83 0,07 3,57 0,02 0,03 Rest
Ag-Cu_2 0,82 0,07 3,62 0,02 0,03 Rest
Ag-Cu_3 0,83 0,07 3,66 0,02 0,03 Rest
Ag-Cu_4 1,98 0,07 3,74 0,02 0,02 Rest
Ag-Cu_5 0,93 0,07 6,96 - 0,01 Rest
Ag-Cu_6 2,16 0,07 7,41 - - Rest
Tabelle 30: Legierungszusammensetzung der hergestellten Sn-Ag-Ni-Werkstoffe
Gehalt Element X [Massen-%]
Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Ag-Ni_1 0,85 0,07 - 0,69 0,02 Rest
Ag-Ni_2 0,85 0,07 - 0,75 0,02 Rest
Ag-Ni_3 1,73 0,07 0,01 0,81 0,01 Rest
Ag-Ni_4 1,98 0,07 - 0,72 0,02 Rest
Ag-Ni_5 1,57 0,07 0,01 1,61 0,02 Rest
Ag-Ni_6 2,63 0,07 - 1,60 0,01 Rest
Tabelle 31: Legierungszusammensetzung der hergestellten Sn-Ag-Zn-Werkstoffe
Gehalt Element X [Massen-%]
Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Ag-Zn_1 0,81 0,07 - - 3,54 Rest
Ag-Zn_2 0,87 0,07 - - 3,59 Rest
Ag-Zn_3 0,94 0,07 0,01 - 3,70 Rest
Ag-Zn_4 1,78 0,07 - - 3,94 Rest
Ag-Zn_5 0,79 0,07 0,01 0,02 6,99 Rest
Ag-Zn_6 1,55 0,07 - 0,03 6,95 Rest
Tabelle 32: Legierungszusammensetzungen der hergestellten Sn-Bi-Cu-Werkstoffe
Gehalt Element X [Massen-%]
Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Bi-Cu_1 - 1,03 3,56 - 0,01 Rest
Bi-Cu_2 - 1,01 3,61 - 0,01 Rest
Bi-Cu_3 - 1,02 3,61 - 0,01 Rest
Bi-Cu_4 - 1,90 3,67 - 0,02 Rest
Bi-Cu_5 - 1,03 7,68 - 0,01 Rest
Bi-Cu_6 - 1,85 7,38 - 0,01 Rest
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Tabelle 33: Legierungszusammensetzungen der hergestellten Sn-Bi-Ni-Werkstoffe

Gehalt Element X [Massen-%]

Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Bi-Ni_1 - 1,00 0,01 0,66 0,01 Rest
Bi-Ni_2 - 1,01 - 0,70 0,01 Rest
Bi-Ni_3 - 1,02 - 0,71 - Rest
Bi-Ni_4 - 2,10 - 0,76 - Rest
Bi-Ni_5 0,01 1,07 - 1,55 0,01 Rest
Bi-Ni_6 0,01 2,27 - 1,48 - Rest
Tabelle 34: Legierungszusammensetzungen der hergestellten Sn-Bi-Zn-Werkstoffe
Gehalt Element X [Massen-%]
Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Bi-Zn_1 - 0,93 - 0,03 2,31 Rest
Bi-Zn_2 - 0,94 - 0,02 2,40 Rest
Bi-Zn_3 - 0,92 0,01 - 3,22 Rest
Bi-Zn_4 - 2,22 0,01 - 2,63 Rest
Bi-Zn_5 - 0,91 - 0,02 7,38 Rest
Bi-Zn_6 - 1,99 - 0,03 7,16 Rest
Tabelle 35: Legierungszusammensetzungen der hergestellten Sn-Cu-Ni-Werkstoffe
Gehalt Element X [Massen-%]
Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Cu-Ni_1 - 0,07 3,58 0,68 0,01 Rest
Cu-Ni_2 - 0,07 3,63 0,71 0,01 Rest
Cu-Ni_3 - 0,07 7,09 0,70 0,01 Rest
Cu-Ni_4 - 0,07 7,43 0,62 0,01 Rest
Cu-Ni_5 - 0,07 6,97 1,35 0,01 Rest
Cu-Ni_6 - 0,07 >10,44* 1,20 - Rest
*) Messwert aufRerhalb des Bereichs
Tabelle 36: Legierungszusammensetzungen der hergestellten Sn-Cu-Zn-Werkstoffe
Gehalt Element X [Massen-%]
Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Cu-Zn_1 - 0,07 3,46 - 2,27 Rest
Cu-Zn_2 - 0,07 3,67 - 2,54 Rest
Cu-Zn_3 - 0,07 3,64 - 2,58 Rest
Cu-Zn_4 - 0,07 7,11 - 1,87 Rest
Cu-Zn_5 - 0,06 3,49 0,03 4,77 Rest
Cu-Zn_6 - 0,06 6,79 0,03 4,25 Rest
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Tabelle 37: Legierungszusammensetzungen der hergestellten Sn-Ni-Zn-Werkstoffe

Gehalt Element X [Massen-%]

Name
Ag Bi Cu Ni Zn Sn
Ni-Zn_1 - 0,08 0,01 0,77 3,33 Rest
Ni-Zn_2 - 0,08 0,01 0,82 3,45 Rest
Ni-Zn_3 - 0,07 - 0,95 3,70 Rest
Ni-Zn_4 - 0,07 - 1,83 3,34 Rest
Ni-Zn_5 - 0,07 0,01 0,85 7,01 Rest
Ni-Zn_6 - 0,06 0,01 1,80 7,00 Rest

4.1 Hartemessungen

Als Prifmethode kommt die nach DIN EN ISO 6506-1 genormte Hartemessung HBW 2,5/6,25
zur Anwendung. Die Metallscheiben weisen eine Dicke von 5 mm auf. Des Weiteren werden
sie auf beiden Seiten plan geschliffen und zusatzlich die Prifflache auf 5 ym feinprapariert.
Somit ist eine normgerechte Analyse der Harte moglich. [66]

Nach der Messung von zumindest drei Eindriicken lassen sich die Mittelwerte (u) sowie
Standardabweichungen (o) (siehe Tabelle 38 bis Tabelle 48) berechnen. Ferner erfolgt die
Ubertragung dieser sowie der chemischen Zusammensetzungen in die Software OriginPro

2017G [76]. Die Ausfuhrung einer nichtlinearen Oberflachenapproximation nach der Formel

Harte =A+B-wx+C-wy+D - wZ+E-w?+F-wy - wy (20)
A, Konstante [HBW 2,5/6,25]
B,C.oiiiins Vorfaktoren [HBW/Massen-%)]
D=F oo Vorfaktoren [HBW/Massen-%?]
WX, WY eenneeeennnnnn. Gehalt an Element X bzw. Y [Massen-%]

mit dem Levenberg-Marquardt-lterationsalgorithmus liefert die Funktion der angepassten
Oberflache. Bei den Parametern wx und wy handelt es sich jeweils um die Anteile der zwei
Hauptlegierungselemente der Werkstoffe. Folglich gehen in die Berechnung nicht nur die

sechs ternaren Legierungen sondern auch vier binare und das Grundmaterial ein. [76]
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Tabelle 38: Gemittelte Hartewerte und Standardabweichung des Grundmaterials und der binaren
Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

. Harte [HBW] . Harte [HBW]
Name Chemismus —_— Name Chemismus
M o M o
Grund Sn0,1Bi 6,67 0,12 Cu_1 Sn3,7Cu0,1Bi 14,68 0,88
Ag_1 Sn0,8Ag0,1Bi 10,63 0,30 Cu 2 Sn7,1Cu0,1Bi 17,85 0,37
Ag_2 Sn1,8Ag0,1Bi 11,93 0,40 Ni_1 Sn0,8Ni0,1Bi 11,87 0,15
Bi_1 Sn1,0Bi 12,37 0,35 Ni 2 Sn1,5Ni0,1Bi 13,33 0,21
Bi 2 Sn2,0Bi 15,33 0,57 Zn_1 Sn2,6Zn0,1Bi 17,13 0,06

Zn_2 Sn7,8Zn0,1Bi 28,18 0,77

Die Approximation fir alle Ag- und Bi-haltigen Materialien (Tabelle 38 und Tabelle 39) ist in
Abbildung 54 exemplarisch dargestellt. Die roten Kugeln stellen die gemessenen Harten in

Form der Mittelwerte mit Standardabweichung dar. Die Funktion der Oberflache lautet:

Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,55 + 0,42) + (5,96 + 0,75) - wag + (6,12 + 0,66) - wg; +
21
+(-1,85 £ 0,36) - wxy + (0,81 +0,29) - wf; + (0,02 + 0,25) - wpg * Wg; 1)

R?=0,993

Die Flache korreliert mit einem Bestimmtheitsmal (R?) von 0,993 sehr gut. Aus der Formel ist
ersichtlich, dass die Wechselwirkungen zwischen Silber und Wismut nur einen geringen
Einfluss auf die Harte haben. Insgesamt steigt der Werkstoffkennwert vor allem mit
zunehmenden Gehalt von Silber bzw. Wismut an. Die zugehoérigen Faktoren bewegen sich
dabei in der gleichen GréRenordnung. Bei hohen Anteilen geht die Harte aufgrund der

negativen Parameter der quadratischen Terme zurtck.

Tabelle 39: Hartewerte der terndren Sn-Ag-Bi-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

. Harte [HBW] . Harte [HBW]
Name Chemismus _— Name Chemismus
T o M o
Ag-Bi_1 Sn0,8Ag0,9Bi 15,10 0,56 Ag-Bi 4 Sn1,8Ag1,1,0Bi 16,33 0,35
Ag-Bi_2 Sn0,8Ag0,9Bi 15,50 0,26 Ag-Bi 5 Sn0,8Ag2,0Bi 18,83 0,39
Ag-Bi_3 Sn0,8Ag1,0Bi 15,10 0,14 Ag-Bi 6 Sn1,8Ag2,2,0Bi 21,17 0,21
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@ Mittelwerte der Messungen
@ Maximum (berechnet)
I B Oberflachenapproximation
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Abbildung 54: Angepasste Oberflache der gemittelten Hartewerte von Grundmaterial, bindren Sn-Ag-
und Sn-Bi- sowie ternaren Sn-Ag-Bi-Legierungen mittels OriginPro 2017G [76]

Die Berechnung der partiellen Ableitungen (siehe Gleichungen (36) und (37) in Anhang A) der

Anpassungsformel nach den Gehalten an Ag und Bi liefern die Koordinaten der maximal

erreichbaren Harte im Legierungssystem. Mit dem Gaul¥’'schen Fehlerfortpflanzungsgesetz

(siehe Gleichung (55) in Anhang A) lassen sich die Standardabweichungen der Werte
bestimmen. Folglich belauft sich das Maximum auf 22,84 + 5,27 HBW 2,5/6,25 bei

1,59 + 0,45 Massen-% Silber sowie 3,77 + 1,43 Massen-% Wismut.

Die angepasste Oberflache im Ag-Cu-Phasenraum der Hartewerte aus Tabelle 38 als auch
Tabelle 40 folgt der Gleichung:

Harte [HBW 2,5/6,25] = (7,45 + 0,62) + (3,25 + 1,02) - wag *+ (2,02 £ 0,28) - g, +

+(-0,43 £ 0,48) - Wiy + (—0,08 £ 0,04) - w, + (-0,11 % 0,10) - wag * Wey

R?=0,986

(22)

Die Oberflache startet bei einem leicht erhéhten Niveau im Vergleich zum vorherigen System.

Der Einfluss der Reinelemente Ag bzw. Cu scheint jedoch kleiner zu sein. Die quadratischen

bzw. der Wechselwirkungsterm fuhren jeweils zu einer leichten Verringerung der Harte bei

zunehmenden Gehalten. Dadurch lasst sich erneut eine negative Krimmung beobachten. Die
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gemessene Maximalharte ist etwas héher als zuvor. Zu beachten gilt es hier aber, dass daflr

deutlich héhere Legierungsanteile notwendig sind.

Tabelle 40: Hartewerte der ternaren Sn-Ag-Cu-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

Harte Harte
Name Chemismus [HBW] Name Chemismus [HBW]

" o M o
Ag-Cu 1 Sn0,8Ag3,6Cu0,1Bi 1547 0,06 Ag-Cu 4  Sn2Ag3,7Cu0,1Bi 17,40 0,17
Ag-Cu 2 Sn0,8Ag3,6Cu0,1Bi 15,77 0,23 Ag-Cu 5 Sn0,9Ag7Cu0,1Bi 19,38 0,63
Ag-Cu_3 Sn0,8Ag3,7Cu0,1Bi 16,00 0,39 Ag-Cu_6 Sn2,2Ag7,4Cu0,1Bi 21,90 0,91

Far die Ag-Ni-Legierungen lasst sich eine Anpassung entsprechen Gleichung (23) ermitteln.

Harte [HBW 2,5/6,25] = (7,16 + 0,41) + (4,02 £ 0,59) - wag + (7,79 £ 0,85) - wy; +
(23)
+(=0,70 £0,27) - iy + (—2,48 £0,51) - wf; + (0,16 + 0,32) - wpg * Wy;

R? =0,991

Nickel beeinflusst dabei die Hartesteigerung mehr als Silber (vergleiche Tabelle 41). Anderer-
seits tritt beim quadratischen Ni-Term ein hoher negativer Vorfaktor auf, der zu einer starken
Negativkrimmung der Oberflache fuhrt. Die Wechselwirkungen beider Elemente bewegen

sich in einem vernachlassigbaren Bereich.

Tabelle 41: Hartewerte der terndren Sn-Ag-Ni-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

Harte Harte
Name Chemismus [HBW] Name Chemismus [HBW]
M o M o
Ag-Ni_1  Sn0,9Ag0,7Ni0,1Bi 14,60 0,35 Ag-Ni_4  Sn2Ag0,7Ni0,1Bi 17,07 0,06
Ag-Ni_2 Sn0,8Ag0,8Ni0,1Bi 14,40 0,10 Ag-Ni_5 Sn1,6Ag1,6Ni0,1Bi 18,03 0,12
Ag-Ni_3 Sn1,7Ag0,8Ni0,1Bi 16,53 0,15 Ag-Ni_6 Sn2,6Ag1,6Ni0,1Bi 19,85 0,54

Die nach der Grundformel berechnete Gleichung flir Ag-Zn-Legierungen lautet:

Harte [HBW 2,5/6,25] = (8,65 + 1,70) + (=2,93 + 3,40) - wpay + (2,87 £0,87) - wy, +
24
+(2,83£1,67) - wig + (0,06 £0,10) - w3, + (-1,22 £ 0,33) - wag * Wzn (e4)

R?=0,931

Bei Legierungen ohne Zink nimmt die Harte mit ansteigendem Silbergehalt zu. Sobald jedoch

im Material zusatzlich Zn vorhanden ist, zeigt sich eine Abnahme der Harte mit der Erhéhung
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des Ag-Anteils (vergleiche Tabelle 42). Da sich eine dementsprechende Oberflache mit der

verwendeten Grundform nicht beschreiben lasst, ist eine Gleichung der Struktur

Harte = A+ B - wag +C - wzn + D - Wiy + E - w3, +F - Wag " Wzn + G - Wi Wzn +
(25)

. . (2
+H Wag * W7,

notig. Folglich beschreibt Gleichung (26) die Oberflachenapproximation. Der Graph ist in
Abbildung 55 dargestellt. Die negativen Vorfaktoren der Wechselwirkungen von Ag in Zn treten
hier deutlicher hervor. Obgleich der lineare Steigungsanteil von Silber hoéher als jener des

Zinks ist, wirkt der negative quadratische Teil der Gleichung der Zunahme starker entgegen.

Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,83 + 0,40) + (5,71 + 1,09) - wag + (4,51 + 0,30) - wz, +
+(-1,57 £0,56) - Wiy + (0,23 £ 0,04) - wZ, + (5,34 £0,43) - wpg - Wz + (26)
+(1,55 £ 0,15) - wiq - wzn + (0,21 £0,04) - wpg - W3,

R?=0,998

| 32
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24
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@ Mittelwerte der Messungen
| I M Oberflachenapproximation

Abbildung 55: Angepasste Oberflache der gemittelten Hartewerte von Grundmaterial, bindren Sn-Ag-
und Sn-Zn- sowie terndren Sn-Ag-Zn-Legierungen mittels OriginPro 2017G [76]
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Materialwissenschaftlich I&sst sich das Verhalten der Ag- und Zn-haltigen Legierungen so
erkldren, dass sich Zn bei Abwesenheit von Ag mit zunehmenden Gehalten nach Uber-
schreitung der Léslichkeitsgrenze eutektisch in Lamellen ausscheidet. Silber hat eine sehr
geringe Loslichkeit in Zinn. Folglich entsteht auch hier ein Eutektikum. Im Gegensatz dazu
zeigt Ag einen Mischkristall mit bis zu 29 Massen-% Zn. Des Weiteren existieren mehrere
intermetallische Phasen. Welche IMCs jedoch auftreten, gilt es mittels REM/EDX abzuklaren.
In jedem Fall fGhren die Zn-Lamellen zu der deutlichsten Hartesteigerung. Die Druckfestigkeit

des Geflges nimmt bei Anwesenheit der IMCs im Vergleich zum Ag-Sn-Eutektikum zu. [77]

Tabelle 42: Hartewerte der terndren Sn-Ag-Zn-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

Harte Harte
Name Chemismus [HBW] Name Chemismus [HBW]
[V (o] M (o}
Ag-Zn_1 Sn0,8Ag3,5Zn0,1Bi 13,70 0,10 Ag-Zn_4 Sn1,8Ag3,9Zn0,1Bi 14,30 0,10
Ag-Zn_2 Sn0,9Ag3,6Zn0,1Bi 13,78 0,38 Ag-Zn_5  Sn0,8Ag7Zn0,1Bi 16,60 0,17
Ag-Zn_3 Sn0,9Ag3,7Zn0,1Bi 13,40 0,17 Ag-Zn_6  Sn1,5Ag7Zn0,1Bi 16,27 0,06

Entsprechend Gleichung (27) steigert Wismut schon bei geringen Gehalten die Harte starker
als Kupfer. Da der quadratische Vorfaktor von Bi negativ ist, wird die Zunahme bei grélieren
Konzentrationen kleiner. Der Hartezuwachs erfolgt weitestgehend linear mit dem Cu-Anteil.
Die Wechselwirkungen zwischen Bi und Cu bringen eine zusatzliche Erhéhung. Folglich
summieren sich die Einflisse beider Elemente auf. Der maximale Wert liegt oberhalb des
gewahlten Legierungsfeldes. Insgesamt zeigt jedoch der Werkstoff Bi-Cu_6 (siehe Tabelle 43)

die héchste Harte aller hergestellten Materialien.

Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,34 + 0,40) + (6,77 £ 0,69) - wg; + (2,53 + 0,16) - wgy +

(27)
+(—1,09 £ 0,31) - wE; + (0,14 £ 0,02) - w3, + (0,38 + 0,06) - wg; - Wcy
R?=0,998
Tabelle 43: Hartewerte der terndren Sn-Bi-Cu-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)
. Harte [HBW] . Harte [HBW]
Name Chemismus Name Chemismus

M o M o
Bi-Cu_1  Sn1,0Bi3,6Cu 20,13 0,21 Bi-Cu_4 Sn1,9Bi3,7Cu 2558 0,59
Bi-Cu_2 Sn1,0Bi3,6Cu 20,88 0,74 Bi-Cu_5 Sn1,0Bi7,7Cu 26,50 0,17
Bi-Cu_3 Sn1,0Bi3,6Cu 21,00 0,84 Bi-Cu_6 Sn1,8Bi7,4Cu 31,38 0,63

Im Falle der Zinnlegierungen mit Bi und Ni fliihren beide Elemente zu einer betrachtlichen

Hartesteigerung (siehe auch Tabelle 44). Jedoch nehmen die Effekte jeweils bei hdheren
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Konzentrationen ab. Dies lasst sich an den negativen Vorfaktoren der quadratischen Terme

erkennen. Neuerlich sind die Wechselwirkungen der Additivmetalle gering.

Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,32 + 0,29) + (7,22 + 0,43) - wg; + (8,09 + 0,57) - wy; +

, , (28)
+(~1,36 £ 0,18) - W + (—2,48 £ 0,33) - w3, + (0,15 + 0,20) - Wg; * W

R?=0,998

Nach Anwenden des in Anhang A beschriebenen Ableitungsschemas und Einsetzen der
bestimmten Koordinaten in Gleichung (28) ergibt sich die Maximalharte innerhalb des Systems
bei 2,75 £ 0,42 Massen-% Bi und 1,71 + 0,28 Massen-% Ni zu 23,17 + 2,47 HBW 2,5/6,25.

Tabelle 44: Hartewerte der ternaren Sn-Bi-Ni-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

. Harte [HBW] . Harte [HBW]
Name Chemismus Name Chemismus
M o M o
Bi-Ni_1 Sn1,0Bi0,7Ni 16,17 0,12 Bi-Ni_4 Sn2,1,0Bi0,8Ni 20,23 0,21
Bi-Ni_2 Sn1,0Bi0,7Ni 17,03 0,39 Bi-Ni_5 Sn1,1,0Bi1,5Ni 19,23 0,50
Bi-Ni_3 Sn1,0Bi0,7Ni 16,93 0,23 Bi-Ni_6 Sn2,3Bi1,5Ni 22,90 0,81

Aufgrund der geringeren Harte von Legierung Bi-Zn_3 im Vergleich zu Bi-Zn_1 und Bi-Zn_2
trotz des hoheren Anteils an Zink ergibt die mathematische Anpassung (Gleichung (29)) die
Maximaldruckfestigkeit bei einem negativen Wismutgehalt. Die Streuungsbreite ist dabei um

den Faktor 15 groRRer als der Wert selbst.

Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,94 + 1,15) + (5,16 + 1,85) - wg; + (3,89 % 0,55) - wy, +

(29)
+ (0,40 + 0,75) - wj; + (-0,15 + 0,06) - w3, + (-0,42 + 0,17) - wg; * Wz

R2?=0,986

Durch Vernachlassigen des Messwerts vom Material Bi-Zn_3 andert sich die Anpassungs-

formel zu:

Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,51 + 0,39) + (6,24 + 0,65) - wg; + (4,34 £ 0,20) - wy, +

(30)
+ (0,90 + 0,27) - wj; + (—0,20 + 0,02) - w2, + (=0,44 + 0,06) - wg; * Wz

R?=0,999

Sowohl Wismut als auch Zink fuhren in Sn-Bi-Zn-Legierungen zu einer Hartesteigerung (siehe
Tabelle 45), wobei sich der Wismutanteil bei geringeren Konzentrationen starker auswirkt.
Hohe Gehalte bedingen einen Rickgang, wodurch das berechnete Maximum von
30,80 + 3,00 HBW 2,5/6,25 bei 1,16 + 0,86 Massen-% Bi und 9,52 + 1,77 Massen-% Zn liegt.
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Tabelle 45: Hartewerte der terndren Sn-Bi-Zn-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

. Harte [HBW] . Harte [HBW]
Name Chemismus T Name Chemismus
M o M o
Bi-Zn_1 Sn0,9Bi2,3Zn 19,23 0,06 Bi-Zn_4 Sn2,2,0Bi2,6Zn 23,45 0,41
Bi-Zn_2 Sn0,9Bi2,4Zn 19,63 0,12 Bi-Zn_5 Sn0,9Bi7,4Zn 29,70 0,10
Bi-Zn_3 Sn0,9Bi3,2Zn* 18,93 0,21 Bi-Zn_6 Sn2,0Bi7,2Zn 29,93 1,11

*) Zn-Gehalt héher als bei den Wiederholungsversuchen Bi-Zn_1 und Bi-Zn_2
Ahnlich dem Legierungssystem Sn-Ag-Zn lasst sich die Harteoberfliche der Sn-Cu-Ni-
Legierungen mit dem Ansatz aus Gleichung (20) nur unzureichend darstellen (vergleiche

Gleichung (31)).

Harte [HBW 2,5/6,25] = (8,35 + 1,77) + (0,59 + 0,82) - wg, + (2,78 £ 1,19) - wy; +

(31)
+(0,12£0,10) - w, + (-0,03 £ 0,14) - w&; + (0,44 £ 0,13) - W¢, - Wi

R?=10,928

Deshalb ist erneut auf die Form aus Gleichung (25) Gberzugehen. Ferner liegt der Werkstoff
Cu-Ni_6 in Tabelle 46 aullerhalb der urspringlichen Elementgrenzen und wird bei der
Oberflachenapproximation in Gleichung (32) vernachlassigt. Beim Vergleich des Ergebnisses
mit der berechneten Anpassung inklusive Cu-Ni_6 zeigt sich, dass die Fldchen nahezu
deckungsgleich sind. Demnach bestatigt sich im vorliegenden System, die Zuldssigkeit einer

Extrapolation auf hohere Cu-Anteile.
Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,64 + 0,67) + (2,80 £ 0,48) - w¢, + (9,19 £ 2,23) - wy; +

+(-0,17 £0,08) - w3, + (3,15 £ 1,41) - wZ; + (2,31 £ 0,96) - Wy - Wy + (32)
+ (0,14 £0,12) - w3, - wy; + (0,59 £ 0,29) - we, - W

R?=0,993

Nickel erweist sich bei geringen Gehalten als starker aushartendes Element als Kupfer. Der
Effekt schwacht sich bei hoéheren Anteilen aufgrund des negativen Vorfaktors des

quadratischen Terms jedoch ab.

Tabelle 46: Hartewerte der ternaren Sn-Cu-Ni-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

Harte Harte
Name Chemismus [HBW] Name Chemismus [HBW]
v o u o
Cu-Ni_1 Sn3,6Cu0,7Ni0,1Bi 15,20 0,17 Cu-Ni_4 Sn7,4Cu0,6Ni0,1Bi 18,50 0,36
Cu-Ni_2 Sn3,6Cu0,7Ni0,1Bi 16,60 0,44 Cu-Ni_5 Sn7Cu1,3Ni0,1Bi 19,67 0,06
Cu-Ni_3 Sn7,1Cu0,7Ni0,1Bi 18,28 0,30 Cu-Ni_ 6 Sn10,4Cu1,2Ni0,1Bi 23,67 0,40
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Im System Sn-Cu-Zn ist bei zunehmenden Legierungsgehalten ein steiler Anstieg in der
Approximation zu verzeichnen. Demnach ware die Gultigkeit von Gleichung (33) gegeniber
Gleichung (34) mit einer Versuchslegierung mit rund 7 Massen-% Cu und 8 Massen-% Zn
nachzuweisen. Von den Trends innerhalb der hergestellten Materialien korreliert die Ober-
flache jedoch besser, da die Terme hoéherer Ordnung, obgleich ihrer geringen Vorfaktoren,
eine zusatzliche Krimmung zulassen. Die Notwendigkeit ergibt sich erneut aus der Tatsache,
dass Zink in Abwesenheit weiterer Elemente zum starksten Hartezuwachs fuhrt. Das Kupfer
bewirkt eine geringere Zunahme. Vielmehr fallt hier jedoch der stark negative Wechsel-

wirkungsparameter ins Gewicht (vergleiche Tabelle 47).

Harte [HBW 2,5/6,25] = (6,74 + 0,52) + (2,56 + 0,34) - W, + (4,63 £ 0,40) - wz, +
+(—0,13 £ 0,04) - w3, + (0,24 £ 0,05) - w3, + (-1,81 £0,17) - we, * Wzn (33)
+ (0,13 £0,02) - w3, - Wz, + (0,10 £ 0,02) - Wy - W3,

R?=0,997

Harte [HBW 2,5/6,25] = (8,35 + 1,77) + (0,59 + 0,82) - wey, + (2,78 + 1,19) - wy, +

(34)
+ (0,12 £0,10) - w3, + (-0,03 £ 0,14) - w3, + (-0,44 £ 0,13) - wc, * Wzn
R? =0,928
Tabelle 47: Hartewerte der ternaren Sn-Cu-Zn-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

Harte Harte

Name Chemismus [HBW] Name Chemismus [HBW]
M (o} M (o}
Cu-Zn_1 8Sn3,5Cu2,3Z2n0,1Bi 14,13 0,12 Cu-Zn_4 Sn7,1Cu1,9Zn0,1Bi 16,70 0,10
Cu-Zn_2 Sn3,7Cu2,5Zn0,1Bi 14,17 0,31 Cu-Zn_5 Sn3,5Cu4,8Z2n0,1Bi 16,07 0,21
Cu-Zn_3 Sn3,6Cu2,6Zn0,1Bi 13,85 0,47 Cu-Zn_6 Sn6,8Cu4,3Zn0,1Bi 17,67 0,25

Das Ni-Zn-Legierungssystem dhnelt dem vorherigen mit Cu und Zn. Ein Ubergang zur héheren
Gleichungsordnung erweist sich erneut als nétig. Hohe Nickelgehalte (siehe auch Tabelle 48)
drosseln den Harteanstieg starker, als dies bei zunehmendem Zink der Fall ist. Der

zweithdchste negative Wechselwirkungsparameter nach Ag-Zn lasst sich verzeichnen. Der

Vorfaktor von w3; - wgzy, tritt deutlicher in Erscheinung als jener von wy; - w3,.

Harte [HBW 2,5/6,25] = (7,15 + 0,97) + (5,64 + 2,67) - wy; + (4,14 +0,71) - wz, +
+(—0,85 £ 1,65) - w&; + (0,17 £ 0,08) - w2, + (—4,46 + 0,86) - Wy; - Wzn (35)
+ (1,18 £ 0,36) - w3 - Wzn + (0,13 £0,08) - wy; - W3,

R2?=0,988
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Tabelle 48: Hartewerte der terndren Sn-Ni-Zn-Legierungen nach Brinell (HBW 2,5/6,25)

. Harte [HBW] . Harte [HBW]
Name Chemismus Name Chemismus _—
M o M o
Ni-Zn_1 Sn0,8Ni3,3Zn0,1Bi 14,13 0,40 Ni-Zn_4 Sn1,8Ni3,3Zn0,1Bi 15,60 0,26
Ni-Zn_2 Sn0,8Ni3,5Zn0,1Bi 14,23 0,31 Ni-Zn_5  Sn0,9Ni7Zn0,1Bi 17,23 0,34
Ni-Zn_3 Sn0,9Ni3,7Zn0,1Bi 14,68 0,54 Ni-Zn_ 6  Sn1,8Ni7Zn0,1Bi 16,80 0,20

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass alle zugesetzten Additive zu einer Steigerung
der Harte im Vergleich zum Grundmaterial flUhren. Die berechneten Oberflachen-
approximationen korrelieren sehr gut mit den Messergebnissen. Bei den Anpassungs-
gleichungen sind die Einfliisse der Elemente an den Vorfaktoren ersichtlich. Bei den meisten
Systemen bedingen die quadratischen Terme ein Stagnieren des Hartezuwachses bei hohen
Elementkonzentrationen. Die festigkeitssteigernden Mechanismen, die den Zunahmen
zugrunde liegen, sollen mit Hilfe der REM/EDX-Analyse geklart werden. Die finf maximalen

Werte in absteigender Reihenfolge erreichen die Legierungen

* Sn1,8Bi7,4Cu (31,4 + 0,6 HBW 2,5/6,25),
* Sn2,0Bi7,2Zn (29,9 + 1,1 HBW 2,5/6,25),
* Sn0,9Bi7,4Zn (29,7 + 0,1 HBW 2,5/6,25),
* Sn7,8Zn0,1Bi (28,2 + 0,8 HBW 2,5/6,25) sowie
* Sn1,0Bi7,7Cu (26,5 £ 0,2 HBW 2,5/6,25).

Auffallig ist, dass vier der genannten Werkstoffe Wismut enthalten, welches demnach
wesentlich an der Steigerung beteiligt ist. Die Platze 2—3 sind Legierungen mit hohen Zn-
Gehalten von 7,2—7,4 Massen-% zuzuordnen. Ferner finden sich unter den Top 5 zwei ternare
Sn-Bi-Cu-Materialien, wobei sich bei hohem Bi- und Cu-Anteil die hochste gemessene Harte

ergibt.

4.2 Thermodynamische Berechnungen

Die thermodynamischen Berechnungen mit FactSage™ 7.2 erfolgen unter Anwendung der
Datenbank SGTE [78]. Alle Systeme sind auf den Bereich von 90-100 Massen-% Zinn sowie
0-10 Massen-% zweier Legierungselemente X und Y (X, Y =Ag, Bi, Cu, Ni oder Zn)
beschrankt. Es lassen sich Liquidus- und Solidusprojektionen darstellen. Eine vollstandig
flissige Legierung erweist sich beispielsweise als relevant fur Létanwendungen. Im Gegensatz
dazu wirkt das erste Auftreten einer Schmelzphase bei mechanisch belasteten Bauteilen zum

Versagen und ist zu vermeiden.
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4.2.1 Liquidusprojektionen

Nachfolgend sind die Liquidusprojektionen (siehe Abbildung 56) aller zehn verwendeten Drei-
stoffsysteme visualisiert. Der minimale Zinnanteil belauft sich auf 90 Massen-%, da dies den
relevanten Bereich flr die Vergleiche mit den produzierten Materialien darstellt. Demnach
bewegen sich die Gehalte der Legierungselemente von 0—10 Massen-%. Die farbigen Linien

entsprechen Isothermen mit einem Abstand von 5 °C.

10 Massen-%Ni = v 5 5 = = {0:Massen-% Zn 10 Massen-% Bi = s = E s u = 2 = 10 Massen-% Ag T[°C]
T ® TR

3
8
=
]
¢
3
®
@

-% Sn

10 Massen-% Cu
10 Massen-% Ni
10 Massen-% Cu

10 Massen-% Bi o it b 10 Massen-% Zn 10 Massen-% Ag ~ & E e B : * " 10 Massen-% Zn

Abbildung 56: Liquidusprojektionen der Dreistoffsysteme Sn-X-Y (X, Y = Ag, Bi, Cu, Ni oder Zn) im
Bereich von 0—10 Massen-% der Legierungselemente und 90-100 Massen-% Sn berechnet mittels
FactSage™ 7.2 (Datenbank: SGTE) [78]

Eine Reihe intermetallischer Verbindungen tritt neben (3-Sn auf. Des Weiteren ist der n-Zn-
Mischkristall in einem schmalen Gebiet in Sn-Cu-Zn vorhanden. Vielfach schneiden sich die
Liquidusflachen und bilden eutektische Rinnen (schwarze Linien). Teilweise liegen an deren
Endpunkten Gleichgewichte von vier Phasen (IMC4, IMC,, B-Sn sowie Liq) vor, sodass ein
ternares Eutektikum entsteht. Ferner ist ersichtlich, dass die Phasenfelder liber die Dreistoff-
systemgrenzen hinausreichen und im benachbarten Diagramm weiterlaufen. Als auffallig
erweist sich das Element Nickel, da es bei dessen Anwesenheit zu einem raschen Anstieg der
Liquidustemperatur kommt. Das Maximum (Tmax) im Bereich bis 10 Massen-% Ni liegt bei
688,2 °C. Das Minimum (Tmin) betragt 205,3 °C und ist im System Sn-Bi-Cu zu finden. In

Tabelle 49 sind die Minima und Maxima der Einzelsysteme zusammengefasst. [78]
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Tabelle 49: Minimale sowie maximale Liquidustemperaturen in den Dreistoffsystemen im Bereich von
0-10 Massen-% der Additive und 90—100 Massen-% Sn berechnet mittels FactSage™ 7.2 [78]

System Tmin [°C] Tmax [°C] System Tmmin [°C] Tmax [°C]
Sn-Ag-Bi 205,83 307,78 Sn-Bi-Ni 206,41 688,21
Sn-Ag-Cu 217,43 385,99 Sn-Bi-Zn 205,60 231,93
Sn-Ag-Ni 221,12 688,21 Sn-Cu-Ni 227,18 688,21
Sn-Ag-Zn 206,33 307,78 Sn-Cu-Zn 206,33 389,72
Sn-Bi-Cu 205,34 385,99 Sn-Ni-Zn 206,33 688,20

4.2.2 Solidusprojektionen

Das Auftreten erster flissiger Phasen ist beispielsweise fiir mechanische Belastungen von
grolier Relevanz. In den jeweiligen Gebieten von Abbildung 57 sind die Phasen angeflihrt,
welche sich im Geflige eines Materials beim thermodynamischen Gleichgewicht einstellen.
Einige, wie beispielsweise a-Bi oder CuziZnzg, kommen in der Darstellung der ersten
Erstarrungsphasen nicht vor, was auf deren niedrigschmelzenden Charakter hindeutet. Die
wiederrum farbig dargestellten Isothermen kennzeichnen, dass der Start der Verflissigung
nicht bei einer einheitlichen Temperatur erfolgt. Da die berechneten Solidus- und Liquidus-
temperaturen in Ni-haltigen Systemen weit auseinander liegen, sind breite teigige Bereiche in

den nachfolgenden thermischen Messungen zu erwarten.
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Abbildung 57: Solidusprojektionen der Systeme Sn-X-Y (X, Y = Ag, Bi, Cu, Ni oder Zn) im Bereich
von 0—10 Massen-% der Additive und 90-100 Massen-% Sn berechnet mittels FactSage™ 7.2
(Datenbank: SGTE) [78]
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Die Solidustemperaturen bewegen sich in den dargestellten Gebieten von 131,7 °C bis
231,9 °C. Einen Uberblick der Minima und Maxima gibt Tabelle 50. [78]

Tabelle 50: Minimale sowie maximale Solidustemperaturen in den Dreistoffsystemen im Bereich von
0-10 Massen-% der Additive und 90—100 Massen-% Sn berechnet mittels FactSage™ 7.2 [78]

System Tmin [°C] Tmax [°C] System Temin [°C] Tmax [°C]
Sn-Ag-Bi 136,87 231,91 Sn-Bi-Ni 138,38 231,91
Sn-Ag-Cu 217,46 227,22 Sn-Bi-Zn 131,68 231,92
Sn-Ag-Ni 221,12 231,90 Sn-Cu-Ni 227,23 231,84
Sn-Ag-Zn 198,55 231,91 Sn-Cu-Zn 198,55 227,22
Sn-Bi-Cu 138,30 227,23 Sn-Ni-Zn 198,55 231,91

4.3 Thermoanalyse

Die thermischen Messungen werden durchgefihrt, um die theoretisch berechneten
Temperaturen zu Uberprifen. Die Legierungszylinder fur die dynamische Differenzkalorimetrie
haben einen Durchmesser von 3 mm. Dadurch ergeben sich in Abhangigkeit der Probendichte
und -héhe Massen von 73,4 mg bis 127,3 mg. Bei den Messtiegeln kommt eine dinne BN-
Schicht zum Einsatz, um ein Anhaften der Probe zu vermeiden. Das Aufheizen und Abkuhlen
unter No-Atmosphare erfolgt bei Raten von 5 °C/min, 10 °C/min sowie 20 °C/min. Jede
Messung beinhaltet zwei Zyklen. Der erste ist vor allem fur die Anwendung des Materials unter
realen Bedingungen relevant, wahrend sich der zweite flr den Vergleich mit den
Berechnungen heranziehen lasst, um einen Einfluss der Materialherstellung auszuschlief3en.
Die Daten werden exportiert und mittels OriginPro 2017G ausgewertet [76]. Dabei erfolgt die
Bestimmung der Temperaturen der ersten Abweichung von der Basislinie als auch der Peaks.
Letztere legen den Punkt fest, bei der die Phasenumwandlung. Danach fallt das Signal
exponentiell auf die Basislinie ab. Die entsprechenden Messwerte finden sich in Anhang B.

In Abbildung 58 bis Abbildung 60 sind die DSC-Kurven bei Heiz- und Kuhlraten von 10 °C/min
unter N2-Atmosphére des Grundmaterials und der bindren Legierungen dargestellt. Die
evaluierten Temperaturen fur das Schmelzen finden sich in Tabelle 62 (Anhang B), jene der
Erstarrung in Tabelle 63 (Anhang B). Tabelle 64 fasst die resultierenden Unterkihlungen als
auch Intervalle im teigigen Bereich zusammen. Letztere lassen sich fir die Erwarmung (Tint, Lig)
bzw. das Abklhlen (Tt so) Separat angeben. Die Solidustemperatur beim Erwarmen von
Grund betragt im Mittel Gber alle Heizraten 230,4 + 0,8 °C. Die Liquidustemperatur belduft sich
auf 243,8 + 3,2 °C. Beim AbkuUhlen ergeben sich fur beide deutlich groRere Schwankungen
aufgrund der UnterkUhlungsvariation (Tso = 194,7 £ 9,1 °C und Tiiq = 196,4 £ 9,5 °C). Letztere
nimmt vor allem beim zweiten Zyklus der langsamen Heiz- und Kuhlrate zu. Im Gegensatz

dazu verringert sich der zweiphasige Bereich von 13,3 + 2,9 °C bei Temperaturzunahme auf
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1,7 £ 0,8 °C bei der Abnahme. Bei diesem Material tritt aufgrund der geringen Beimengungen
kein Eutektikum auf. Aufgrund des Rauschens im ersten Zyklus bei 5 °C/min erfolgt die
Wiederholung der entsprechenden Analyse (Grund_2).

Bei den binaren Sn-Ag-Legierungen mit rund 0,1 Massen-% Bi ergibt sich fur beide Werkstoffe
ein Doppelpeak. Demnach tritt neben $-Sn eine eutektische Phase auf. Die Temperaturen fir
das Eutektikum, B-Sn und die vollstandige Verflissigung betragen in dieser Reihenfolge flr
das Heizen bei Ag_1216,9 + 0,5 °C, 231,2 + 3,3 °C und 239,5 £ 5,1 °C sowie 219,7 + 0,6 °C,
232,9+ 2,6 °C und 235,0 £ 2,9 °C bei Ag_2. Der teigige Bereich vergrofRert sich dadurch im
Vergleich zum Grundmaterial auf 22,6 + 5,3 °C bzw. 15,3 £+ 3,3 °C.

Die Abkuhlkurven sind aufgrund einzelner stark abweichender Peaks genauer zu betrachten.
Bei Sn0,8Ag0,1Bi ergibt sich eine Unterkihlung von 49 * 6,9 °C. Diese bleibt fir Sn1,8Ag0,1Bi
mit 47 + 3,9 °C nahezu gleich, sofern AT der zweiten Abklihlung mit 5 °C/min ausgenommen
wird. Hierbei kommt es zu einer Verzogerung des Erstarrungsbeginns um 68,2 °C und einer
dementsprechenden Liquidustemperatur von 163,6 °C. Diese Kurve zeigt als einzige anstelle
eines Doppelpeaks einen scharfen Ausschlag mit einem teigigen Bereich von lediglich 1,1 °C

auf. Eine mogliche Begriindung hierfiir ist das Fehlen von Erstarrungskeimen.
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Abbildung 58: DSC-Kurven der binaren Sn-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphare;
a) Grund*, b) Ag_1 und c) Ag_2; *) abweichende Skalierung

Durch Legieren von 1,0 Massen-% Wismut zu Zinn verringert sich die Solidustemperatur der

B-Sn-Phase auf 226,4 + 1,1 °C. Der Versuch mit der Heizrate von 5 °C/min weist ein Rauschen

im Abkuhlmodus auf, weshalb dieser wiederholt und in den Berechnungen beriicksichtigt wird.
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Eine Erhéhung auf Sn2,0Bi fuhrt zur Absenkung der selben auf 221,7 £ 1,3 °C. Die letzten
festen Materialanteile schmelzen bei 246,3 £ 6,1 °C bzw. 244,9 £ 5,9 °C. AT betragt fur Bi_1
52,4 £ 6,1 °Cund 58,6 + 7,1 °C fur Bi_2. In der Folge erniedrigen sich die Erstarrungsintervalle
neuerlich auf Bereiche von rund 6 °C. Schlieldlich belaufen sich die Solidustemperaturen der
Erstarrung auf 188,2+ 3,9 °C und 180,8 +4,9 °C. Aufgrund der niedrigen Anteile des
beigemengten Elements sind keine Eutektika zu beobachten.

Die Sn-Cu-Legierungen beginnen bei 227,1 + 0,6 °C bzw. 227,7 + 1,4 °C zu schmelzen. Der
Vorgang ist nach einem Intervall von 17,5 £ 4,8 °C flr Cu_1 und nach 17,9 + 4,9 °C fir Cu_2
abgeschlossen. Beim Abklhlen beider Materialien scheiden sich intermetallische Phasen
(siehe Tabelle 65 in Anhang B) bei héheren Temperaturen (328,9 + 7,0 °C fir Sn3,7Cu0,1Bi
sowie 398,1 + 6,0 °C flir Sn7,1Cu0,1Bi) aus. Die Erstarrung startet mit einer Unterkiihlung von
50,3 + 4,5 C bis 53,4 £ 9,9 °C bei 194,3 £ 3,1 °C (Cu_1) als auch 192,2 £ 4,2 °C (Cu_2). Die

teigigen Bereiche machen dabei nur noch rund 6 °C aus.

a) 5 L | L 1 L 1 L | b) 5 | L | L 1 | L L 1
‘g i 1; Heizen fmin / i ‘Q =812, Heizen 1: 10 “Cimin / I
Bi 2, H 2:10°Ch
© m:: 05 2255 C © 4 —_+a::2‘ sz: 1:10 c::: 0.5 2208 r
001 —— _,122_” L 3] Bi_2; Kiihlen 2: 10 *C/min 00l s PP N
© 98,8 = 1 1884 F
] =[] ‘ » Al ‘
3 1,0 _— 3 1 -1,0 |
I7) 160 180 200 220 240 0 4 160 180 200 220 240
@ = A — - s ——"*
[a] [a] 1 r
- - -1 4 -
L 2 4 -
T — T T 1T -3 — — T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Sn1,0Bi Sn2,0Bi
C) 3 PR T [ 1 d) 3 [T [ 1
% —&—Cu_1; Heizen 1: 10 "C/min % i —&— Cu_2; Heizen 1: 10 *C/min
‘w 2 Cu_1; Heizen 2: 10 *C/min ‘cn 2 Cu_2: Heizen 2: 10 *C/min
- —e— Cu_1; Kiihlen 1: 10 *Clmi r - r —e— Cu_2; Kiihlen 1: 10 *Clmi r
Cu_1; Kithlen 2: 10 °C/mi Cu_2; Kithlen 2: 10 °C/mi
14 \ = 14 ,\ =
~ ] {
E 0 — r E 0 -
S 160 180 200 220 240 S R 160 150 2{)() 220 240 F
3 -1 1, L L L 1 3 -1 1,0
; R 231 L ; ] / \7
-2 4 0,51 - 2 0,51 ~
8 ] 2263/ L 8 ] 2268, L
-3 i 004 tei T ass L -3 ' 004 ises ‘mes L
g \ fe2s 3 E 193,3
-4 - 0,51 \ - -4 - fo,s-x [ -
-5 A S| L -5 A S| LA |
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Sn3,7Cu0,1Bi Sn7,1Cu0,1Bi

Abbildung 59: DSC-Kurven der binaren Sn-Legierungen bei 10 °C/min unter N2>-Atmosphére; a) Bi_1,
b)Bi 2,¢)Cu_1undd)Cu_2

Die Solidustemperaturen der binaren Sn-Ni-Materialien betragen beim Aufheizen Uber die
verschiedenen Heizraten hinweg 230,3+0,6 °C und 230,1+0,8 °C. Die vollstandige
Verflissigung tritt dann bei 247,5 + 3,6 °C bzw. 247,1 £ 4,3 °C ein. Die Unterkiihlungen sind
bei den zweiten Versuchszyklen beiNi_1um 8,6 + 0,8 °Cund beiNi_2um 4,1 + 1,8 °C grdler.
Im Mittel belaufen sie sich fir beide Legierungen auf rund 32 °C. Auch die Intervalle, in denen

sowohl feste als auch flissige Phasen vorliegen, unterscheiden sich bei diesen Werkstoffen
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nur minimal und sind fir das Heizen mit 17 °C und fur das Kihlen mit 11 °C zu beziffern. Die
Erstarrung startet bei 215,6 £ 3,0 °C bzw. bei 215,2 + 3,0 °C und endet bei 204,1 £ 4,9 °C fur
0,8 Massen-% Ni und 203,9 + 7,8 °C fur 1,5 Massen-%. Im Vorfeld kommt es neuerlich zu
Prazipitationen intermetallischer Phasen bei 422,4 + 8,5 °C bzw. 508,5 + 5,6 °C.

a) 5 L, | 1 Lo b) L 1
‘g [—=—Ni_1, Heizen 1. 10 “C/min [ §
5] Ni_1; Heizen 2: 10 *Ch
4 N1 Kohen 1. 10 Gl 0.5 7 C 2203 I
3] Ni_1; Kahlen 2: 10 °B/mi 0.0 — # 30.4
= 2185 3 = R o
E 5] 05 \ [ E \ 215.7
E 1+ 1,0 E 1 1.0
1T} L ! 160 180 200 220 240 o o J IED 180 200 220 240 r
@ 04— + R S— — = :
(=] 9 r [=]
-1 L 14
-2 - .2
-3 T T T T T T T T T T -3 T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Sn0,8Ni0,1Bi Sn1,5Ni0,1Bi
C) 5 L1 I B d) 5 I B [ B
‘g =—2zn_1: Heizen 1: 10 *Cimi i ‘Q =—2n_2: Hewzen 1: 10 *Cim
3] 2Zn_1; Heizen 2: 10 °C/min ] Zn_2; Heizen 2: 10 °Cimin
4 ~|—e—2n_1; Kilhlen 1: 10 °C/min 0,5 1966 ~ 4 ~|-#— Zn_2; Kuhlen 1:|10 *C/min 0.5 197.0
T 2Zn_1; Kihlen 2: 10 *C/min 198,0 r T Zn_2; Kilhlen 24{10 *Clmin 198,4 -
- 34 04 2067 - - 34 ] 0,0 1913,
E, 2 \ 05 .\\ P05 L E, 5] 05 [191,@
E 1 { 1,0 B E 1 A0+
T} \ 160 180 200 220 240 T q 160 180 200 220 240 F
n 04 _ - — — — — n 0+ - - - — i
[a] \ | a i
-1 L 14
24 | - -2 4 | -
| F 1 Il
-3 T — T T T T T T T T -3 T L T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Sn2,6Zn0,1Bi Sn7,8Zn0,1Bi

Abbildung 60: DSC-Kurven der binaren Sn-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphére; a) Ni_1,
b)Ni_2,c)Zn_1undd) Zn_2

Wahrend die Legierung Sn2,6Zn0,1Bi sowohl beim Erwarmen als auch beim Abklihlen einen
Doppelpeak zeigt, verschwindet dieser bei der nah-eutektischen Sn7,8Zn0,1Bi. Die Solidus-
temperatur im Heizmodus ist mit 197,6 £ 0,7 °C bzw. 197,5 £ 1,1 °C zu beziffern. Das ahnliche
Niveau der beiden Ergebnisse deutet darauf hin, dass das gesamte Gefluige des hdherlegierten
Werkstoffs eutektisch vorliegt. Das Schmelzen der B-Sn-Phase von Zn_1 startet bei
215,3+5,0°C. Da das Material mit dem geringeren Zinkgehalt zwei Schmelz- bzw.
Erstarrungsausschlage aufweist, sind die teigigen Bereiche mit 22,0+5,3°C und
247 + 6,0 °C deutlich groRer als jene mit 14,7 £ 3,9 °Cund 11,9 £ 3,8 °C von Zn_2. Die hohen
Standardabweichungen ergeben sich durch den Trend zur Peakverbreiterung mit

zunehmenden Heiz- und Kuhlraten. ist auch die Unterkihlung von Zn_1
(13,4 + 8,7 °C) geringer als jene von Zn_2 (20,9 + 6,5 °C). Die Erstarrung von Sn2,6Zn0,1Bi
erfolgt bei 206,2 + 3,4-181,5 £ 9,3 °C und jene von Sn7,8Zn0,1Bi im Intervall von 191,2 + 2,9—
179,3 £ 6,6 °C.

Um den Einfluss der Legierungselementkonzentrationen, der Heizrate sowie des Versuchs-

zyklus zu evaluieren, eignet sich die Auswertung mittels MODDE® Pro 12. Der Parameter

Folglich
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Zyklus verdeutlicht den Einfluss des Ausgangszustands. Am Start handelt es sich um rasch
abgeschreckte Gefuge, wahrend dem zweiten eine langsame und kontrollierte Abkuhlung
(5 °C/min, 10 °C/min oder 20 °C/min) vorausgeht. In Tabelle 51 sind die Modellgleichungen
der Solidus- und Liquidustemperaturen sowohl fir das Heizen als auch das Kihlen dargestellt.
Sofern Doppelpeaks auftreten, geht in die Modellierung stets das erste Abweichen von der
Basislinie als auch das Maximum vor dem exponentiellen Abfall in die Berechnung ein. Zur
Erganzung erfolgt die Angabe der Anpassungsformel fur die Unterkuhlung. Zu beachten sind
die statistischen Parameter Korrelationskoeffizient (R?), Modellvorhersagekraft (Q2), Modell-
glltigkeit (MG) sowie Reproduzierbarkeit (Rep.). R? ist ein MaB fir die Abweichung des
Modells von den Messwerten. Umso naher der Wert bei 1,000 ist, desto besser passt die
angegebene Formel. Hingegen zeigt Q? (Ziel = 0,600) an, wie gut sich neue Werte voraus-
sagen lassen. Die Gliltigkeit soll Gber 0,250 liegen, damit der Fehler des Modells die gleiche
Groflenordnung wie der Messfehler aufweist. Diese kann auch Werte unter Null annehmen,
wenn R? und Q? sehr gut sind und die Reproduzierbarkeit 1,000 erreicht. In diesem Fall
stammen alle Abweichungen rein vom Modell und nicht von den Untersuchungen. Rep. schatzt
die Wiederholbarkeit von Versuchsergebnissen ab. Hierfur ist es notig, einige Versuche unter
moglichst gleichen Parametern zu wiederholen. Bei Werten unter 0,500 ist das Experiment
schlecht steuerbar. [72]

In Abbildung 61 sind ausgewahlte Beispiele der DSC-Kurven von ternaren Sn-Ag-Bi-Werk-
stoffen dargestellt. Alle Materialien zeigen mehr oder weniger stark ausgepragte Doppel-
ausschlage wahrend dem Heizen und Kihlen. Tabelle 66 und Tabelle 67 in Anhang B fassen
die Messergebnisse der DSC-Analysen der ternaren Sn-Ag-Bi-Materialien im Heiz- und
Kihimodus zusammen. In Tabelle 68 sind die zugehdrigen berechneten Werte der
Unterkihlung und Fest-Flissig-Intervalle dargestellt. Fir die Heizperioden der
Probenmaterialien lassen sich sehr gute Modelle erstellen, was an den statistischen
Kennwerten ersichtlich ist. Obwohl bei den Kihlkurven extrem abweichende Temperaturen
ausgeschlossen werden, ergibt die Anpassung flr Tuq keinen Zusammenhang mit
zufriedenstellenden statistischen GroRRen. Vielmehr handelt es sich bei den Ergebnisse in
Abbildung 97 d) unter Anhang C um regellos verteilte Punkte. Wie bei den Oberflachen-
approximationen der Harte weist auch hier die Hohe des Vorfaktors auf den Einfluss des
jeweiligen Parameters hin. Dementsprechend fuhrt der Zusatz von Silber bei geringen
Gehalten zu einer Senkung von Tso und Tiiq im Heizmodus (siehe Abbildung 97 a) und b) in
Anhang C), wogegen die resultierende Abnahme der charakteristischen Temperaturen fir
Wismut linear ausfallt. Die Heizrate zeigt nahezu keine Auswirkungen auf die ersten Flissig-
phasen, jedoch verbreitert sich mit ansteigender HR der teigige Bereich. Durch die Unter-
kihlung startet die Erstarrung bei geringeren Temperaturen. Hinsichtlich der Bildung der

ersten festen Bestandteile erweisen sich die Silber- und Wismutgehalte als ahnlich starke
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Triebkrafte (vergleiche Abbildung 97 c) und d)). Die Durcherstarrung dauert bei der mittleren
Ag- und Bi-Konzentration am langsten. Im zweiten Heiz- und Kuhlzyklus sind die gemessenen
Temperaturen durchschnittlich um ein paar Grad niedriger. Auch die Steigerung der HR flhrt
zu niedrigeren Temperaturen. Die Unterkuhlung nimmt bei Ag-Zusatz ab, wahrend Bi-

Erhéhungen zum Anstieg fuhren.
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Abbildung 61: DSC-Kurven von Sn-Ag-Bi-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphare;

a) Ag-Bi_2, b) Ag-Bi_4, c) Ag-Bi_5 und d) Ag-Bi_6

Tabelle 51: Modellgleichungen der bindren sowie terndren Sn-Legierungen mit Ag und Bi als auch
des Grundmaterials fir 0-2 Massen-% Ag und 0-2 Massen-% Bi

Modellgleichung R? Q2 N MG Rep.
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Die Sn-Ag-Cu-Werkstoffe mit 0,1 Massen-% Bi verfugen teilweise Uber Doppelpeaks. Diese
treten bei mittleren Silberanteilen (rund 0,8 Massen-%) auf (vergleiche Abbildung 62). Der
Versuch Ag-Cu_6 wird bei 20 °C/min ein zweites Mal gemessen, da hierbei und nur im ersten

Heizzyklus eine Stufe entsprechend einer niederschmelzenden Phase auftritt. Auch der

Wiederholungsversuch zeigt diese nicht, weshalb der Effekt zu vernachlassigen ist.
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Abbildung 62: DSC-Kurven von Sn-Ag-Cu-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphare;
a) Ag-Cu_1, b) Ag-Cu_4, c) Ag-Cu_5 und d) Ag-Cu_6

Die bestimmten Werte der ternaren Sn-Ag-Cu-Legierungen sind in Tabelle 69 bis Tabelle 71
(Anhang B) nachzulesen. Teu der Legierungen Ag-Cu_1-Ag-Cu_6 belauft sich Gber alle
Heizraten und beide Zyklen hinweg auf 217,6 £ 1,1 °C. Das Schmelzen von (-Sn startet bei
232,2 + 3,9 °C und endet bei 237,9 £ 5,4 °C. Ag-Cu_6 in Abbildung 62 verfigt Uber keinen
separaten Zinnpeak. Wahrend der Abkuhlung erfolgt die Erstarrung im schmalen Temperatur-
fenster von 189,1 + 3,7-182,4 + 4,9 °C. Entsprechend der Modellgleichungen in Tabelle 52
sowie der Darstellung in Abbildung 98 a) unter Anhang C sinkt die Solidustemperatur durch
Erhdhung von Ag beim Heizen bis rund 1,5 Massen-%. Die anderen Parameter haben hierauf
nahezu keinen Einfluss. Kupfer bedingt anders als Silber keine Verringerung der Liquidus-
temperatur, jedoch nimmt diese durch Anstieg der HR als auch im zweiten Durchgang zu. Die
Unterkiihlung hangt hauptsachlich von der Heizrate und dem Cu-Gehalt ab. Im Kihimodus
sind Ausscheidungen héherschmelzender IMCs ab rund 400 °C zu sehen (siehe Tabelle 72 in
Anhang B). Tiiq verhalt sich in Abbildung 98 d) ahnlich zu Tsa bei der Erwarmung aber auf

einem niedrigeren Niveau. Das Modell dieser Zielgréle ist neuerlich nicht zufriedenstellend,
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da die Werte stark aufgefachert sind. Fir die vollstandige Erstarrung spielen alle Parameter
auller die Vorbehandlung (reprasentiert durch den Zyklus) eine Rolle. Dem parabolischen
Verlauf bei steigender Ag-Konzentration stehen die steten Abnahmen durch Legieren von Cu

oder Erhéhung der Kihlrate gegeniber (siehe Anhang C, Abbildung 98 c)).

Tabelle 52: Modellgleichungen der Sn-Legierungen mit Ag und Cu sowie 0,1 Massen-% Bi als auch
des Grundmaterials fir 0-2 Massen-% Ag und 0—8 Massen-% Cu

Modellgleichung R? Q2 N MG Rep.
228,47 — 18,14 - wpg — 0,20 - Wy + 0,07 - HR —

: Tt 003 Zykus + 673 oy~ 016+ o -, 093 0916 70 0465 0952

£ Tug 2427819 wpg =003 we, + 065 HR* o oo 851 70 0873 0,870
' +2,15 - Zyklus + 1,53 - w3, ’ ' ’ ’

L Ty, 2029271097 rwpg ~1.020 we —0.21 - HR = B 541 67 0932 0,470
> — 0,66 - Zyklus + 2,85 - wjg + 0,38 - wpag * Wcy ’ ’ ’ ’

e

€ g, 202411478 wag 074 “wo, —0.65 HR= 01 259 66 0799 0811
0,72 - ZyKlus + 5,48 - wl, ! ' ! :

ar 1421 09T wag * 113 wg, + 086 - HR* 20 5200 67 0898 0714

+2,89 - Zyklus — 0,58 - wag " Wcy

Korrelationskoeffizient [-] (@ Modellvorhersagekraft [-]
Anzahl der beriicksichtigen Werte [[] MG .......cooieeiiiieennen. Modellgultigkeit [-]
Rep. .oviiiiiiieieis Reproduzierbarkeit [-]

Die Sn-Ag-Ni-Legierungen verfiigen bei mittleren Konzentrationen beider Hauptlegierungs-
elemente Uber einen Doppelpeak. Wahrend dieser bei den Kuhlkurven der hochsilberhaltigen
Materialien weiterhin sichtbar ist, haben die Heizkurven von Ag-Ni_6 nur noch einen Einzel-
peak. Letztere verfugt Uber zwei unterschiedliche Steigungen der Erstarrungsspitzen. Die
DSC-Messdaten von Sn-Ag-Ni-Legierungen mit 0,1 Massen-% Bi sind in Tabelle 73 und
Tabelle 74 unter Anhang B zusammengefasst. Die daraus berechneten Unterkiihlungen sowie
teigigen Bereiche enthélt Tabelle 75. Im Heizmodus héngen wesentliche Anderungen der
Solidustemperaturen bei Sn-Ag-Ni-Legierungen mit 0,1 Massen-% Bi vom Silbergehalt ab. Der
parabolische Verlauf verfligt Gber ein Minimum von Tso bei héheren Ag-Konzentrationen
(siehe Abbildung 99 a) in Anhang C). Tatsachlich liegen jedoch alle Solidustemperaturen von
silberhaltigen Materialien in einer Punktwolke bei 219,7 + 1,3 °C und jene ohne Ag bei
230,3 £ 0,7 °C, wodurch sich ein gut korrelierendes Modell mit negativer Gultigkeit errechnet
(vergleiche Tabelle 53). Sofern ein Doppelpeak festzustellen ist, verflissigt B-Sn bei
234,2 + 3,1 °C. Der teigige Bereich nimmt im zweiten Zyklus etwas zu, jedoch erweist sich die
Heizrate als starkere Triebkraft flr die Intervallverbreiterung. Ab 238,7 + 4,1 °C sind die
Materialien Ag-Ni_1 bis Ag-Ni_6 komplett aufgeschmolzen. Die Unterkihlung bis zum
Erstarrungsbeginn ist mit 28,5 + 7,1 °C fur die ternaren Werkstoffe im Vergleich zu den Ni-
freien Materialien Grund (47,3 £ 9,0 °C), Ag_1 (49,0 £ 6,9 °C) sowie Ag_2 (50,5 £ 9,3 °C)
niedriger, weil es zur Prazipitation hoherschmelzender Verbindungen (siehe Tabelle 65 und
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Tabelle 76 in Anhang B) kommt, die als Keime wirken. AT steigt mit der Heizrate an. Der gréfite
Erhdéhungsfaktor von Tiiq beim Kuhlen ergibt sich durch Zugabe von Nickel. Der starke Abfall
nach dem Erreichen des Maximums lasst sich von den Messwerten nicht bestatigen, vielmehr
pendelt sich die Liquidustemperatur der terndren Materialien bei 210,3 + 4,4 °C ein (siehe
Tabelle 74). Im Kihimodus tritt das Eutektikum bei 198,4 + 7,0 °C auf. Die Erstarrung findet
bei 194,3 + 7,7 °C den Abschluss.

a)
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Abbildung 63: DSC-Kurven von Sn-Ag-Ni-Legierungen bei 10 °C/min unter N2>-Atmosphare;
a) Ag-Ni_1, b) Ag-Ni_4, c) Ag-Ni_5 und d) Ag-Ni_6

Tabelle 53: Modellgleichungen der Sn-Legierungen mit Ag und Ni sowie 0,1 Massen-% Bi als auch
des Grundmaterials far 0—2 Massen-% Ag und 0-2 Massen-% Ni

Modellgleichung R? Q> N MG Rep.

L Tey 229TA-1321twpg #ATT W —008 HR = o 633 68 0200 0098
3 — 0,28 - Zyklus + 4,46 - wig — 1,28 - Wpg * Wy ' ' ’ ’

£ Tug 20022880 wag + 040ty + 0AT-FR* ) or 855 68 0711 0,006
' +2,66 - Zyklus + 2,00 - w3, — 3,44 - wf; ’ ’ ’ ’

L Ty 205237501 wag * 3750w =036 HR = o 889 65 0924 0875
> —1,81 - Zyklus — 17,54 - wy; + 2,08 - wpg - Wy ’ ’ ’ ’

2 Toq 2081071335 g + 17,83 "oy —0.92 - HR = o0 814 65 0782 0863
~0,98 - Zyklus + 3,63 - wd, + 15,31 - w} ' ' ’ :

ar 31217098 wag=3503 Wi+ 078 -HR+  00s (a37 66 0831 0,861

+5,07 - Zyklus + 15,31 - w?;

Korrelationskoeffizient [-]
Anzahl der beriicksichtigen Werte [-]
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Alle gemessenen, ternaren Sn-Ag-Zn-Werkstoffe verfligen Uber einen signifikanten Doppel-
peak. Zusatzlich sind Auflésungsreaktionen in Form von unebenen Basislinien beim Aufheizen
zu beobachten. Wahrend der Abkihlungen scheiden sich héherschmelzende Phasen aus, die
sich an den kleinen Ausschldgen zu erkennen geben. Letztere dienen in der Folge als
Erstarrungskeime. Sie treten bei diesen terndaren Materialien im Temperaturbereich von
241,0 £ 4,1-309,6 = 5,1 °C auf (siehe auch Tabelle 80 in Anhang B).
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Abbildung 64: DSC-Kurven von Sn-Ag-Zn-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphare;
a) Ag-Zn_3, b) Ag-Zn_4, c) Ag-Zn_5 und d) Ag-Zn_6

Eine Absenkung der Temperatur mittels Zugabe von Silber tritt nur bei Abwesenheit von Zink
auf. Sobald letzteres beigemengt wird, verringert sich der Startpunkt des Schmelzens auf
197,3 £ 1,1 °C und verbleibt dort (vergleiche Tabelle 54 sowie Abbildung 100 in Anhang C).
Folglich ergibt sich neuerlich eine negative Modellgultigkeit. Sowohl die Heizrate als auch der
Versuchszyklus spielen bei der Solidustemperatur nur eine untergeordnete Rolle. Bei der
Liquidustemperatur zeigt sich eine Abnahme durch Legieren von Ag bei Zn-freien Werkstoffen,
wahrend es bei mittleren und hohen Zinkkonzentrationen zu einem deutlichen Anstieg der Tyiq
kommt. Die Senkung von Tiiq beim Erhdhen von Zn ist fur Materialien ohne bzw. mit geringen
Ag-Anteilen am deutlichsten, da die Wechselwirkungen den Effekt abmindern. Hinsichtlich der
Liquidustemperatur sind neben der gegenseitigen Beeinflussung der Legierungselemente
auch fur beide an sich parabolische Verlaufe zu beobachten. Das Minimum bei mittleren Silber-

konzentrationen steht jenen bei 0 Massen-% bzw. 8 Massen-% Zink gegenuber. Das teigige
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Intervall beim Schmelzen von 24,7 + 5,7 °C (Tabelle 79, Anhang B) verringert sich bei der
Erstarrung auf 21,3 £ 4,2 °C.

Tabelle 54: Modellgleichungen der binaren sowie ternaren Sn-Legierungen mit Ag und Zn als auch
des Grundmaterials fur 0—2 Massen-% Ag und 0—8 Massen-% Zn

Modellgleichung R? Q2 N MG Rep.
229,14 — 4,26 - Wpg — 12,29 - Wz, — 0,07 - HR —

§ Tso 1,34 - Zyklus + 1,08 - Wy + 117 - g - g 0,947 0,935 70 -0,200 0,999
2 oq, 2068-260 wag T4l wa t04T HR- oo o0 0000 0002
M 2,06 Zyklus + 0,42 - W, + 1,34 - Wpg - Wz ’ > ’
201,67 — 8,68 - wag + 7,63 - Wz, — 0,39 - HR —
Tliq —0,05 - Zyklus + 2,56 - w3, — 1,09 - w3, + 0,945 0,925 66 0,703 0,954
iC) +1,04'U)Ag s Wzn
e
2 199,89 — 5,80 - wag — 0,55 - Wz, — 0,77 - HR -
Tsol —1,65 - Zyklus + 2,40 - w3, — 0,09 - w3, + 0,639 0,515 68 -0,200 0,909
+ 0,65 . wAg s Wzp
ar 040+ 259 g = 1410 0z * 087 HR = 003 008 67 0,046 0,981
— 1,94 - Zyklus + 1,43 - w3, + 0,11 - Wpg * Wz, ’ ’ ’ ’
R2. e Korrelationskoeffizient [-] Q2 Modellvorhersagekraft [-]
N o Anzahl der berucksichtigen Werte [[] MG .......coociiiiiieinen. Modellgultigkeit [-]
Rep. Reproduzierbarkeit [-]

Abbildung 65 stellt die Thermogramme von vier ausgewahlten Bi-Cu-Legierungen bei Heiz-
und Kihlraten von 10 °C/min dar. Die Werkstoffgruppe schmilzt und erstarrt Gber relativ breite
Einzelpeaks. Bei der Abklihlung andert sich die Steigung des Verfestigungsausschlags. Des
Weiteren lasst sich wahrend der Erhéhung der Temperatur nach dem Schmelzen Auflésungs-
vorgange zu beobachten, die sich Uber ein Intervall von bis zu 200 °C erstrecken. Die IMC-
Segregation erfolgt in einem kleineren Bereich von rund 30 °C. Tabelle 84 in Anhang B fasst
die Startpunkte der Phasenausscheidung zusammen. Die Solidustemperatur von ternaren Sn-
Bi-Cu-Legierungen fallt zwar mit ansteigendem Bi-Gehalt ab (siehe Abbildung 101 a) unter
Anhang C), pendelt sich jedoch im Heizmodus bei 218,8 + 3,2 °C (vergleiche auch Tabelle 81)
ein. Deshalb erreicht die Modellglltigkeit fur Tso in Tabelle 55 trotz guter Korrelation und
Vorhersagekraft den Wert —0,200. Die Liquidustemperatur betragt fir Bi-Cu_1 bis Bi-Cu_6
240,0 £ 4,0 °C. Durch Erhéhung der Heizrate von 5 °C/min (236,0 + 2,0 °C) uber 10 °C/min
(239,5 £ 2,7 °C) hin zu 20 °C/min (243,1 £ 3,0 °C) ergeben sich schrittweise Erhéhungen von
rund 3,5 °C. Obwohl zwischen 416 °C und 322 °C erste Ausscheidungen (siehe Tabelle 84)
auftreten, ist die Unterkihlung aufgrund der Abwesenheit eines Doppelpeaks mit 48,8 £ 7,3 °C
auf einem relativ hohen Niveau. Die Wechselwirkungen der Elemente Bi und Cu fihren dazu,
dass sich bei Abwesenheit von Kupfer bis hin zu mittleren Gehalten von 3,7 Massen-% eine
Abnahme der Erstarrungsstarttemperatur durch Steigerung von Wismut (siehe Tabelle 82,

Anhang B) verzeichnen lasst. Bei hohen Bi-Anteilen von rund 2 Massen-% ergibt sich eine
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Erhéhung von Ty durch Beimengung von Cu. Laut Tabelle 83 in Anhang B findet die Flissig-
Fest-Umwandlung in einem engen Intervall von 5,8 £ 3,5 °C statt. Folglich gelten fur die

Solidustemperatur wahrend dem Abkuhlen ahnliche Verhaltnisse wie zuvor bei Tyq.
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Abbildung 65: DSC-Kurven von Sn-Bi-Cu-Legierungen bei 10 °C/min unter N2>-Atmosphére;
a) Bi-Cu_2, b) Bi-Cu_4, c) Bi-Cu_5 und d) Bi-Cu_6

Tabelle 55: Modellgleichungen der binaren sowie ternaren Sn-Legierungen mit Bi und Cu als auch
des Grundmaterials fir 0—2 Massen-% Bi und 0-2 Massen-% Cu

Modellgleichung R? Q N MG Rep.
235,39 — 6,70 - wg; — 1,55 - Wgy — 0,05 - HR —
e Tsa  -241-Zykus+ 111 w§+0,16-wl,— 0925 0906 76 -0200 0,973
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£
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Die Schmelzausschlage der ternaren Bi-Ni-Werkstoffe in Abbildung 66 sind breit aber nicht

doppelt. Bei der Erstarrung erscheinen leichte Knicke in den Peaks, die auf einen geringen
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Anteil einer zweiten Festphase schlieRen lassen. Der Versuch Bi-Ni_5 bei 5 °C/min wird
aufgrund eines Geratefehlers abgebrochen und nachfolgend mit den gleichen Einstellungen
wiederholt. Kleinste Mengen intermetallischer Phasen scheiden sich oberhalb von 405 °C
(vergleiche Tabelle 88 in Anhang B) aus. Durch Wismutsteigerung nimmt Tso beim Heizen
unabhangig vom Anteil an legierten Nickel linear ab (siehe Anhang C, Abbildung 102 a) und
Tabelle 56). Folglich verschiebt sich der Kennwert in Abhangigkeit vom Bi-Level auf nahezu
geraden Linien. Ein kleiner Krimmungsanteil resultiert aus dem leicht erhdhten Temperatur-
niveau der Ni-freien Materialien. Die vollstandige Verflissigung der ternaren Sn-Bi-Ni-
Werkstoffe erfolgt bei 243,1 + 3,4 °C (Tabelle 85). Bei Umkehr des Temperaturgradienten tritt
eine Unterkihlung von 27,4 + 6,6 °C (vergleiche Tabelle 87, Anhang B) auf. Das Minimum von
AT ist bei 1,4 Massen-% Bi und 1,2 Massen-% Ni zu erreichen. Hinsichtlich der Liquidus-
temperatur beim Kuhlen sind bei zunehmendem Bi-Gehalt zwei Gruppen zu unterscheiden.
Einerseits verringern sich die Messwerte bei Abwesenheit von Ni stark, wogegen mittlere und
hohe Konzentrationen des Elements zu einem T.q von 215,7 £ 3,8 °C fuhren. Bei der
Betrachtung der Modellgleichung (Tabelle 56) sowie der gemessenen Temperaturen Uber den
Ni-Gehalt in Abbildung 102 d) wird deutlich, dass die Werte nach einem parabolischen Verlauf
stark ansteigen und das Maximum bei 1,1 Massen-% Ni erreichen. Wahrend der Knickpunkt
der Peaks bei 206,3 £ 6,0 °C liegt, pendelt Tso der Sn-Bi-Ni-Materialien in Tabelle 86 unter
Anhang B um 203,3 £ 6,7 °C. Der teigige Bereich belauft sich dabei auf 5,8-20,2 °C.
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Abbildung 66: DSC-Kurven von Sn-Bi-Ni-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphare;
a) Bi-Ni_3, b) Bi-Ni_4, c) Bi-Ni_5 und d) Bi-Ni_6
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Tabelle 56: Modellgleichungen der binaren sowie ternaren Sn-Legierungen mit Bi und Ni als auch des
Grundmaterials fiir 0-2 Massen-% Bi und 0—2 Massen-% Ni

Modellgleichung R? Q? N MG Rep.
236,60 — 5,18 - Wg; — 3,00 - Wy — 0,07 - HR — j
_E’ Tsol ~2.99 - Zyklus + 1,21 - wrlei 0,894 0,871 70 0,200 0,978
e 236,57 - 0,31 - wg; + 1,07 - wy; + 0,48 - HR +
I . ) ) Bi ’ Ni )
Tliq +2,10 - Zyklus — 1,54 - W - Wy 0,744 0,688 70 0,414 0,825
205,34 — 2,97 - wg; + 40,67 - wy — 0,32 - HR —
e Tug  —171-Zyklus — 1,58 wh - 20,23 - wf;+ 0920 0897 68 0537 0939
g + 4,72 * Wpgj - W
N2 207,14 — 7,86 - wg; + 25,62 - wy; — 0,80 - HR —
Tso 071 Zyklus - 13,91 . o + 5,06 . wg, - w868 0835 68 0445 0,09
31,79 + 1,57 - wg — 42,08 - wy; + 0,81 - HR +
AT +4,19-Zyklus + 1,97 - w% + 21,48 - wi - 0,918 0,895 68 0,563 0,936

—6,11 * Wpgj - Wi

Korrelationskoeffizient [-]
Anzahl der berucksichtigen Werte [-]

Rep. s Reproduzierbarkeit [-]

Modellvorhersagekraft [-]
Modellgultigkeit [-]

Bei Sn-Bi-Zn-Materialien treten bei Zn-Anteilen unter 7,2 Massen-% Doppelpeaks auf (siehe

Abbildung 67). Der genaue Grenzgehalt lasst sich aufgrund fehlender Daten im Bereich von

3,1-7,1 Massen-% Zn nicht bestimmen. Anders als im System Sn-Ag-Zn liegen zwischen

Wismut und Zink keine intermetallischen Verbindungen vor. Dies aufert sich dadurch, dass

es zu keinen hoherschmelzenden Ausscheidungen im Kihimodus kommt.
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Abbildung 67: DSC-Kurven von Sn-Bi-Zn-Legierungen bei 10 °C/min unter N>-Atmosphare;
a) Bi-Zn_1, b) Bi-Zn_4, c¢) Bi-Zn_5* und d) Bi-Zn_6*; *) abweichende Skalierung
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Die Solidustemperaturen nehmen im Heizmodus mit ansteigendem Bi-Anteil annahernd linear
ab. Zusatzlich ist in Abbildung 103 a) unter Anhang C ein sprungartiger Abfall um rund 33 °C
durch Zugabe von Zink ersichtlich. Letzteres verursacht neuerlich eine negative Modell-
gultigkeit. Die Liquidustemperatur ist nahezu unabhangig vom Bi-Anteil (vergleiche Abbildung
103 b)). Vielmehr ergibt sich eine starke Abnahme durch Zn-Beimengung. Folglich lassen sich
bei den ternaren Sn-Bi-Zn-Materialien zwei Gruppen definieren. Die erste Fraktion (Bi-Zn_1
bis Bi-Zn_4) beginnt bei 191,5 £ 4,1 °C zu schmelzen, zeigt den neuerlichen Anstieg fur eine
zweite Phase bei 211,2 + 4,2 °Cund ist ab 217,5 £ 3,4 °C vollstandig flissig. Dabei resultieren
die héheren Heizraten in einer Peakverbreiterung (vergleiche Tabelle 91 in Anhang B). Bei der
Abklhlung treten die ersten Festphasen ab 206,2 + 3,1 °C und der zweite Ausschlag bei
187,8 £ 5,3 °C auf. Laut Tabelle 90 ist die Erstarrung bei 181,7 + 7,2 °C abgeschlossen. Das
Schmelzen der zweiten Gruppe erfolgt im Temperaturintervall von 190,8 + 4,3 °C bis
210,1 £ 4,2 °C ohne einen Zusatzpeak (siehe Tabelle 89, Anhang B). Nach einer vergleichs-
weise starkeren Unterkihlung von 19,4 £ 6,6 °C startet die Flissig-Fest-Phasenumwandlung
bei 190,7 + 2,8 °C. Der teigige Bereich ist bei Einzelpeaks Ublicherweise etwas schmaler und
liegt hier bei 11,6 £ 3,9 °C. Die Solidustemperatur belauft sich folgend auf 179,1 £ 6,6 °C. Tsq
erreicht im Kihlmodus entsprechend der Anpassungsformel in Tabelle 57 das Minimum bei
1,0 Massen-% Bi und 5,9 Massen-% Zn.

Tabelle 57: Modellgleichungen der bindren sowie terndren Sn-Legierungen mit Bi und Zn als auch des
Grundmaterials far 0—-2 Massen-% Bi und 0-2 Massen-% Zn

Modellgleichung R? Q> N MG Rep.
237,36 — 4,77 - wg; — 17,55 - Wy — 0,07 - HR —

§ Tsa 3,75 - Zyklus + 1,72 - 2, + 0,34 - wg; - Wy 0,982 0,978 70 -0,200 0,998
2 239,14 - 0,10 - wg; — 13,81 - Wz, + 0,55 - HR +
T ) ’ ’ Bi ’ Zn ’
Tliq +0,17 - Zyklus + 1,23 - w2, 0,967 0,961 70 0,560 0,978
201,18 -3,04 - wg + 7,71 - wz, — 0,35 - HR —
5 Tuiq 0,32 - Zyklus — 1,08 - w2, 0,836 0,799 68 0,509 0,902
<
2 206,60 — 6,15 - wg; — 4,47 - wz, — 0,87 - HR —
e ) ’ Bi ) Zn ’
Tso 15 Zyklus + 0,30 - w3, + 1.05 - wy - wy, 0781 0722 67 0859 0,754
38,64 + 2,59 - wg; — 21,85 - Wy, + 0,87 - HR +
AT +0,96 - Zyklus + 2,34 - w2 0,944 0,932 69 0,538 0,965
| Korrelationskoeffizient [-] Q% Modellvorhersagekraft [-]
N e Anzahl der beriicksichtigen Werte [[] MG .......ccoccoieiiieenen. Modellgultigkeit [-]
Rep. oo Reproduzierbarkeit [-]

Die Thermogramme der terndren Sn-Cu-Ni-Legierungen in Abbildung 68 sind von einfachen
Schmelzpeaks und bauchigen Erstarrungsausschlagen gepragt. Zusatzlich erstreckt sich die
Auflésung von intermetallischen Phasen uber einen weiten Bereich bis hin zu Temperaturen
Uber 500 °C (vergleiche Tabelle 95 in Anhang B). Tabelle 96 unter Anhang B fasst die
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Temperaturen eben dieser Ausscheidungen beim Abkihlen zusammen. Beim zweiten Kihl-
durchgang der Probe Cu-Ni_2 tritt ein unerwarteter Abfall des DSC-Signals bei etwas erhdhten

Temperaturen auf. Aus diesem Grund wird der Versuch erneut durchgefihrt.
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Abbildung 68: DSC-Kurven von Sn-Cu-Ni-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphare;
a) Cu-Ni_2, b) Cu-Ni_3, c) Cu-Ni_5 und d) Cu-Ni_6*; *) auBerhalb des angestrebten Legierungs-
bereichs

Die Solidustemperaturen im Heizmodus sinken durch den Zusatz von Kupfer ein wenig ab.
Insgesamt verbleiben die Werte jedoch auf einem hohen Niveau (vergleiche Tabelle 58 und
Abbildung 104, Anhang C). Sie betragt fur die ternaren Sn-Cu-Ni-Legierungen 227,2 + 0,9 °C.
Nach einem Schmelzintervall von 16,8 + 3,6 °C (siehe auch Tabelle 94 in Anhang B) sind die
Materialien entsprechend Tabelle 92 bei 244,0 £ 4,2 °C mit Ausnahme der sich auflésenden
IMCs vollstandig flissig. Durch Ableiten der Naherungsformel fur AT in Tabelle 58 erreicht die
Unterkihlung das Maximum bei 8,9 Massen-% Cu und 1,0 Massen-% Ni. Aufgrund der
durchgangigen Einzelpeaks erreicht der Mittelwert von AT 51,6 £7,9 °C und damit das
hoéchste Ergebnis aller Legierungssysteme. Die Erstarrung lauft zwischen 192,3 + 5,4 °C und
188,7 £ 5,4 °C (siehe Tabelle 93) ab. Wahrend die Zugabe von Cu im Kihimodus sowohl auf
die Liquidus- als auch die Solidustemperatur senkend wirkt, fihren die Nickeladditive zum
gegenteiligen Effekt. Des Weiteren ist hier zu beachten, dass die Wechselwirkungen der

Elemente auch niedrigere Temperaturen ergeben. Das berechnete Minimum von Ty liegt bei
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7,5 Massen-% Cu sowie 0,3 Massen-% Ni, jenes von Tsq ware hingegen bei 12,2 Massen-%

Cu sowie 6,8 Massen-% Ni und somit aul3erhalb des Messbereichs zu finden.

Tabelle 58: Modellgleichungen der binaren sowie ternaren Sn-Legierungen mit Cu und Ni als auch
des Grundmaterials fiir 0—2 Massen-% Cu und 0-2 Massen-% Ni

Modellgleichung R? Q2 N MG Rep.
230,17 — 1,06 - wg, — 0,36 - wy; + 0,07 - HR —

§ Tsol —0.31 - Zyklus + 0,08 - w2, 0,788 0,741 70 0,642 0,842
[0) . . ) .
T Tu 235’51+_1Oé%8_ Z‘;’Eluu; 1’3030‘_”2'); 9’21 HR* 0866 0837 70 0611 0904
) - Y, u Ni
208,43 -3,71 - wg, + 9,21 - wy; — 0,32 - HR -
%c) Tie  T0.07- Zykius +0.27 - w, — 123 - oy - w0823 0785 68 0,984 0665
2 207,05 -3,48 - wg, + 3,72 - wy; — 0,62 - HR -
v ’ ’ Cu ’ Ni ’
Tsa 0,43 - Zyklus + 0,23 - w%u 20,31 wgy - Wy 0,808 0,762 68 0,991 0,605
27,38 + 3,39 - we, — 7,80 - wy; + 0,93 - HR +
AT 271 Zyklus — 024 - wd, +0.88 - g, - wy,  OG33 0798 68 0993 0,641
R2. e Korrelationskoeffizient [-] (@ Modellvorhersagekraft [-]
N o Anzahl der beriicksichtigen Werte [[] MG .......ccooeeeviieeennen. Modellgultigkeit [-]
Rep. .oviiiiiiieieis Reproduzierbarkeit [-]

Da sowohl bei Kupfer als auch bei Zink der gewahlte Legierungsbereich groRer ist, sollten die
ternaren Sn-Cu-Zn-Materialien Uber die hdchsten Gesamtadditivkonzentrationen aller zehn
gewahlten Systeme verfugen. Aufgrund des starken Zn-Abdampfens vermindert sich der
Maximalgehalt jedoch von 8 Massen-% auf 5 Massen-%. Besonders ins Auge fallen die DSC-
Kurven des Werkstoffs Cu-Zn_5 (vergleiche Abbildung 69 c)). Dieser weist als einziger im
vorliegenden System einen hdheren Zn- als Cu-Gehalt auf. Folglich bilden sich nur hier
Doppel- bis Dreifachpeaks. Letztere zeigen sich jeweils im ersten Heizzyklus aufgrund des
Ungleichgewichts resultierend aus dem Abschreckprozess in der Materialherstellung. Die
Prazipitation intermetallischer Phasen bei erhdhten Temperaturen scheint hingegen davon
unabhangig zu sein und erfolgt oberhalb von 385 °C (siehe auch Tabelle 100 in Anhang B).

Das Auftreten erster flissiger Phasen hangt im Wesentlichen davon ab, ob das Zink mit Zinn
im Eutektikum vorliegt, oder ob ersteres durch Anwesenheit von Kupfer in intermetallischen
Phasen abgebunden wird. Demnach errechnet sich Tsq fur die Materialien mit wcy > wz, zu
223,3 £ 1,1 °C und fir Sn3,5Cu4,8Zn0,1Bi zu 196,9 + 1,2 °C (siehe Tabelle 97). Diese lassen
sich mit den binaren Cu- (227,4 £ 1,1 °C) bzw. Zn-Legierungen (197,5 £ 0,9 °C) vergleichen.
Die unterschiedlichen Temperaturniveaus sind auch sehr gut in Abbildung 105 a) zu erkennen.
Des Weiteren erfolgt die Verflissigung durch Zinkbeimengung bei geringeren Werten. Die
Erhdhung von Cu als auch die Wechselwirkungen mit Zn vermindern den Effekt (vergleiche
Tabelle 59 und Abbildung 105 b) unter Anhang C). Nach Ausscheidung von Prazipitaten und
einer Unterkuhlung von 19,3 + 6,1 beginnt die Erstarrung der terndren Sn-Cu-Zn-Legierungen

bei 218,0 £ 2,8 °C. Die Solidustemperatur in Tabelle 98 variiert neuerlich starker aufgrund des
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Doppelpeaks mit breiterem Fest-Fllssig-Intervall (siehe Tabelle 99, Anhang B) bei Cu-Zn_5
(Tsot = 189,1 £ 4,2 °C). Die anderen Materialien verfestigen bereits bei 206,4 +6,4 °C. Neben
den signifikanten Punkten der ternaren Werkstoffe in Abbildung 105 sind jene der Grund-
legierung und binaren Cu- bzw. Zn- Uberlagert. Dies gilt auch fur die statistischen Modelle in

Tabelle 59. Letztere sind aufgrund der beschriebenen Einflusse wenig zufriedenstellend.
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Abbildung 69: DSC-Kurven von Sn-Cu-Zn-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphére;
a) Cu-Zn_2, b) Cu-Zn_4, c) Cu-Zn_5 und d) Cu-Zn_6

Tabelle 59: Modellgleichungen der bindren sowie terndren Sn-Legierungen mit Cu und Zn als auch
des Grundmaterials fir 0—2 Massen-% Cu und 0—2 Massen-% Zn

Modellgleichung R? Q> N MG Rep.
231,04 + 0,38 - wey — 10,73 - Wy, — 0,05 - HR —

. Tso 1 Zyklus + 0.81 - wh.+ 077 - gy -y, 0733 0685 68 0200 0999
3 238,58 + 3,52 - wey — 9,59 - Wy, + 0,52 - HR —
T Tug — 1,44 - Zyklus — 0,46 - w&,+ 0,73 - w3, + 0,930 0,909 68 -0,200 0,995
+0,74 - wey - Wz,
202,47 + 1,06 - wey + 8,62 - Wy, — 0,37 - HR —
c  Tug - 0,57 - Zyklus — 0,20 - w%u -1,23 - w§n+ 0,883 0,846 66 -0,200 0,978
= +0,43 - Wy * Wz
=
X 203,52 + 2,77 - wey — 1,86 - Wz, — 0,79 - HR —
Tso 7190 - Zyklus — 0.38 - wl, + 0.86 - we, - wy, 0620 0537 68 0200 0976
36,36 + 0,77 - W, — 17,00 - wz, + 0,90 - HR —
AT 05 - Zykius + 1,80 - 3, +0.25 - gy - g, “936 0921 66 0200 0,981
R2. e Korrelationskoeffizient [-] L@ Modellvorhersagekraft [-]
N Anzahl der beriuicksichtigen Werte [[] MG .......ccooveeivieeinnen. Modellgltigkeit [-]
Rep. .o Reproduzierbarkeit [-]
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Alle ternaren Sn-Ni-Zn-Legierungen weisen deutliche Doppelpeaks auf (siehe Abbildung 70).
Diese sind mit Ausnahme der Legierung Sn0,9Ni7,0Zn0,1Bi, welche einen hohen Zink- bei
mittlerem Nickelgehalt beinhaltet, relativ deutlich voneinander getrennt. Wahrend im ersten
Heizzyklus meist der Peak bei hdheren Temperaturen Uber die groRere Intensitat verfugt, kehrt
sich das Verhalten im zweiten Durchgang um. Die Kuihlkurven der Legierungen sind
unabhangig von der vorangehenden Behandlung nahezu deckungsgleich. Geringe
Verschiebungen ergeben sich durch die Veranderung der Kihilrate. Des Weiteren treten
teilweise mehrere hoherschmelzende IMCs auf, deren Ausscheidungsstarttemperaturen in

Tabelle 104 zusammengefasst werden.
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Abbildung 70: DSC-Kurven von Sn-Ni-Zn-Legierungen bei 10 °C/min unter N2-Atmosphare;
a) Ni-Zn_2, b) Ni-Zn_4, c) Ni-Zn_5 und d) Ni-Zn_6

Die Solidustemperaturen dieses Legierungssystems lassen sich neuerlich in zwei Gruppen
einteilen. Bei der ersten, die sich aus den binaren Sn-Ni-Materialien zusammensetzt, belaufen
sich die gemessenen Temperaturen auf 230,2 + 0,7°C. Diese liegen auf dem Niveau des
Grundmaterials (230,4 + 0,8 °C). Sobald Zink beigemengt wird, handelt es sich um Gruppe 2
(binare und ternare Werkstoffe), die bei 198,3 + 1,2 °C schmelzen (siehe Abbildung 106 a) in
Anhang C). Die Liquidustemperaturen im Heizzyklus steigen durch Zusatz von Ni an, aber sie
sinken bei Zn-Erhdéhung (siehe Tabelle 101 unter Anhang B). Die starken Einflisse der
Elemente sind auch in Tabelle 60 ersichtlich. Durch die Polynome zweiten Grades mit dem
entsprechenden Abflachen der Additivwirkung besteht die Mdglichkeit, ein Minimum bei

1,9 Massen-% Ni und 5,7 Massen-% Zn zu finden. Die Unterkihlung ist den Peakformen
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entsprechend mit 17,0 £ 7,6 °C (vergleiche Tabelle 103, Anhang B) niedrig. Auffallig sind die
etwas geringeren Werte im zweiten Versuchszyklus, die aus der Verbreiterung des Schmelz-
peaks im primaren Heizdurchgang resultieren. Die Erstarrung erfolgt zwischen 209,9 + 4,9 °C
und 183,3 £ 5,3 °C (Tabelle 102). Tiiq zeigt im Kiihimodus ein dhnliches Verhalten zum Heizen,

wogegen die Level der Solidustemperatur beim Erstarren weniger deutlich ausfallen.

Tabelle 60: Modellgleichungen der binaren sowie ternaren Sn-Legierungen mit Ni und Zn als auch
des Grundmaterials fur 0—2 Massen-% Ni und 0-2 Massen-% Zn

Modellgleichung R? Q2 N MG Rep.
230,46 + 5,96 - wy; — 15,15 - Wy, + 0,04 - HR —
Tsol —1,19 - Zyklus — 3,32 - w3+ 1,41 - w3, + 0,993 0,991 68 -0,103 0,998
E) + 0,56 Wi - Wzp
2 244,38 + 10,27 - wy; — 9,26 - Wz, + 0,51 - HR —
Tiiq — 4,99 - Zyklus — 4,30 - w3+ 0,65 - w3, + 0,911 0,886 68 -0,200 0,981
+ 1,00 Wi - Wzp
209,26 + 14,98 - wy; + 0,86 - Wz, — 0,34 - HR —
iCJ Tliq 0,59 - Zyklus — 4,80 - w2, — 0,34 - w2, 0,935 0,918 65 0,216 0,980
<
2 211,47 + 4,46 - wy — 7,48 - wz, — 0,79 - HR -
e ’ ’ Ni ’ Zn ’
Tsol ~1,31 - Zyklus — 1,44 - wﬁi+ 0,60 - w%n 0,976 0,969 62 0,695 0,982
35,62 — 3,63 - wy — 10,12 - Wy, + 0,85 - HR —
AT 07 ZyKlus +0.99 - 2. +096- ey -, 0831 0787 66 0262 0938
R2. e Korrelationskoeffizient [-] (@ Modellvorhersagekraft [-]
N o Anzahl der beriicksichtigen Werte [[] MG .......ccooceeiiiieennen. Modellgultigkeit [-]
Rep. oo Reproduzierbarkeit [-]

4.4 REM/EDX-Charakterisierung

Um die im Rahmen der Thermoanalyse bestimmten Temperaturen fur die Bildung bzw.
Auflésung von Gefugebestandteilen den jeweiligen Phasen zuzuordnen, erweist sich eine
Charakterisierung der Mikrostruktur als unabdingbar. Fur die von den Legierungszylindern
abgetrennten Metallscheiben ist eine mdoglichst sorgfaltige Praparation nétig. An diverse
Schleifpapiere auf SiC-Basis folgt das Polieren mit einer Al,Os-Suspension der Korngréfe
0,06 um. Trotz der Anwendung verringerter Anpressdriicke lasst sich das Einbetten von SiC-
Partikeln in die Probenoberflache nicht vermeiden, sodass diese bei der Auswertung
bertcksichtigt werden missen.

Abbildung 71 sowie Abbildung 72 fassen die Geflige des Grundmaterials und der bindren
Werkstoffe zusammen. Teilweise werden durch die metallographische Praparation, obwohl
diese keinen Atzvorgang enthalt, bereits Kdrner durch variierenden Kontrast erkennbar. Der
genannte Effekt tritt bei ausscheidungsarmen Legierungen vermehrt zutage. Die Spektren
ausgewabhlter Probenbereiche flr alle untersuchten Legierungen sind in Anhang D dargestellt.
Das Grundmaterial in Abbildung 71 a) enthalt im Wesentlichen Zinn (vergleiche Tabelle 105).

Zusatzlich findet sich eine geringe Beimengung von 0,08 Massen-% Bi im Ausgangsstoff fur
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die Legierungsherstellung (siehe auch Tabelle 26). Die Wismutkonzentration liegt unter der
Auflésungsgrenze des Rasterelektronenmikroskops. Somit erfolgt keine Detektion des
Elements, sofern nicht eine lokale Anreicherung zustande kommt. Die Artefakte aus der
Praparation bestehen zumeist aus SiC. Diese verfiigen Uber eine kantige Form und erscheinen
aufgrund ihres nichtmetallischen Charakters dunkel in den Aufnahmen. Obgleich einige
derartige Stellen zur Kontrolle analysiert werden, sind deren Spektren aufgrund der Irrelevanz
nicht angefuhrt. In den dunkleren Sn-Kérnern scheiden sich kleinste intermetallische Phasen
mit Cu sowie Ni aus, deren Gehalte sich jedoch aufgrund der Anregungsbirne des Elektronen-

strahls nicht genau messen lassen.

b) c)

Sn0,8Ag0,1Bi Sn1,8Ag0,1Bi
d)

Sn1,0Bi Sn2,0Bi

Abbildung 71: REM-Aufnahmen von Mikrostrukturen des Grundmaterials und der binaren Sn-
Legierungen bei 500-facher VergréRerung; a) Grund, b) Ag_1, ¢) Ag_2,d) Bi_1und e) Bi_2
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Die Mikrostruktur von Sn0,8Ag0,1Bi in Abbildung 71 b) ist gekennzeichnet von Sn-Kbérnern, an
deren Grenzen sich intermetallische Sn-Ag-Phasen in eutektischer Struktur ausscheiden. Die
analysierte Zusammensetzung entspricht zwar nicht exakt der AgsSn (vergleiche Tabelle 106),
jedoch ist neuerlich davon auszugehen, dass der Zinngehalt durch Anregung der umgebenden
Matrix Uberbestimmt wird. Vereinzelt treten IMCs anderer Elemente als Verunreinigungen auf.
Laut Summenanalyse findet sich im Material anstelle von Silber Silizium. Das resultiert aus
der grofden Anzahl eingebetteter SiC-Partikel sowie dem geringen Gehalt an legiertem Ag.
Das Ubersichtsbild des Gefiiges von Sn1,8Ag0,1Bi zeigt eine groRere Anzahl von AgsSn-IMCs
an den Korngrenzen von Zinn. Diese leuchten aufgrund der gréfieren Molmasse von Silber
hell auf. Das Summenspektrum aus Tabelle 107 deutet auf einen Chemismus von Sn mit
2,3 Massen-% Ag hin. Dies entspricht zwar nicht exakt der mittels Funkenspektrometer
bestimmten Zusammensetzung, bietet jedoch eine gute Abschatzung.

Der geringe Anteil von 1,0 Massen-% Bi 16st sich vollstandig in der Zinnmatrix. Folglich
ergeben die Analysen diverser Teilbereiche in Tabelle 108 in Anhang D wiederkehrend das
gleiche Ergebnis. Die schwarzen Punkte im Geflige sind einerseits SiC-Partikel aus der
Probenvorbereitung und andererseits ZnO-Verunreinigungen aus dem Herstellungsprozess,
die sich wegen deren Unlo6slichkeit entlang der Erstarrungsfronten ausscheiden. Auch die
Erhéhung der Wismutkonzentration auf 2,0 Massen-% bedingt keine Veranderungen im
Gefuge. Dieses enthalt an diversen analysierten Stellen 1,8—2,0 Massen-% Bi (vergleiche
Tabelle 109). Zusatzlich ist die Messung eines SiC-Partikels angegeben, bei dem neben
Silizium und Kohlenstoff Teile der Sn-Bi-Matrix bestimmt werden.

Bei den dunkelgrauen Ausscheidungen in Abbildung 72 a) handelt es sich um intermetallische
CusSns-Phasen. An deren Rand finden sich muschelférmige Zonen mit geringeren Kupfer-
gehalten (siehe auch Tabelle 110 unter Anhang D). Da Cu nicht in Sn I6slich ist, besteht die
Matrix aus reinem Zinn. Die dendritenartige Form der IMCs lasst auf deren primare
Prazipitation bei der Erstarrung schlieRen. Auch in Sn7,1Cu0,1Bi sind die Ausscheidungs-
phasen CusSns. Zusatzlich werden einige Partikel mit niedrigeren Cu-Werten bestimmt
(vergleiche Tabelle 111): Dies resultiert aus der kleinen Gré3e der Prazipitate. Die Bildung der
Randzonen um die IMCs begriindet sich durch die rasche Abklhlung. Die Messung des
lokalen Summenspektrums ergibt eine erhdhte Kupferkonzentration von 10,1 Massen-% mit
einem Verunreinigungsgehalt von 0,3 Massen-% Nickel, die bei der Funkenspektroskopie in
Tabelle 27 nicht vorkommen.

Die Mikrostruktur von Sn0,8Ni0,1Bi zeigt dunkelgraue Ausscheidungen von NizSns in einer 8-
Sn-Matrix (siehe Abbildung 72 c)). Neuerlich finden sich am Rand der Partikel hellere Bereiche
abweichender Zusammensetzung. Dabei handelt es sich um die metastabile Phase NiSns.
Derartige IMCs treten auch alleine in der Matrix als nadelférmige Préazipitate auf. Die

REM/EDX-Analyse liefert einen zu geringen Ni-Gehalt aufgrund der nadelartigen Geometrie.
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Das Summenspektrum in Tabelle 111 bewertet die Konzentration an Nickel mit 1,6 Massen%
Uber (vergleiche Tabelle 27). Durch den hoheren Ni-Anteil der Legierung Sn1,5Ni0,1Bi
resultiert in einer hdheren Anzahl an dunkelgrauen NisSns-Dendriten (siehe Abbildung 72 d)).
Neben kleinen Prazipitaten und Randbereichen aus NiSns kommen einzelne dendritenartige
Ausscheidungen (grau) der genannten Phase in der hellgrauen Sn-Matrix vor. Der Chemismus

variiert neuerlich entsprechend der Grofte aufgrund der Anregungsbirne (siehe Tabelle 113).

e bt B e .
Nl ':"’; .}""':“ " a"
e % . "“ l
Lol a7 W
Sn3,7Cu0,1Bi Sn7,1Cu0,1B|

iR

Sn0,8Ni0,1Bi Sn1,5Ni0,1Bi

Sn2,6Zn0,1Bi Sn7,8Zn0,1Bi

Abbildung 72: REM-Aufnahmen von Mikrostrukturen der binaren Sn-Legierungen bei 500-facher
VergréRerung; a) Cu_1,b) Cu_2,c)Ni_1,d)Ni_2,e)Zn_1undf)Zn 2

Zink besitzt eine geringe Loéslichkeit in Zinn. Im eutektischen System Sn-Zn kommen keine
intermetallischen Phasen vor. Demnach besteht das Geflige binarer Legierungen aus B-Sn

und n-Zn. Die REM/EDX-Analyse der feinen, rundlichen Zinkprazipitate (schwarz) erweist sich
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als schwierig. Sowohl die kleine Ausdehnung als auch die Oxidation des Elements wahrend
der metallographischen Praparation senken den gemessenen Gehalt (vergleiche Tabelle 114
und Tabelle 115 unter Anhang D). Es lassen sich auch einige Bereiche der Matrix analysieren,
in denen Zn geldst vorliegt. Der Vergleich der Mikrostrukturen von Sn2,6Zn0,1Bi sowie
Sn7,8Zn0,1Bi veranschaulicht, dass bei der untereutektischen Zusammensetzung neben dem
Eutektikum noch primare Zinnendriten erstarren. Diese sind bei 7,8 Massen-% Zn nicht mehr
vorhanden.

In Abbildung 73 sind die Mikrostrukturen von terndren Sn-Ag-Bi-Legierungen mit steigenden
Elementkonzentrationen dargestellt. Bereits bei 0,8 Massen-% Ag bilden sich perlschnurartige
AgsSn-Prazipitate in den Bereichen der Restschmelze entlang priméarer Sn-Dendriten.
Neuerlich lassen sich die Konzentrationen der Elemente aufgrund der Mitanregung der Matrix
nicht genau bestimmen. An den Sauerstoffverunreinigungen der IMCs wird deutlich, dass bei
diesen wahrend der Probenvorbereitung ein starkerer Angriff als bei der Matrix erfolgt. Manche
Zinnkorner enthalten das legierte Wismut in geloster Form (siehe Tabelle 116, Anhang D). Die
Geflgebestandteile verandern sich durch Erhéhung der Elementgehalte auf 1,8 Massen-% Ag
und 1,1 Massen-% Bi nicht (vergleiche Tabelle 117 in Anhang D). Jedoch verringert sich die
Menge der primaren Sn-Dendriten bei gleichzeitiger Zunahme der Eutektika aus AgzSn und f3-

Sn. Vereinzelt treten plattenartige AgsSn-Phasen auf.

a) ik LA g n g T b) é
3 2 ) ._ o — 4 s 3
R
‘ *
Sn0,8Ag0,9Bi Sn1,8Ag1,1Bi
Sn0,8Ag2,0Bi Sn1,8Ag2,2Bi

Abbildung 73: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Ag-Bi-Legierungen bei 500-facher
VergréRerung; a) Ag-Bi_2, b) Ag-Bi_4, c) Ag-Bi_5 und d) Ag-Bi_6
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Die unter Anhang D in Tabelle 118 dargestellten Spektren deuten neuerlich die Anwesenheit
einer teilweise Bi-haltigen Zinnmatrix mit intermetallischen Ausscheidungen der Phase AgsSn
an. Letztere sind fein verteilt und weisen spratzige Formen auf, welche die Elementanalyse
weiter herabsetzen. Im Summenspektrum eines Teilbereichs der Probe werden neben den
Gehalten der legierten Metalle geringfligige Verunreinigungen von Ni, Zn und Si gemessen,
die entweder aus der Materialherstellung oder der Praparation stammen. Auch bei etwas
angehobenen Bi-Konzentration fuhrt die Erhéhung des Ag-Anteils zur vermehrten Bildung von
AgsSn. Neben kleinen runden sowie spratzigen Teilchen treten erste sternenférmige Partikel
auf. Die gemessenen Zusammensetzungen zeigt Tabelle 119. Im Summenspektrum von Ag-
Bi_6 ergeben sich 2,3 Massen-% Ag und 2,2 Massen-% Bi (siehe auch Tabelle 28). Die
Verteilung der einzelnen Elemente ist an den Mappings in Abbildung 74 ersichtlich. Umso
kraftiger die Farbintensitat erscheint, desto héher erweist sich die lokale Anreicherung. Folglich

lasst sich ein regelmafliges Vorkommen von Wismut Uber den Querschliff hinweg feststellen.

Ag La1 Sn La1
Abbildung 74: REM/EDX-Mapping des Gefiiges von Sn1,8Ag2,2Bi bei 2000-facher VergrélRerung

Im Gefluge von Sn0,8Ag3,6Cu0,1Bi liegen dunkelgraue Ausscheidungen von CueSns sowie
weille AgsSn-Prazipitate in einer Sn-Matrix vor. Der Silbergehalt von AgsSn wird bei der
Messung in Tabelle 120 aufgrund der Anregung der Umgebungsmatrix unterschatzt. An den
Randern der CueSns treten schmale Ubergangsbereiche, die einer Phase der Zusammen-

setzung CuSns gleichen, auf. An wenigen Stellen ist letztere auch alleine zu finden. Die
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Struktur von CueSns ahnelt Dendriten, die sich in Abbildung 75 a) zu grof3en Dreiecken bis
Sternen anordnen. Letztere erstarren bei der Abkuhlung zuerst. Durch die Erhéhung des Ag-
Gehalts von 0,8 Massen-% auf 2,0 Massen-% geht die Ausscheidungsform in einigen Kérnern
in langer gestreckte Dendriten Uber. Insgesamt erweist sich das Geflige als ungleichmafiger.
Silber scheidet sich vor dem vollstandigen Erstarren in eutektischen Strukturen (AgsSn und
B-Sn) aus. Bei den intermetallischen Sn-Cu-Verbindungen kommt es teilweise zum Ersatz von
Kupfer durch Silber (vergleiche Tabelle 121 in Anhang D). Dieser Substitutionseffekt tritt
ebenso bei Sn0,9Ag7,0Cu0,1Bi und Sn2,2Ag7,4Cu0,1Bi auf. Somit handelt es sich bei den
Phasen um CueSns, (Cu,Ag)sSns, CuSns, (Cu,Ag)Sns sowie AgsSn. Die in Tabelle 122 und
Tabelle 123 (Anhang D) dargestellten Analysen bestatigen dies. In Abbildung 76 ist die
Elementverteilung flr den Werkstoff Ag-Cu_6 veranschaulicht. An den Formen der Phasen
lasst sich die Erstarrungsreihenfolge feststellen. Primar erstarrt die Sn-Matrix dendritisch und

dann die intermetallischen Cu-Phasen sowie die Ag-angereicherte Restschmelze eutektisch.

a) b)

Sn2,0Ag3,7Cu0, 1Bi

Sn0,9Ag7,0Cu0,1Bi Sn2,2Ag7,4Cu0,1Bi

Abbildung 75: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Ag-Cu-Legierungen bei 500-facher
VergréRRerung; a) Ag-Cu_1, b) Ag-Cu_4, c) Ag-Cu_5 und d) Ag-Cu_6
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a)

Ag La1 Sn La1
Abbildung 76: REM/EDX-Mapping von Sn2,2Ag7,4Cu0,1Bi bei 2000-facher VergréoRerung

Abbildung 77 visualisiert die Mikrostrukturen von ausgewahlten Sn-Ag-Ni-Legierungen. Die
Matrix besteht im Wesentlichen aus Zinn (hellgrau). Vereinzelt lassen sich in dieser Phase Ni-
Anteile von 0,4 Massen-% feststellen. Als intermetallische Verbindungen treten hauptsachlich
NizSns (dunkelgrau) und AgsSn (weil3) auf. Ferner kommen einzelne gréfere, teils nadel-
formige Prazipitate von NiSn4 (grau) vor. Diese metastabilen Ausscheidungen finden sich auch
an den Randern der groben NisSns-Dendriten. Die Lange der stabilen Ni-IMCs steigt mit der
Erhéhung des Gehalts von 0,7 Massen-% auf 1,6 Massen-%. Die Spektren in Tabelle 124 bis
Tabelle 127 unter Anhang D verdeutlichen, dass ein Austausch zwischen Silber und Nickel in
den intermetallischen Verbindungen maoglich ist. Abbildung 78 zeigt die Elementverteilung in
einem Gefugeausschnitt von Ag-Ni_6. Die Erstarrung folgt der Reihung B-Sn-Matrix sowie
Eutektikum aus Sn-Ni-Phasen, AgsSn und (-Sn.
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a) b)

Sn0,9Ag0,7Ni0,1Bi
d) _ .

Sn1,6Ag1,6Ni0,1Bi Sn2,6Ag1,6Ni0,1Bi

Abbildung 77: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Ag-Ni-Legierungen bei 500-facher
VergrofRerung; a) Ag-Ni_1, b) Ag-Ni_4, c) Ag-Ni_5 und d) Ag-Ni_6

a)

Ni Ka1

c) d)

Ag La1 Sn La1
Abbildung 78: REM/EDX-Mapping von Sn2,6Ag1,6Ni0,1Bi bei 2000-facher VergréRerung
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In ternaren Sn-Legierungen mit Ag und Zn bilden sich intermetallische Phasen der Additive
aus, da die Affinitat von Silber zu Zink groRer als zu Zinn ist. Zusétzlich treten eutektische
Bereiche aus B-Sn und n-Zn auf, da die Konzentration an Silber zu gering ausfallt, um das
gesamte Zink einzufangen. Hauptsachlich sind in den Materialen AgZns-IMCs zu verzeichnen.
Diese formen ausgedehnte Dendriten (dunkelgrau; vergleiche Abbildung 79 a), c) sowie d)).
Im Werkstoff Sn1,8Ag3,9Zn0,1Bi belauft sich das Verhaltnis von wzi/wag nur auf 2,2. Dadurch
verfigen die AgZns-Prazipitate Uber einen Kern aus AgsZng (Tabelle 129, Anhang D). Der
Querschliff dieses Materials (siehe auch Abbildung 79 b)) weist groRe, schwarze ZnO-
Verunreinigungen auf. Deren Ursprung liegt vermutlich im Herstellungsprozess der Legierung.
Die feinen Zn-Partikel (schwarz), die in allen Werkstoffen verzeichnet werden, oxidieren auch
bei der Praparation. Durch die Erhdhung des Zinkanteils auf 7,0 Massen-% bei gleichzeitig
geringem Silbergehalt scheiden sich die Zn-Phasen nach der dendritischen Sn-Erstarrung in
lamellarer Struktur aus. Am Rand wirken die AgZns-Ausscheidungen etwas heller, was sich
laut den REM/EDX-Analysen in Tabelle 128 bis Tabelle 131 (Anhang D) scheinbar durch den
Austausch der Ag- und Zn-Atome mit Sn begriindet. Die Elementverteilungsmappen in

Abbildung 80 bestatigen die Vermutung.

b)

93,7Zn0,1Bi

i %

Sn0,8Ag7,0Zn0,1Bi

Abbildung 79: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Ag-Zn-Legierungen bei 500-facher
VergréRerung; a) Ag-Zn_3, b) Ag-Zn_4, ¢) Ag-Zn_5 und d) Ag-Zn_6
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c)

Ag La1 Sn La1
Abbildung 80: REM/EDX-Mapping von Sn1,5Ag7,0Zn0,1Bi bei 2000-facher VergréRerung

In den ternaren Sn-Bi-Cu-Werkstoffen dominiert die intermetallische Phase CueSns in der
B-Sn-Matrix (vergleiche Abbildung 81). Die Prazipitate bilden dabei mehr oder weniger dichte,
dendritische Formen aus. Bei Betrachtung von Tabelle 132 bis Tabelle 135 unter Anhang D
fallt auf, dass Bi zumeist in der Matrix geldst vorliegt. Teilweise kommt es zur Substitution von
Cu durch Bi in den Ausscheidungen. Haufiger tritt dieser Effekt bei den metastabilen CuSns-
Phasen an den Grenzflachen der stabilen IMCs auf. Letztere prazipitieren nur selten als eigen-
standige Partikel. Vereinzelt ergeben die Messungen Bereiche mit rund 20 Massen-% Cu und
80 Massen-% Sn. Somit liegt die Existenz einer metastabilen Verbindung der Zusammen-
setzung CuSns; nahe. Die Summenspektren von Probenausschnitten in Tabelle 132 sowie
Tabelle 134 (Anhang D) erreichen die nominellen Legierungsgehalte nahezu. Folglich ist von
gleichmafigen Gefligen Uber die Querschnitte hinweg auszugehen. Abbildung 82 visualisiert
neben der Anreicherung von Wismut in der Matrix, dass die Rander der CusSns-IMCs an

Kupfer verarmt sind.
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a)

Sn1,9Bi3,7Cu

e | :
Sn1,0Bi7,7Cu Sn1,8Bi7,4Cu

Abbildung 81: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Bi-Cu-Legierungen bei 500-facher
VergroRerung; a) Bi-Cu_2, b) Bi-Cu_4, c) Bi-Cu_5 und d) Bi-Cu_6

a) b)

Elektronenbild
c)

Bi Ma1 Sn La1
Abbildung 82: REM/EDX-Mapping des Gefiiges von Sn1,8Bi7,4Cu bei 2000-facher VergréRerung
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Die ternaren Sn-Bi-Ni-Materialien in Abbildung 83 a) und b) mit mittleren Nickelgehalten von
0,7-0,8 Massen-% zeigen hauptsachlich die metastabile Phase NiSn4 (vergleiche Tabelle 136
sowie Tabelle 137 in Anhang D). Diese uberwiegt beim héheren Wismutanteil noch starker.
Die hellgrauen Prazipitate weisen eine wurmartige Morphologie auf. Durch Erhéhung auf
1,5 Massen-% Ni Ubernehmen dendritische NizSns-IMCs (siehe Tabelle 138 und Tabelle 139,
Anhang D) die Rolle als wesentliche Ausscheidungsphase. Geringe Mengen von NiSn4 sind
noch an den Randern der NisSns-Prazipitate und bei kleinen, nadelartigen Partikeln zu finden.
Neben dem Grofiteil von Wismut lassen sich teilweise geringe Nickelkonzentrationen in den
Zinnkdrnern der Matrix analysieren. Abbildung 84 stellt die Elementverteilung in einem
Ausschnitt der Legierung Sn2,3Bi1,5Ni dar. Die Ni-Verminderung an den Grenzflachen ist

deutlich zu erkennen.

b)

Sn1,0Bi0,7Ni Sn2,1Bi0,8Ni
d) ; T

Sn1,1Bi1,5Ni Sn2,3Bi1,5Ni

Abbildung 83: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Bi-Ni-Legierungen bei 500-facher
VergroRerung; a) Bi-Ni_3, b) Bi-Ni_4, c) Bi-Ni_5 und d) Bi-Ni_6
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a)

Elektronenbild Ni Ka1
c)

Bi Ma1 Sn La1
Abbildung 84: REM/EDX-Mapping des Gefliges von Sn2,3Bi1,5Ni bei 2000-facher VergrofRerung

Die Geflige der Sn-Bi-Zn-Materialien sind gepragt von eutektischen Zinkausscheidungen
(siehe schwarze Partikel in Abbildung 85). Die Zinnmatrix, welche den Grofteil des Wismuts
als auch stellenweise etwas gelostes Zink enthalt, geht von breiten Primardendriten in langs-
gestreckte Bereiche Uber. Die Spektren der Zn-Prazipitate in Tabelle 140 bis Tabelle 143
(Anhang D) deuten auf eine starke, oberflachliche Oxidation des Elements hin. Insgesamt wird
der Zinkgehalt unterbestimmt, was sich beispielsweise an den geringen Werten in den
Summenspektren bei gleichzeitig erhdhtem Wismut zeigt (vergleiche Tabelle 140 sowie
Tabelle 143 unter Anhang D). Der Menge der Matrix ist bei 0,9 Massen-% Bi als auch
7,4 Massen-% am geringsten. Abbildung 86 visualisiert die Gebiete der Legierungs-

komponenten am Querschliff von Sn2,0Bi7,2Zn auf.
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a) b)

Sn0,9Bi2,3Zn Sn2,2Bi2,6Zn
d) : .

— s
Sn0,9Bi7,4Zn Sn2,0Bi7,2Zn

Abbildung 85: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Bi-Zn-Legierungen bei 500-facher
VergroRerung; a) Bi-Zn_1, b) Bi-Zn_4, c) Bi-Zn_5 und d) Bi-Zn_6

a)

Elektronenbild Zn Ka1

c) d)

(—opm | :
Bi Ma1 Sn La1
Abbildung 86: REM/EDX-Mapping des Gefiiges von Sn2,0Bi7,2Zn bei 2000-facher Vergréf3erung
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Da Kupfer und Nickel eine vollstandige Mischbarkeit im Flissigen und Festen aufweisen,
tauschen sie einander in den intermetallischen Phasen in beliebigen Konzentrationen aus. Die
dominierende intermetallische Phase in allen Legierungen aus Abbildung 87 ist (Cu,Ni)sSns.
Dabei ergibt sich in den Spektren von Tabelle 144 bis Tabelle 147 (Anhang D) stets ein hdherer
Cu- als Ni-Gehalt. Letzteres lasst sich mit der hdheren, nominellen Kupferkonzentration in den
Materialien erklaren. Ob es zu einem Wechsel hin zu Ni-basierten Stanniden kommt, sobald
dieser Uber Cu steigt, bedarf weiterflihrender Experimente mit anderen Zusammensetzungen.
Die genannten IMCs scheiden sich als grobe Dendriten aus. An den Randzonen gleicht der
Chemismus neuerlich Phasen vom Typ CuSn in der Mischform (Cu,Ni)Sns. Im Geflige der
Sn-Cu-Ni-Werkstoffe prazipitieren auRerdem rundliche (Cu,Ni)Sns-Ausscheidungen. Die
B-Sn-Matrix beinhaltet vereinzelt geringe Cu- und Ni-Anteile. Die Elementverteilungsaufnahme
in Abbildung 88 suggeriert, dass zumeist der Kupfergehalt im Vergleich zu jenem des Nickels

an den IMC-Grenzflachen zunimmt.

a) b)

Sn3,6Cu0,7Ni0,1Bi

Sn7,0Cu1,3Ni0,1Bi Sn10,4Cu1,2Ni0,1Bi*

Abbildung 87: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Cu-Ni-Legierungen bei 500-facher
VergroRerung; a) Cu-Ni_2, b) Cu-Ni_3, c) Cu-Ni_5 und d) Cu-Ni_6%; *) aulRerhalb des Bereichs
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a)

Elektronenbild Cu Ka1

-

Ni Ka1 Sn La1
Abbildung 88: REM/EDX-Mapping von Sn7,0Cu1,3Ni0,1Bi bei 2000-facher VergroRerung

In den Sn-Ni-Zn-Legierungen ist der Zinkgehalt stets hoher als jener des Nickels. Folglich
lassen sich entlang der B-Sn-Dendriten Eutektika aus 3-Sn und n-Zn feststellen (vergleiche
Abbildung 89). Letztere oxidieren zumeist schon wahrend der metallographischen Praparation
(siehe Tabelle 153 sowie Tabelle 154, Anhang D). Als intermetallische Phasen treten NisZna1
(dunkelgrau) sowie die in der Literatur als ternare Ausscheidung T1 beschriebene NisSnsZns
(grau) auf. Unabhangig davon, ob die Form rundlich oder dendritisch erscheint, findet sich
NisSnsZns im Kern und NisZn21 an den Randgebieten. In Tabelle 152 bis Tabelle 155 unter
Anhang D zeigen die Spektren, dass die binaren Prazipitate ebenso einen Zinnanteil von
10 Massen-% bis 15 Massen-% beinhalten. Die Menge der IMCs steigt mit den Additiv-
konzentrationen an, wobei erhéhte Nickelgehalte die Bildung von NisSnsZns forcieren.
Abbildung 90 visualisiert die Zn-reichen Ausscheidungen an den Grenzflachen der Dendriten

zur Sn-Matrix. Letztere enthalt stellenweise geringe Zink- oder auch Nickelkonzentrationen.
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.

Sn0,9Ni7,0Zn0,1Bi Sn1,8Ni7,0Zn0,1Bi

Abbildung 89: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Ni-Zn-Legierungen bei 500-facher
VergroRerung; a) Ni-Zn_2, b) Ni-Zn_4, c) Ni-Zn_5 und d) Ni-Zn_6

c)

Zn Ka1 Sn La1
Abbildung 90: REM/EDX-Mapping von Sn1,8Ni7,0Zn0,1Bi bei 2000-facher VergréRerung
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In Sn-Cu-Zn-Legierungen treten diverse intermetallische Verbindungen samt einiger Misch-
phasen auf. Der Mengenanteil ist entsprechend der geringsten Elementkonzentrationen in
Sn3,7Cu2,5Zn0,1Bi am kleinsten. Neben einigen Ausscheidungen von CuZn (dunkelgrau;
vergleiche Tabelle 148 in Anhang D) in der Sn-Matrix kommen Zonen mit (Cu,Zn)eSns vor. An
den Randern der Prazipitate bilden sich metastabile (Cu,Zn)Sns;. Die kleinen Partikel in
Abbildung 91 a) lassen sich ebenso letzteren zuordnen. Die Form der CuZn-IMCs reicht von
polygonal Uber sternartig bis zu dendritisch. Die Erhéhung der Additivgehalte fihrt zu einer
Steigerung der hoherschmelzenden Phasenbestandteile. Diese bilden vorwiegend
dendritische Strukturen aus. Die Klassifikation erweist sich bei dem Material Cu-Zn_4 als
schwierig. Scheinbar substituieren hier Zinnatome das Zink zu Cu(Zn,Sn) (vergleiche Tabelle
149). An den Grenzflachen zur Matrix gehen die Ausscheidungen in (Cu,Zn)Sn4 Uber. Kleine
rundliche Partikel fligen sich in die Gruppe Cu(Sn,Zn); ein. Da beim Werkstoff Cu-Zn_5 der
Zinkgehalt Uber jenem des Kupfers liegt, scheiden sich an den Rander der Zinndendriten n-
Zn-Prazipitate eutektisch aus (siehe Abbildung 91 c¢)). Aufgrund der geringen Gréle gestaltet
sich ein exakte REM/EDX-Analyse neuerlich als schwierig. Die primaren IMCs belaufen sich
auf CusZnsg. Diese sind laut Tabelle 150 in Anhang D mit artgleichen, an Sn angereicherten

(Cu,Sn)s(Zn,Sn)s vergesellschaftet.

Sn3,5Cu4,8Zn0,1Bi Sn6 8Cu4 SZnO 1B|

Abbildung 91: REM-Aufnahmen der Mikrostrukturen von Sn-Cu-Zn-Legierungen bei 500-facher
VergréRerung; a) Cu-Zn_2, b) Cu-Zn_4, ¢) Cu-Zn_5 und d) Cu-Zn_6
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In Cu-Zn_6 finden sich CuZn-Dendriten. Die hohe Anzahl von Oxidhauten an den Korngrenzen
legen Probleme wahrend des Herstellungsprozesses nahe (siehe Abbildung 92). An diesen
sind kleine Ausscheidungen von n-Zn ersichtlich, was das Fehlen fur die Bildung der
genannten Phase erklart. Zusatzlich treten Bereiche mit (Cu,Zn)sSns und Randzonen mit
(Cu,Zn)Sn, (vergleiche Tabelle 151 in Anhang D) auf.

a) /"
Elektronenbild Cu Ka1
Sn La1
e)

O Ka1
Abbildung 92: REM/EDX-Mapping von Sn1,5Ag7,0Zn0,1Bi bei 2000-facher VergréRerung

4.5 Schichtwachstum an Cu-Substraten

Da die Untersuchungen unter dem Gesichtspunkt der Anwendbarkeit als Fligematerialien
stattfinden, erfolgen diesbezuglich In-Situ-Versuche im Rasterelektronenmikroskop. Dabei

sollen die Proben durch Einbau eines Heizmoduls langsam auf 180 °C erwarmt und bei
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konstanter Temperatur die Reaktionen beobachtet werden. Die Zinnlegierungen befinden sich
zur Evaluierung des Grenzschichtwachstums in einem Kupfertiegel. Zur Einbringung kommt
das Verpressen der Werkstoffe in die Sacklochbohrungen der Zylinder aus reinem Cu zum
Einsatz. Vor den REM-HT-Analysen ist eine metallographische Praparation ndétig. Eine
chemische Analyse der Phasenbestandteile 1asst sich in-situ nicht durchfiihren, da der EDX-
Detektor vorher zu entnehmen ist, um Schadigungen durch die hdéheren Temperaturen
vorzubeugen. Vielmehr kommt neben dem Sekundarelektronendetektor (SED), der im
Wesentlichen die Topographie der Probe abbildet, ein Hochtemperaturdetektor zum Einsatz.
Letzterer liefert aufgrund der vergleichsweise niedrigen Temperatur (Tmax = 1600 °C) nur
unzureichende Bilder.

Bei den ersten Messungen zeigt sich, dass die Experimente mit dem gewahlten Aufbau nicht
maoglich sind, da trotz der Presspassung der Proben ein schmaler Luftspalt zwischen Sn und
Cu vorliegt. Letzterer verhindert die Diffusion der Elemente ineinander. Somit kommt es zu
keinem Wachstum von intermetallischen Schichten. In einem nachsten Schritt erfolgt die
Erhéhung der Temperatur um 20 °C. Dadurch treten erste flissige Phasen in der Zinn-
legierung auf, die den Spalt schlieRen. Zwar bilden sich unverziglich IMCs aus, jedoch
schreitet auch das Schmelzen fort und die in der Bohrung eingeschlossene Luftblase blaht
sich auf. Des Weiteren formt sich die Oberflache der flissigen Probe zu einer Kugel ein. Eine
Untersuchung der Schichtdicke ist somit nicht durchflhrbar.

Im Anschluss soll eine Adaptierung des Versuchsaufbaus erfolgen. Anstatt die Sn-Materialien
einzupressen, werden die Probenzylinder in die Tiegelbohrung gestellt. Im nachsten Schritt
findet die Erwarmung auf 250 °C im Umluftofen unter Schutzgas Anwendung. Nach dem
Erreichen der Zieltemperatur sowie AbklUhlung auf 150 °C im Ofen findet die Enthahme statt,
um eine Ubermaflige Oxidation der Oberflache zu vermeiden. Die obersten Schichten lassen
sich im Zuge der metallographischen Praparation entfernen. Durch die Anderungen l3sst sich
der Spalt vermeiden. Zusatzlich sind entsprechend einer Létverbindung bereits erste inter-
metallische Phasen an der Grenzschicht zwischen Cu-Substrat und Sn-Probe vorhanden.
Diese werden vorab mittels REM/EDX analysiert. Abbildung 93 stellt die Grenzschichten der
Proben Sn0,1Bi, Sn1,8Ag0,1Bi sowie Sn2,0Bi dar. Bei den dunkelgrauen, muschelartigen
Ausscheidungen handelt es sich unabhangig vom Versuchsmaterial um CusSns. Diese Schicht
erreicht bei der Probenherstellung bereits Dicken von bis zu 30 ym. Zusatzlich tritt zwischen

der genannten IMC-Lage und dem Kupfer eine 2 um breite Zone aus CusSn auf.
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b)

Sn0,1Bi

c)

Sn2,0Bi

Abbildung 93: Grenzflache zwischen Cu-Substrat (oben) und Sn-Legierung (unten) vor dem In-Situ-
REM-HT-Versuch; a) Grund, b) Ag_2 sowie c) Bi_2

Nach Einbau des Heiztisches in das Rasterelektronenmikroskop und Evakuieren des Gerates
erfolgt die Erwarmung der Probe samt Tiegel innerhalb von 15 min von Raumtemperatur auf
180 °C. Dieses Level wird fur 60 min gehalten. Das Wachstum der Doppelgrenzschicht Iasst
sich dabei nicht beobachten, da nach einer gewissen Zeit (vergleiche Abbildung 94) erste
flussige Bereiche, die an den weil’en Stellen in den SED-Aufnahmen in Folge der Aufwdlbung
zu erkennen sind, auftreten. Nach weiteren Minuten bildet sich ein durchgangiger Schmelzfilm,
bis die binaren Legierungen schliellich vollstandig verflissigen (siehe Abbildung 95 als auch
Abbildung 96). Das Grundmaterial bleibt bis zum Ende der Haltedauer fest.

Erster flussige Teilbereiche treten bei Sn1,8Ag0,1Bi nach 20 min auf. Die Bildung einer
durchgangigen Schmelzeschicht geht mit der vollstdndigen Verflissigung der Probe einher
(Abbildung 95 b)). Im Anschluss wachst die Grenzschicht am Rand der Flussigkeit. Diese
erreicht eine konstante Schichtdicke nach 50 min. Durch den verringerten Schmelzpunkt
lassen sich bei Sn2,0Bi bereits nach 9 min erste Schmelzezonen feststellen. Wenige Minuten
spater ist diese durchgangig (siehe Abbildung 96 b)). Die nach 17 min vollstandig flissige
Probe tritt nach 31 min auf das Substrat Uber (siehe Abbildung 96 d)).
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a)

41 min 57 min

62 min

Abbildung 94: REM-Aufnahmen mittels SED-Detektor zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend der
isothermen Haltedauer bei 180 °C im In-Situ-Versuch von Sn0,1Bi; a) Auftreten erster flissiger
Teilbereiche, b) durchgangige Schmelzeschicht und ¢) Wachsen des Flissigkeitsfilms

20 min 30 min
c)

45 min 50 min

Abbildung 95: REM-Aufnahmen mittels SED-Detektor zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend der
isothermen Haltedauer bei 180 °C im In-Situ-Versuch von Sn1,8Ag0,1Bi
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a)

9 min 15 min

17 min 31 min

Abbildung 96: REM-Aufnahmen mittels SED-Detektor zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend der
isothermen Haltedauer bei 180 °C im In-Situ-Versuch von Sn2,0Bi
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5 Diskussion

Um eine Empfehlung abgeben zu kénnen, welche bleifreie Versuchslegierung sich am besten
als Ersatzlot eignet, ist es notwendig, die verschiedenen Analyseergebnisse untereinander zu
vergleichen. Dies soll in diesem Abschnitt geschehen. Thermodynamische Berechnungen
mittels FactSage™ 7.2 bilden das Fundament fur die Evaluierung der zu erwartenden
Schmelztemperaturen sowie Phasen. Die Untersuchung letzterer erfolgt mittels Raster-
elektronenmikroskop samt energiedispersiver Roéntgenspektroskopie. Des Weiteren
beeinflussen die Gefligebestandteile direkt die Harte der Legierungen. Letztere Iasst sich als
anfangliche Abschatzung der mechanischen Eigenschaften heranziehen. Uberdies liefern
thermische Analysen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie die entsprechenden Schmelz-
temperaturen. Durch deren Abgleich mit den theoretischen Werten schliel3t sich der Kreis der
experimentellen Untersuchungen.

Die thermodynamischen Berechnungen im System Sn-Ag-Bi mit bis zu 10 Massen-% der
Legierungselemente ergeben eine stetige Abnahme der Liquidustemperatur durch
Beimengung von Wismut. Hingegen nimmt diese bei Zugabe von 3-3,5 Massen-% Ag wieder
zu. Die minimale Solidustemperatur von 136,9 °C findet sich auf der Verbindungslinie von
Sn3,7Ag6,3Bi und Sn6,6Bi. Bei den DSC-Messungen lassen sich bei den Ag-haltigen
Materialien Doppelpeaks feststellen, welche die Ausscheidung einer zweiten Phase
zurtckzufuihren sind. Diese treten bei den binaren Sn-Bi-Werkstoffen aufgrund der héheren
Ldslichkeit von rund 19 Massen-% Bi nicht auf. Fir den Vergleich sind vorzugsweise die
Ergebnisse aus den Heizkurven heranzuziehen, da es bei der Erstarrung zur sogenannten
Unterkihlung kommt. Diese spiegelt die Triebkraft flr die Keimbildung wider. Des Weiteren
zeigt sich bei allen Werkstoffen eine Verzégerung der vollstandigen Verflissigung aufgrund
der Geratetragheit, weshalb sich jeweils die ersten Abweichungen von der Basislinie (Tso beim
Heizen und T4 beim Kihlen) besser fur den Vergleich eignen. Die auf den Messwerten der
Solidustemperaturen basierte Modellierung mittels MODDE® Pro 12 liefert keinen Extremwert
aufgrund der Abwesenheit eines quadratischen Bi-Terms. Lokal Iasst sich bei den Messwerten
jedoch bei 0,8 Massen-% Ag und 2,0 Massen-% Bi (Ag-Bi_5) ein Minimum bei 209,7 + 1,7 °C
beobachten. Die stetige Abnahme der Starttemperaturen bestatigt sich fur bindre Sn-Bi-
Legierungen mit zunehmenden Additivgehalten von 230,4 £ 0,8 °C (0,1 Massen-% Bi), Uber
226,4+1,1°C (1,0 Massen-% Bi) hin zu 221,7+1,3°C (2,0 Massen-% Bi). Auch die
Mikrostrukturcharakterisierung mittels REM/EDX liefert das Ergebnis, dass die beigemengten
Wismutanteile in der Matrix gel6ést sind. Dies verursacht eine Steigerung der Harte von
6,7 HBW 2,5/6,25 auf 15,3 HBW 2,5/6,25 Uber die Mischkristallverfestigung. Sowohl die
Silberkonzentrationen der bindren als auch terndren Legierungen liegen unterhalb der

eutektischen Zusammensetzung. Dennoch bilden sich in diesen eutektische Phasen aus

118



Diskussion

AgsSn und B-Sn. Ag_1 beginnt bei 216,9 £ 0,5 °C zu schmelzen und Ag_2 bei 219,7 £ 0,6 °C.
Die berechnete eutektische Temperatur betragt 221,9 °C. Der Uberlagernde Peak fur die -
Sn-Matrix tritt bei 232,0 + 3,0 °C auf. In den terndren Materialien belaufen sich Tey auf
213,3 £ 2,9 °C und Tg-sn auf 230,4 + 3,6 °C. Der Hartezuwachs der Sn-Ag-Legierungen erfolgt
Uber Ausscheidungshartung und ist geringer als der Beitrag der Mischkristallhartung. Dies
lasst sich auf die geringe GréRe der AgsSn-Prazipitate zurlickfiihren. Die Uberlagerung beider
Mechanismen in Sn-Ag-Bi-Werkstoffen fuhrt zu einem Anstieg auf bis zu 21,2 HBW 2,5/6,25
in Ag-Bi_6. Das theoretische Maximum von 22,8 HBW 2,5/6,25 soll sich folglich der
Oberflachenapproximation aus OriginPro 2017G bei 1,6 Massen-% Ag und 3,8 Massen-% Bi
ergeben.

Bei Sn-Ag-Cu-Legierungen lasst sich laut thermodynamischen Berechnungen ein ternares
Eutektikum bei 3,6 Massen-% Ag und 1,5 Massen-% Cu mit einer Temperatur von 217,4 °C
feststellen. Die DSC-Messungen der ternaren Werkstoffe ergeben ebenso eine Temperatur
von 217,4 + 1,2 °C. Die in der Literatur beschriebene Ausscheidung feiner CusSns-Prazipitate
bleibt aufgrund der erhéhten Cu-Konzentrationen der Versuchsmaterialien aus. Vielmehr
bilden diese dendritenartige Strukturen. Die AgsSn-Partikel sind hingegen neuerlich klein und
an den Randern von Sn-Primardendriten zu finden. In den Thermogrammen Uberlagern
dementsprechend die Peaks der Eutektika als auch des (-Sn (232,3 £ 3,9 °C). Wenngleich
die Temperaturen auf konstanten Niveau verharren, zeigt sich bei der Harte ein deutlicher
Anstieg durch Legieren von Ag und Cu. Ein Maximum von 22,9 + 7,3 HBW 2,5/6,25 (hohe
Variation resultiert aus Unsicherheit der Anpassungsflache) tritt theoretisch bei 2,3 Massen-%
Silber als auch 11,6 Massen-% Kupfer auf, was jedoch auflerhalb der Systemgrenzen liegt.
Aus thermodynamischer Sicht herrschen im System Sn-Ag-Ni mit bis zu 10 Massen-% der
Legierungselemente die Phasen NisSns, AgsSn sowie B-Sn vor. Diese bilden ein terndres
Eutektikum bei 221,1 °C. Die eutektische Zusammensetzung betragt 3,6 Massen-% Ag,
0,2 Massen-% Ni und der Rest Sn. In den REM/EDX-Aufnahmen sind zusatzlich metastabile
NiSns-Phasen ersichtlich. Die mittels DSC gemessenen Temperaturen flr das ternare
Eutektikum belaufen sich auf 220,2 + 0,7 °C. Sofern ein Uberlappender Peak fir 3-Sn fest-
stellbar ist, betragt die ermittelte Temperatur 234,2 + 3,1 °C. Das Auflésen der metastabilen
Bestandteile findet vermutlich direkt im Anschluss an das Schmelzen statt. Im zweiten Zyklus
der thermischen Versuche sind diese nicht mehr vorhanden, da der Erwarmung eine langsame
Abkuhlung mit 5 °C/min, 10 °C/min oder 20 °C/min vorangeht. Der berechnete Bereich mit
dem drastischen Anstieg der Temperatur wird bei den hergestellten Legierungen nicht erreicht.
Durch die Bildung von Stanniden fihren sowohl Ag als auch Ni zu einer Hartesteigerung uber
die Ausscheidungsverfestigung. Das Maximum lasst sich nahe der Legierung mit den

héchsten Elementgehalten Ag-Ni_6 beobachten. Der gemessene Wert fur das Material betragt
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19,9 + 0,5 HBW 2,5/6,25. Die Oberflachenapproximation sagt einen dhnlichen Extremwert von
19,8 + 4,1 HBW 2,5/6,25 voraus.

In der Liquidusprojektion von Sn-Ag-Zn mit jeweils bis zu 10 Massen-% der Additive treten
vergleichsweise am meisten intermetallische Phasen auf. Es ergeben sich drei ternare
Eutektika bei 1,1 Massen-% Ag und 3,6 Massen-% Zn (Lig — AgsZns + AgZns + [(B-Sn;
219,4 °C), 3,5 Massen-% Ag und 1,9 Massen-% Zn (Lig — AgsZns + AgZn + 3-Sn; 218,1 °C)
als auch 3,9 Massen-% Ag und 1,4 Massen-% Zn (Lig — AgZn + AgsSn + 3-Sn; 218,1 °C).
Die niedrigste Temperatur von 206,3 °C innerhalb der Systemgrenzen errechnet sich hingegen
bei Sn10Zn. Diese sinkt bis zum Erreichen des bindren Eutektikums (Lig — n-Zn + B-Sn) bei
Sn8,8Zn auf 198,4 °C weiter ab. Da der Zn-Gehalt aller hergestellten Sn-Ag-Zn-Legierungen
uber 3,5 Massen-% liegt, kommt es nicht zur Prazipitation der Phasen AgZn oder AgsSn
sondern von AgsZng. Das Massenverhaltnis wz./wag der Materialien Ag-Zn_1-Ag-Zn_3 sowie
Ag-Zn_6 betragt rund 4. Folglich ist die thermodynamisch stabile Ausscheidung AgZns. Die
REM/EDX-Analysen bestatigen dies. Da der Proportionalitatsfaktor bei Ag-Zn_4 auf etwa 2
abfallt, entstehen IMCs vom Typ AgsZns. In der untersuchten Mikrostruktur prazipitieren
AgZns-IMCs als Hulle um den AgsZns-Kern. Bei Ag-Zn_5 steigt hingegen das Verhaltnis auf
einen gerundeten Wert von 9 an. Letzteres auflert sich in einer Vielzahl gréberer n-Zn-
Lamellen am Rand von Sn-Primardendriten. Des Weiteren sind neuerlich AgZns vorhanden.
Das erste Abweichen von der Basislinie in den Thermogrammen erfolgt bei allen ternaren
Werkstoffen dieser Gruppe bei 197,3 £ 1,2 °C entsprechend dem binaren Eutektikum. Der
zweite Teil des Doppelpeaks tritt nicht wie bisher beim Schmelzpunkt von $-Sn auf, vielmehr
ahneln die Messwerte mit 211,4 + 4,6 °C den Temperaturen der eutektischen Rinne zwischen
den Primarphasen (-Sn und AgZns. Hinsichtlich der Harte fGhren die Zn-Lamellen zur
hdchsten Steigerung. Dies zeigt sich bei den bindren Sn-Zn-Legierungen sowie dem ternaren
Werkstoff Ag-Zn_5 mit Werten Uber 16,5 HBW 2,5/6,25. Abmindernd fur die Empfehlung eines
derartigen Lots wirkt die schlechte chemische Stabilitdt der Zn-Phasen, was bereits an den
Querschliffen der Mikrostrukturcharakterisierung deutlich wird. Die nachsthéhere Harte
erreicht Ag-Zn_6 mit 16,3 HBW 2,5/6,25. In diesem ist der Hauptanteil von Zink in AgZns
abgebunden. Durch den geringen Restgehalt beginnt die Legierung neuerlich bei
197,7 £ 1,3 °C zu schmelzen.

Aufgrund der relativ hohen Wismutloslichkeit in Zinn verfugt der Teil des untersuchten Drei-
stoffsystem Sn-Bi-Cu lediglich Uber den B-Sn-Mischkristall als auch die intermetallische
Verbindung CueSns. Letztere scheidet sich ab 0,7-1,5 Massen-% Cu (bei 9,3-0,0 Massen-%
Bi) aus. Wismut verdrangt dabei Kupfer aus dem Mischkristall und fuhrt zu einer friheren
Bildung der IMCs. Die ersten Abweichungen von der Basislinie bei den DSC-Analysen treten
bei sinkenden Temperaturen durch Bi-Addition auf. Dies entspricht dem abfallenden Verlauf

der eutektischen Rinne der thermodynamischen Berechnungen. So stimmen die Messwerte
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(227,4 £ 1,1 °C) der binaren Sn-Cu-Materialien mit theoretischen Temperatur von 227,1 °C
sehr gut Oberein. Trotz der héheren Kupferkonzentration erstarren die ternaren Material-
zusammensetzungen nach der eutektischen Reaktion Ligq — CueSns + B-Sn. Das Uber-
schreiten der eigentlichen Gehalte resultiert in groberen Ausscheidungen anstelle feiner
Lamellen. Dies bestatigen sowohl die DSC-Versuche mit Einzelpeaks als auch die
Gefligeanalysen. Die vergleichsweise geringere Anzahl an metastabilen CuSns-IMCs sowie
der CuSns-Randzonen I16st sich bei erhéhten Temperaturen allmahlich auf. Da die Partikel eine
Ausscheidungshartung bedingen, ergibt sich mit 31,4 + 0,6 HBW 2,5/6,25 fir die Legierung
Bi-Cu_6 die maximale Harte im System. Ferner belduft sich diese auf den héchsten Wert aller
untersuchten Materialien. Gleichzeitig erweist sich die Schmelztemperatur mit 215,3 + 2,5 °C
als niedrigste der ternaren Sn-Bi-Cu-Gruppe.

Das zuvor beschriebene Verhalten der Sn-Bi-Cu-Werkstoffe wiederholt sich bei den Sn-Bi-Ni-
Legierungen. Als intermetallische Hauptphase scheidet sich hier NisSns aus. Das Gebiet des
Bi-haltigen B-Sn-Mischkristalls ist viel enger. So verlauft die eutektische Rinne zwischen
Sn0,2Ni (231,2 °C) und Sn9,9Bi0,1Ni (220,5 °C). Die genannten NizSns-IMCs dominieren bei
den Ni-Gehalten Uber 1,5 Massen-%. Die Geflige der Materialien mit 0,7-0,8 Massen-%
Nickel zeigen eine grélkere Menge an metastabilen NiSna. In den thermischen Analysen treten
die ersten flissigen Bestandteile im zweiten Heizzyklus durchschnittlich um 5 °C friher auf.
Daraus lasst sich schlie3en, dass die NiSns-Anteile den Start der Fest-Flussig-Umwandlung
leicht verzogern. Die chemische Zusammensetzung beeinflusst das Schmelzverhalten
insbesondere Uber die Bi-Konzentration. Die Erhdhung des Elementgehalts fihrt zu einer
linearen Abnahme zwischen 230,2 + 0,7 °C bei 0,1 Massen-% als auch 217,6 £+ 4,2 °C bei
2,3 Massen-%. Demnach wirkt sich das im Zinn gel6ste Wismut starker als thermodynamisch
berechnet aus. Hinsichtlich der Harte summieren sich die Zunahmen durch Mischkristall- und
Ausscheidungsverfestigung auf. Durch deren Abmindern bei hohen Anteilen berechnet sich
das theoretische Maximum zu 23,2 +2,5HBW 2,5/6,25 bei 2,7 Massen-% Bi sowie
1,7 Massen-% Ni. Die Legierung Bi-Ni_6 kommt sowohl bezuglich Chemismus als auch
Eindruckwiderstand nahe an den Extremwert heran.

Der untersuchte Bereich des Dreistoffsystems Sn-Bi-Zn zeigt in der Liquidusprojektion einzig
den B-Sn-Mischkristall, da in den bindaren Randsystemen keine intermetallischen Phasen
vorkommen. Hinsichtlich des Auftretens erster flissiger Bestandteile ergibt die thermo-
dynamische Berechnung vier Gebiete. Bei den Sn-reichsten Materialien mit bis zu
0,5 Massen-% Zn herrscht weiter nur B-Sn vor. Das Uberschreiten der genannten Grenz-
konzentration bedingt die Bildung eines bindren Eutektikums aus B-Sn und n-Zn. Unterhalb
von 0,5 Massen-% Zink sowie einer Wismutkonzentration Uber 6,5 Massen-% lasst sich
hingegen die eutektische Phasenumwandlung in 3-Sn sowie a-Bi erwarten. Ein Gleichgewicht

aller drei entsteht ab Sn6,3Bi0,4Zn. Die fehlende L6slichkeit von Bi als auch Zn untereinander
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bedingt Mikrostrukturen, die von Sn-Primardendriten sowie eutektischen Zinkpartikeln gepragt
sind. Wismut findet sich ausschlie8lich gel6ést in der Matrix, da der maximale Gehalt mit
2,2 Massen-% weit von der a-Bi-Ausscheidungskonzentration entfernt ist. Dies lasst sich
durchaus positiv bewerten, da letztere laut Literatur sprode Wismutnetzwerke bilden. Des
Weiteren fuhrt die Zinksteigerung in Richtung der eutektischen Konzentration zur Einengung
der B-Sn-Bereiche in ldngsgezogene Streifen bis hin zu deren Absenz. Die Erhdhung des Bi
verursacht eine Formanderung der Zn-Prazipitate von rundlich (0,1 Massen-%) zu langlich
(0,9 Massen-%) sowie lang und gréber (2,0-2,6 Massen-%). Im Thermogramm zeigt sich die
Abnahme der primaren Sn-Phasen am Verschwinden des Doppelpeaks. Erste fllissige Anteile
sind bei geringem Bi-Anteil (Zn_1 und Zn_2) ab 197,5 + 0,9 °C (FactSage™ 7.2: 197,1 °C) zu
verzeichnen. Die Trends der gemessenen Solidustemperaturen folgen den berechneten
Ergebnissen bei Zn-Erhéhung etwas besser als bei Bi-Steigerung (193,0 + 3,0 °C zu 190,5 °C
bei Sn0,9Bi2,4Zn, 193,3+ 3,0 °C zu 185,8 °C bei Sn0,9Bi7,4Zn sowie 187,4 £4,9 °C zu
169,9 °C bei Sn2,2Bi2,6Zn). Hinsichtlich der Hartemessungen lasst sich das theoretische
Maximum von 30,8 + 3,0 HBW 2,5/6,25 bei 1,2 Massen-% Wismut und 9,5 Massen-% Zink
erreichen. Bi-Zn_5 sowie Bi-Zn_6 kommen nahe an den Extremwert heran, da die Zn-
Lamellen einen starken Hartezuwachs bewirken. Das inhomogenere Geflige von Bi-Zn_6
resultiert in einer etwas héheren Standardabweichung.

Bei den thermodynamisch stabilen Phasen im Dreistoffsystem Sn-Cu-Ni mit bis zu
10 Massen-% der Legierungselemente handelt es sich um CueSns, NisSns als auch 3-Sn.
Aufgrund der vollstandigen Mischbarkeit der Additive tauschen diese einander in den inter-
metallischen Phasen aus. In den Gefiligen der ternaren Werkstoffe prazipitieren (Cu,Ni)sSns-
Partikel mit unterschiedlichsten Nickelkonzentrationen. Dabei bleibt jedoch das Verhaltnis von
(wcu + wni)/wsn stets gleich. Die Ni-basierten IMCs treten folglich der um den Faktor 5-12
héheren Cu-Gehalte nicht auf. Vielmehr sind in der Sn-Matrix kleine Ausscheidungen meta-
stabiler Verbindungen vom Typ (Cu,Ni)Sns als auch kupfer- und nickelarme Randzonen der
dendritisch geformten Verbindungen zu verzeichnen. Das Schmelzen der Materialien erfolgt
Uber einen Einzelpeak, welcher der eutektischen Reaktion 3-Sn + CusSns — Liq bei 227,2 °C
zuzuordnen ist. Die mittels DSC gemessene Temperatur der bindren Sn-Cu-Materialien
betragt 227,4 +1,1 °C und jene der ternaren Sn-Ni-Cu-Werkstoffe 227,2 + 0,9 °C. Die
Mikrostruktur sieht neuerlich auf dem ersten Blick nicht nach einem Eutektikum aus, da der
stark Ubereutektische Cu-Gehalt groRe Ausscheidungen bedingt. Die harten IMCs flhren zu
einem deutlichen Anstieg der Harte, jedoch zeigt der Vergleich der Legierungen Bi-Cu_5
(wecu = 7,7) mit Cu-Ni_3 (wcu + wni = 7,8), die ahnliche Anteile der CusSns-bildenden Elemente
enthalten, dass infolge der kleineren IMCs und deren gleichmaRigerer Verteilung eine weitere
Zunahme der Harte von 18,3 + 0,3 HBW 2,5/6,25 auf 26,5 £ 0,2 HBW 2,5/6,25 mdglich ist.
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Wobei sich ein Teil der Steigerung sicherlich aus der B-Sn-Mischkristallverfestigung mit
1,0 Massen-% Bi resultiert.

Die thermodynamisch errechneten intermetallischen Verbindungen im System Sn-Cu-Zn mit
einem Maximalgehalt der Additive von 10 Massen-% sind CueSns, CuZn sowie CusZns.
Zusatzlich tritt bei Cu-Konzentrationen unter 0,1 Massen-% n-Zn auf. Wie bei Sn-Ag-Zn
ergeben sich drei terndre Eutektika bei Sn1,5Cu0,3Zn (Liq — CueSns + CuZn + (-Sn;
226,2 °C), Sn0,6Cu1,4Zn (Liq — CusZng + CuZn + B-Sn; 226,3 °C) als auch Sn0,04Cu8,4Zn
(Lig — CusZng + n-Zn + 3-Sn; 210,0 °C). Mit Ausnahme des Materials Cu-Zn_5 liegen die Zn-
Anteile unter jenen des Kupfers. So erfolgt das Abbinden von Zink in intermetallischen Phasen.
Die REM/EDX-Charakterisierungen zeigen entsprechend der Legierungszusammen-
setzungen der Phasenbestandteile zumeist CuZn an. Hohe Sn-Konzentrationen in den IMCs
von Sn7,1Cu1,9Zn legen die Vermutung nahe, dass hier ahnlich dem System Sn-Ni-Zn ternare
Ausscheidungen, die nicht rein dem Substitutionsprinzip folgen, vorkommen. Im Sonderfall
beinhaltet das Geflige zusatzlich zu CusZns n-Zn-Prazipitate. Folglich spaltet sich der
Einzelpeak der Sn-Cu-Zn-Werkstoffe hier in einen Doppelpeak mit einer Solidustemperatur
von 196,0 £ 0,9 °C. Diese gleicht der binaren, eutektischen Temperatur von Sn mit Zn. Bei den
anderen funf ternaren Materialien weicht das Signal erstmalig bei 223,3 + 1,1 °C von der
Basislinie ab. Das Schmelzverhalten ist somit der eutektischen Rinne zwischen den Zn-
armeren ternaren Eutektika zuzuordnen. Die hochste Harte wird bei den maximalen
Legierungsgehalten gemessen, belduft sich jedoch lediglich auf 17,7 + 0,3 HBW 2,5/6,25. Das
ansonsten starker verfestigende Sn-Zn-Eutektikum liegt in zu geringen Mengen vor.

Obgleich die thermodynamischen Berechnungen im System Sn-Ni-Zn mit minimal
90 Massen-% Sn neben (3-Sn nur die intermetallischen Verbindungen NizSns sowie NisZn21
ergeben, bestatigen die durchgefihrten REM/EDX-Analysen die Existenz der in der Literatur
beschriebenen Phase T1 (NisSnsZns). Diese tritt insbesondere bei hdheren Ni-Gehalten auf.
Wogegen auch NisZn21 in der Mikrostruktur vor allem an den Rander von NisSnsZns zu finden
ist, kommen NisSns-Ausscheidungen nicht vor. Da die Nickelkonzentrationen weit unter jenen
des Zinks liegen, prazipitieren an den Phasengrenzen von Sn-Dendriten eutektische Bereiche
aus -Sn und n-Zn. Als Resultat zeigen die thermischen Analysen neuerlich erste flissige
Phasen bei 198,3 £ 1,2 °C. Der zweite Teil des Doppelpeaks hebt sich bei 215,9 + 4,2 °C ab,
was nahe an das thermodynamische, ternaren Eutektikum bei Sn0,2Ni3,5Zn und 221,6 °C
herankommt. Ferner erweisen sich die eutektischen Zn-Partikel erneut als starker verfestigend
als die IMCs. Das Maximum von 17,2 + 0,3 HBW 2,5/6,25 wird somit bei Sn0,9Ni7,0Zn
bestimmt.

Tabelle 61 stellt die signifikanten Systemeigenschaften der zehn ternaren Legierungssysteme

gegenuber.
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Tabelle 61: Zusammenfassung der Temperatur- und Harteextrema der ternaren Legierungssysteme

System Tsol, min [°C] Hartemax [HBW 2,5/6,25]
Sn-Ag-Bi 209,7 £1,7 2124072
Sn-Ag-Cu 217,0£ 1,0 19,4 0,6
Sn-Ag-Ni 220,0 £ 0,8 19,9 £ 0,5
Sn-Ag-Zn 196,9 + 1,0 16,6 £ 0,2
Sn-Bi-Cu 2153 2,5 31,4 £ 0,6
Sn-Bi-Ni 217,6 £ 4,2 22,9+0,8
Sn-Bi-Zn 187,4 + 4,9 29,9 £ 1,1
Sn-Cu-Ni 226,8 £ 0,9 237 +0,4
Sn-Cu-Zn 196,0 £ 0,9 17,7+0,3
Sn-Ni-Zn 198,2 + 1,3 17,2+ 0,3
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Europaische Union begrenzt im Rahmen von Richtlinien den Einsatz gefahrlicher Stoffe.
Eines der genannten Elemente ist Blei. Dieses wurde kommerziell bei kostenginstigen
Niedertemperaturloten der Zusammensetzung Sn40Pb verwendet. Da sich die Beschrankung
des Gehalts auf unter 0,1 Massen-% belauft, galt es neue bleifreie Materialien zu entwickeln.
Der Zusatz der Legierungselemente Ag, Bi, Cu, Ni als auch Zn zu einem Sn-basierten Grund-
material, das 0,1 Massen-% Bi enthielt, und deren Kombination untereinander flihrte zu zehn
ternaren Werkstoffsystemen. Diese umfassten die binaren Lote an den Grenzen. Die
statistische Versuchsplanung erméglichte die Software MODDE® Pro 12.

Das Erschmelzen der bleifreien Zinnwerkstoffe erfolgte im Induktionsofen. Hierbei kam es
wahrend der isothermen Haltedauer bei 750 °C zum teilweisen Abbrand der Additive,
insbesondere von Zink. Die Bestimmung des tatsadchlichen Chemismus liel} sich mittels
Funkenspektrometrie durchfiihren. Die Grenzen der Elementgehalte wurden im Vorfeld der
Herstellung auf die genormten Bereiche abgestimmt, damit eine mdglichst genaue Messung
der Zusammensetzung mit einer einheitlichen Methode mdglich war. Um die untersuchten
Legierungen als Fugematerialien einzusetzen, galt es die Forderungen nach entsprechenden
mechanischen und elektrischen Eigenschaften sowie einem an bisherige Verarbeitungs-
techniken angepassten Schmelzpunkt zu erfillen. Ferner lagen die Umwelttauglichkeit und
Verlasslichkeit im Fokus der Betrachtungen.

Die thermodynamischen Berechnungen mittels FactSage™ 7.2 im Vorfeld der Analysen
lieferten eine gute Abschatzung der sich bildenden Gefligebestandteile als auch zu
erwartenden Temperaturen. Mittels REM/EDX-Messungen wurden die tatsachlichen Phasen
bestimmt. Es zeigte sich stets eine sehr gute Ubereinstimmung mit den thermodynamischen
Berechnungen. Bei der Matrix handelte es sich in allen Legierungen um 3-Sn. Dieses wies vor
allem eine gute Bi-L&slichkeit auf. Durch die Zugabe der anderen Elemente schieden sich
intermetallische Verbindungen aus. Im Falle von n-Zn kamen feine, eutektische Lamellen vor.
Ternare Additive banden das Zink in intermetallischen Phasen, bis diese aufgebraucht waren.
Zusatzlich zu den stabilen IMCs entstanden metastabile Ausscheidungen, welche sowohl als
kleine rundliche Partikel als auch am Rand der stabilen Verbindungen auftraten. In den
Systemen Sn-Ag-Ni sowie Sn-Bi-Ni formten die metastabilen NiSns;-Phasen vor allem bei
niedrigeren Nickelkonzentrationen betrachtliche Mengen langsgestreckter Prazipitate. Trotz
der durchgangig untereutektischen Ag-Anteile entwickelten sich bei der Erstarrung silber-
haltiger Materialien AgzSn-Eutektika. Hierbei verursachten primare B-Sn-Dendriten eine Uber-
sattigte Restschmelze. Anschlieend fielen rundliche AgsSn-Partikel eutektisch mit 3-Sn aus.
Obgleich Form und GréRe der weiteren IMCs nicht unmittelbar darauf hindeuteten, erwiesen

die Vergleiche von DSC-Messungen unter N>-Atmosphare bei drei verschiedenen Heizraten
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sowie thermodynamischen Berechnungen, dass die groben Kupfer-, Nickel- als auch Silber-
verbindungen in ternaren Eutektika erstarren. Die Gestalt resultierte aus den erhdhten
Elementkonzentrationen mit entsprechend ansteigendem Ausscheidungsdruck. Neben den
Einzelausschlagen traten in den thermischen Analysen Doppelpeaks auf. Sofern die erste
Abweichung von der Basislinie bei Temperaturen unter 200 °C erfolgte, wurden n-Zn-Phasen
in den Legierungen gefunden. Im Gegensatz dazu liel3 sich ein zweiter Teilausschlag bei rund
230 °C der Bildung von primaren Sn-Dendriten zuweisen. Die statistische Auswertung der
Solidus- und Liquidustemperaturen erbrachte Modelle mit hohen Korrelationen und
Reproduzierbarkeiten sowie guter Vorhersagekraft. Jedoch belief sich die Modellgultigkeit
vielfach auf einen negativen Wert, da, wie beschrieben, die Messergebnisse in Punktwolken
um die eutektische Temperatur der ausgeschiedenen Phase lagen. Die Erhdhung des
Parameters Heizrate von 5 °C/min auf 20 °C/min bewirkte eine lineare Verzégerung im
teigigen Bereich der Legierungen. Der Unterschied der Zyklen war allerdings marginal.

Bei der Steigerung der makroskopisch mittels Brinell-Methode bestimmten Harte iberwiegten
die zwei Mechanismen Mischkristall- und Ausscheidungsverfestigung. Erstere ergab sich
durch den Wismutzusatz von bis zu 2 Massen-%. Ein weiteres Steigerungspotenzial legten die
Berechnungen der Oberflachenapproximation nahe. Ein Uberschreiten der Bi-Léslichkeits-
grenze sollte vermieden werden, um der Prazipitation sproder Netzwerke des Elements
vorzubeugen. Bei der Ausscheidungshartung zeigte sich, dass diese umso effektiver wirkt,
desto gleichmafiger die Phasen verteilt sind. Besonders hervorstachen hier die Eutektika aus
B-Sn und n-Zn. Das Maximum aller Legierungen trat jedoch bei Sn1,9Bi7,4Cu infolge der
Kombination beider Mechanismen auf.

Obgleich die Legierung Sn2,0Bi7,2Zn mit 188,4 + 4,1 °C den geringsten Schmelzpunkt bei
einer sehr hohen Harte von 29,9 + 1,1 HBW 2,5/6,25 zeigte, ist von einer Empfehlung dieses
Werkstoffs fiir den Einsatz als Lot abzusehen, da es bereits bei der Herstellung des metallo-
graphischen Schliffs zur teilweisen Oxidation der Zn-Prazipitate kam. Demnach ware
Sn1,9Bi7,4Cu vorzuziehen, da einerseits die Harte mit 31,4 + 0,6 HBW 2,5/6,25 ein noch
hoheres Ergebnis aufwies. Andererseits schmolz der Werkstoff von allen n-Zn-freien
Materialien bei der geringsten Temperatur. Um eine zuverlassige Empfehlung eines neuen
Lots abgeben zu kénnen, ware eine Reihe weiterfihrenden Untersuchungen notwendig. In
einem ersten Schritt sollten die mittels REM/EDX analysierten Phasen durch Roéntgen-
diffraktometrie Uberprift werden. Zusatzlich ist die Benetzbarkeit der Materialien auf diversen
Substraten, wie beispielsweise Cu oder Al, durch Versuche im Erhitzungsmikroskop zu tber-
prifen. Sofern die Benetzung unzureichend ausfallt, bieten sich Tests unter Verwendung
milder Flussmittel an. Sobald sich erfolgreich Fugeverbindungen herstellen lassen, waren die
Festigkeits- und Dehnungseigenschaften an verléteten Zugproben zu messen. Schlussendlich

stiinden noch Anlass- und Korrosionsversuche an, um deren Zuverlassigkeit zu bewerten.
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Nachfolgend ist das Schema zur Berechnung der Koordinaten der maximal erreichbaren Harte
dargestellt. Mit Hilfe der Differentialgleichungen nach den Parametern A, B, C, D, E und F
lassen sich nach dem Gauly’'schen Fehlerfortpflanzungsgesetz (siehe Gleichung (55)) die
Standardabweichungen bestimmen. Zur Ermittlung der Fehlerbreite der Maximalharte ist die

Oberflachengleichung ebenso nach dem Schema abzuleiten. [79, 80]

" _C-F-2-B-E (36)
M 4. p-E-F?
_2-Df2-B-E-C-F\ B a7
Wy, max. = F 4'D'E—F2 _F ( )
B F’_4-D-E
aU.)X= -F (39)
€ F’_4-DE
dwy 4-E-(2-B-E-C-F)
= 2 40
9D (F2-4-D-E) (40)
dwy 2-F-(B-F-2-C-D)
= 2 41
oE (F2-4-D-E) @)
dwy 4-E-(C-D-B-F)+C-F?
oF 2 2 (42)
(F°-4-D-E)
8wY= —-F (43)
B F’_4-D-E
IC F°-4-D-E
dwy 2-F-(C-F-2-B-E)
= 2 45
9D (F2-4-D-E) (49)
dwy 4-D-(2-C-D-B-F)
oE (46)

(F2-4-D-E)’
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dwy 4-B-D-E-4-C-D-F+B-F?

2
oF (F2-4-D-E)
oHarte - 1
oA
JHarte
B = wX, max.
JHarte
aC = wY, max.
JHarte 9
D = Wx, max.
JHarte 9
oE = Wy, max.
oHarte
oF = Wx, max. * WY, max.
- o)\
Oi=* ES o 0%
=1 !

OHarte =

151

(1-0n)% + (wag 08)2 + (wgi - 0¢)? + (wag? - GD)2 +

2
+ (wgi? - 0p)? + (wag - Wai * OF)

(54)

(55)



Anhang B

11 Anhang B

Nachfolgend sind alle gemessenen DSC-Temperaturen tabellarisch angeflihrt.

Tabelle 62: Charakteristische Temperaturen des Grundmaterials und der binéren Legierungen aus

den DSC-Heizkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name Tew [°C] Tpsn [°C] Tuq [°C]
- - — 2304 2320 2310 240,8 246,11 2482
Grund - - — 2205 230,0 2301 2410 2432 2480
rund 2 - - ~ 2305 - — 2407 - -
- _ _ — 2297 _ - 2418 - -
Ag 2171 216,77 2162 2272 2295 230,8 2335 2367 2391
- 2174 217,3 2165 2295 2332 2366 2372 242,77 2479
Ag 2 2205 2194 219,8 230,7 2323 2363 2323 2345 2389
- 2201 219, 219,0 230,0 232,2 2356 231,7 2345 2380
_ - - 2272 2274 2284 2414 2435 2504
BiL - - — 2259 2255 2259 2440 2498 2581
5 1o - - - 2260 - - 2394 - -
- - - ~ 2251 - — 2442 - -
_ _ _ — 2225 2223 2236 237.8 2412 2469
B2 - - — 2206 220,8 2204 2415 2478 2543
2270 2263 2279 - - — 2396 2404 2483
Cu_T 2272 2265 2277 _ _ 2413 2451 2527
cu 2 226,9 226,8 2294 - - — 2395 2413 2524
- 2267 2266 2296 - - — 2421 2437 2544
_ _ _ — 2311 2297 2297 2439 2438 2485
NL - - —  230,8 230,1 2300 2463 2490 2533
_ - - — 2312 2304 2299 2428 2436 250,5
NL2 - - — 2305 2293 2289 2446 2471 2536
1 198,0 198,0 1985 211,7 2148 222,7 2146 217,7 227,86
- 1974 196,6 1969 2105 211,7 2201 2156 216,8 224,9
198,3 1984  198,0 - - — 2089 2134 2174
Zn.2 197,3 1970 1956 - - — 2073 2115 2141
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Tabelle 63: Charakteristische Temperaturen des Grundmaterials und der bindren Legierungen aus
den DSC-Kihlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [°C]
Grund - - - 2040 206,0 196,0 2053 207,7 198,8
- - - 183,56 198,56 193,7 184,0 2004 196,3
Grund 2 - - - 195,8 - - 197,8 - -
- - - - 179,6 - - 180,8 - -
191,3 1840 177,0 191,99 1851 178,7 1950 1911 188,0
Ag_T 1874 181,3 1753 1879 1825 177,8 190,7 1881 190,4
Ag.2 189,4 184,0 1814 189,7 1855 1836 1909 1869 1873
- - 1857 181,99 162,5* 186,7 184,8 163,6* 1894 188,8
Bi 1 - - - 191,8 1922 183,0 1946 1988 193,8
- - - - 189,3 186,2 184,3 192,0 1928 1952
Bi 1 2 - - - 185,7 - - 188,1 - -
- - - - 193,1 - - 196,1 - -
. - - - 1856 184,0 1725 1874 189,4 180,1
8.2 - - - 1834 1814 1779 1857 186,8 188,1
1909 188,8 187,8 - - - 193,0 1925 200,3
Cut 191,3 188,56 184,5 - - - 193,3 1921 194,5
194,3 187,4 180,6 - - - 197 1 189,8 189,1
Cu_2 193,7 190,0 178,6 - - - 196,7 193,3 186,9
) 210,2 204,7 1953 - - - 2189 218,56 2158
N 205,3 203,2 205,8 - - - 2123 216,0 2116
) 212,0 2054 1944 - - - 220,2 2146 2125
NL2 2106 206,6 1941 - - - 216,0 2157 211,8
189,8 185,1 170,9 1950 1911 181,4 2096 206,7 2023
Zn_1 189,7 184,6 1688 1950 191,0 179,7 209,7 206,7 2019
186,7 1793 172,5 - - - 193,8 191,3 1877
n2 186,7 1793 1714 - - - 194,7 1916 188,0

*) Starke Unterkiihlung resultiert in schmalem Einzelpeak.
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Tabelle 64: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall des Grundmaterials als auch der
bindren Legierungen berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|nt, Sol [°C]
S 355 384 494 104 141 172 13 17 28

570 428 517 115 132 179 05 19 26
S 2 29 - ~ 102 - - 2.0 - _
~ 610 - - 121 N _ 12 N _
385 456 511 164 200 229 37 74 A1
Ag_T 465 546 575 198 254 314 33 68 152
r2 414 476 516 118 151 191 15 29 59
~ 682° 451 492 116 154 190 11 37 69
o1 465 447 566 139 164 220 28 66 108
- 520 570 629 181 243 322 27 66 109
G 1o 513 - — 134 - N 2.4 N _
—- 481 N = 191 _ _ 3,0 _ _
S 504 518 668 153 189 233 18 54 77
- 558 610 662 209 270 339 23 54 102
466 479 480 126 141 204 214 37 125
Cu_ 480 530 582 141 186 250 20 36 100
424 515 633 126 145 230 28 24 85
Cu_2 454 504 675 154 174 248 30 33 83
\i 1 250 253 327 128 141 188 87 138 205
- 340 330 417 155 189 233 70 128 58
_ 226 290 380 116 132 206 82 92 181
Ni_2 286 314 418 141 178 247 54 91 177
50 110 253 166 197 291 198 216 315
Znt 59 101 230 182 202 280 200 221 332
151 221 297 106 150 194 74 120 153
Zn_2 126 199 261 100 145 185 80 123 167

*) Die Unterklhlung ist deutlich erhoht.

Tabelle 65: Ausscheidungsstart héherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Cu- und Sn-Ni-
Legierungen aus den DSC-Kuhlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name TIMC-Ausscheidung [OC] Name TIMC-Ausscheidung [oc]
cu 1 319,4 332,6 324,8 Ni 1 4321 4249 418,7
u |
- 337,0 335,2 324,5 - 427,9 4234 407,7
405,1 400,0 390,7 ) 513,9 508,2 499,8
Cu 2 Ni_2
403,0 398,5 391,0 514,5 509,7 504,6
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Tabelle 66: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ag-Bi-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [OC]

_ 2146 2156 2149 2256 2290 2315 2320 2352 2384
Ag-BLT 2142 2130 2095 2290 2323 2288 2358 2408 2384
AgBL2 2151 2142 2149 2267 2280 2324 2325 2351 2386

~ 2132 2116 2110 2269 2277 2313 2340 2360 2414

_ 2180 2161 2170 227.9 2282 2343 2331 2344 2397
Ag-BL3 2163 2146 2140 2297 2334 2363 2371 2411 2468

_ 2178 2159 2166 227.8 2299 2343 2295 2323 2368
Ag-BLA 2160 2132 2140 2325 2316 2415 2349 2340 2451

_ 2115 2105 2108 2243 2250 2346 2302 2325 237.3
Ag-BLS 2104 2075 2075 2281 2261 2323 2353 2348 2445

_ 2142 2123 2128 2270 2284 2313 2281 2307 2340
Ag-BLO 2091 2112 2067 2290 2338 2352 2311 2361 2376

Tabelle 67: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ag-Bi-Legierungen aus den DSC-Kiihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphére

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name Tew [°C] Tesn [°C] Tuq [°C]
Ag-BL 189,1 1835 1833 189,6 1849 1845 1932 1913 1907
- 187,8 1837 1730 1884 1848 1745 1916 191,3 1846
_ 189,7 189,1 1759 190,1 189,8 177,3 1922 1941 1844
Ag-BlL2 188,2 1784 166,3 1889 1794 167,9 192,6 1849 177,3
_ 1852 1875 179,8 1858 1889 1821 1890 1976 197,2
AgBL3 190,3 1816 1739 191,3 1830 1760 1958 1904 1871
Ag-Bi4 190,2 186,3 1791  192,0 - 1850 1954 1895 198,9
- 181,4 1735 1589 183,0 - 163,0 1846 1796 169,2
Ag-BLS 1791 1829 1695 179,8 1838 170,7 1829 1880 1811
- 181,0 180,4 167,5 1814 1815 168,8 1838 187,8 1788
AgBL6 1921 1784 177,3 193,77 180,6 180,6 1974 1851 187,1
- 179,4 1731 172,7 1804 1752 1763 1829 1786 1841
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Tabelle 68: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Ag-Bi-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|nt, Sol [°C]
. 38,8 43,9 47,7 17,4 19,6 23,5 4.1 6,4 7,4
Ag-Bi_1

44,2 49,5 53,8 21,6 27,8 28,9 3,8 7,6 11,7

40,3 41,0 54,2 17,4 20,9 23,7 2,5 5,0 8,6

Ag-Bi_2
414 511 642 208 244 304 44 6,5 11,0

_ 441 368 425 151 183 227 3,8 101 174
Ag-BL3 41,3 507 59,7 208 265 328 55 8,8 13,3
_ 341 428 379 117 164 202 5,2 3,2 19,8
Ag-BLA 50,3 544 760 189 208 31,1 3,2 6,2 10,3
_ 473 445 562 187 22,0 265 3,8 5,1 11,7
AgBLS 51,5 47,0 657 249 27,3 37,0 2,8 7.4 11,4
Ag-BL6 30,7 456 469 139 184 212 5,3 6,7 9,9

48,2 57,5 53,5 22,0 24,9 30,9 3,5 5,6 11,5

Tabelle 69: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ag-Cu-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphére

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name Teu [°C] Tg-sn [°C] Tiiq [°C]
216,8 217.0 218.,9 227,7 229,5 2354 233,7 235,4 242.8
Ag-Cu_1

2173 2170 2194 2282 230,0 2381 234,7 2372 2498

216,9 2164 2195 2279 2296 2394 233,7 2359 2477

Ag-Cu_2
217,3 2175 219,3 229,7 231,6 238,0 2359 239,7 2471
AG-CU 3 216,6 2171 2189 227,5 229,7 237,8 233,0 2355 2442
-Cu
g 216,8 217,0 219,2 2291 2314 236,9 234,6 238,1 2472
AG-CU 4 216,9 216,7 2176 2304 - - 2319 233,6 2400
-Cu
g 216,3 216,9 218,2 230,17 234,3 - 232,0 2364 2424
AG-Cu 5 216,3 216,3 218,1 228,0 230,0 236,7 231,7 234,9 2434
-Cu
g 216,5 216,3 218,3 229,4 2334 238,3 2334 2391 2464
216,8 217,0 219,7 - - - 230,7 232,2 2394
Ag-Cu_6
2175 217,0 2195 - - - 232,17 2335 2429
- - 215,2 - - - - - 234,6
Ag-Cu_6_2
- - 2151 - - - - - 2341
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Tabelle 70: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ag-Cu-Legierungen aus den DSC-Kiihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [OC]
AG-CU 1 1886 1858 1724 189,5 187,2 1753 1925 191,3 183,2
-Cu
g 188,1 1834 177,3  189,1 185,2 180,2 192,0 188,1 190,8
AG-Cu 2 189,1 182,0 181,3 190,3 183,5 184,6 193,7 1881 198,1
-Cu
9 188,3 1794 178,2 1894  181,1 181,5 192,0 184,3 1922
AG-CU 3 1879 181,7 176,7 188,7 1834 179,0 191,2 1865 1874
-Cu
g 186,6 1853 1773 1876 187,0 180,1 189,6 1916 1877
AG-CU 4 185,8 187,2 1757 - 1914 180,2 1885 1944 1829
-Cu
g 183,1 183,0 180,2 - 187,0 186,7 1858 189,2 193,0
AG-Cu 5 186,7 182,7 174,11 187,7 1846 1769 1896 189,0 1828
-Cu
9 187,1 182,5 1756 188,2 184,7 179,1 189,7 189,7 185,0
188,3 1849 1749 - - - 191,9 1891 182,1
Ag-Cu_6
186,6 1834 1754 - - - 190,5 187,9 183,2
- - 179,3 - - - - - 185,3
Ag-Cu_6
- - 172,2 - - - - - 180,9
Tabelle 71: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Ag-Cu-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2
HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] ATint, Liq [°C] ATint, sol [°C]
AG-Cu 1 41,2 441 59,6 16,9 18,4 23,9 3,9 55 10,9
-Cu
g 427 491 59,0 17,4 20,2 30,4 3,9 4,7 13,6
40,0 47,8 49,6 16,8 19,5 28,2 4.6 6,1 16,8
Ag-Cu_2
43,9 55,4 54,9 18,6 22,2 27,8 3,7 49 14,0
41,8 49,0 56,8 16,4 18,4 25,3 3,3 4,8 10,8
Ag-Cu_3
45,0 46,5 59,5 17,8 211 28,0 3,0 6,3 10,5
43,4 39,2 57,1 15,0 16,9 22,4 2,7 7,2 7,3
Ag-Cu_4
46,2 47,2 49,4 15,7 19,5 24,2 2,7 6,2 12,8
42,1 45,9 60,6 15,4 18,6 25,3 29 6,3 8,8
Ag-Cu_5
43,7 49,4 61,4 16,9 22,8 28,1 2,6 7,2 9,5
38,8 431 57,3 13,9 15,2 19,7 3,6 4,2 7,3
Ag-Cu_6
41,6 45,6 59,7 14,6 16,5 23,4 3,9 4,5 7,9
- - 49,3 - - 19,4 - - 6,0
Ag-Cu_6
- - 53,2 - - 19,0 - - 8,8
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Tabelle 72: Ausscheidungsstart héherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Ag-Cu-

Legierungen aus den DSC-Kuhlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]
3424 337,3 327,2 400,0 396,7 388,3
Ag-Cu_1 Ag-Cu_5
340,9 335,5 326,0 400,6 392,2 385,9
337,6 333,8 326,6 400,0 392,2 384,1
Ag-Cu_2 Ag-Cu_6
338,5 337,0 328,1 397,6 392,5 383,5
341,8 335,2 329,0 — - 382,0
Ag-Cu_3 Ag-Cu_6_2
343,6 337,9 332,6 - - 384.,4
339,1 333,2 323,9
Ag-Cu_4
337,0 333,8 327,2

Tabelle 73: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ag-Ni-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [DC]
. 2211 2201 220,0 2331 2326 236,3 2376 2375 2444
AL 2204 2195 2190 231,2 2331 2356 2374 240,3 2445
. 220,8 220,00 219,7 229,0 232,2 2346 2342 237,7 2435
Ag-NL2 2205 2196 2196 230,3 2353 2391 236,7 2420 249,77
Ag-Ni_3 2205 221,0 220,7 2299 - - 231,2 2405 2429
- 2208 220,7 220,0 2334 2386 - 2359 2410 2458
. 221,0 220,3 2189 - - - 2353 237,2 238,0
Ag-NLA 2209 220,7 2199 2353 2387 - 236,9 240,2 2439
Ag-Ni_5 2209 2200 218,8 2309 2328 - 2324 2346  237,6
- 2209 2200 2193 233,7 2359 2404 2358 2385 2432
Ag-Ni_6 221,0 220,5 218,99 - - - 2336 2349 236,6
- 221,3 2204 218,6 - - - 2356  238,8 2379
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Tabelle 74: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ag-Ni-Legierungen aus den DSC-Kiihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [°C]

) 204,0 199,7 190,0 205,7 202,8 1932 212,6 217,2 207,8
AgNLT 205,6 198,3 188,6 2079 201,2 1922 216,7 2144 2058
Ag-Ni 2 2071 197,6 1850 209,3 201,0 189,9 218,1 2144 2109

- 2054 1953 182,7 207,4 1981 187,5 2153 209,0 210,3

) 203,2 192,2 1835 207,11 196,7 190,5 2158 206,6 208,2
AgNL3 201,7 193,3 183,1 205,1 198,3 1904 212,8 2124  208,1
Ag-Ni_4 200,7 1939 183,0 2053 1984 189,99 213,8 209,9 2034

- 200,8 190,3 184,2 204,8 1953 191,8 2124 205,1 208,2

) 202,8 196,7 1852 206,5 201,7 191,0 2152 2155 204,0
AONLS o015 1940 1840 2045 1979 1908 2102 2065 2048

) 200,8 194,8 188,8 - - - 21,2 211,8  202,3
Ag-NLG 198,2 1940 1839 - - 186,0 206,9 208,2 202,7

Tabelle 75: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Ag-Ni-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2
HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] ATint, Liq [°C] ATint, sol [°C]

) 25,0 20,3 36,6 16,5 17,4 244 8,6 17,5 17,8
Ag-NLT 20,7 25,9 38,7 17,0 20,8 25,5 11,1 16,1 17,2

) 16,1 23,3 32,6 13,4 17,7 23,8 11,0 16,8 25,9
Ag-NI_2 21,4 33,0 39,4 16,2 22,4 30,1 9,9 13,7 27,6

) 15,4 33,9 34,7 10,7 19,5 22,2 12,6 14,4 247
Ag-NL3 23,1 28,6 37,7 15,1 20,3 25,8 11,1 19,1 25,0
Ag-Ni 4 21,5 27,3 34,6 14,3 16,9 19,1 13,1 16,0 20,4

- 24,5 35,1 35,7 16,0 19,5 24,0 11,6 14,8 24,0
Ag-Ni_5 17,2 19,1 33,6 11,5 14,6 18,8 12,4 18,8 18,8

- 25,6 32,0 38,4 14,9 18,5 23,9 8,7 12,5 20,8
Ag-Ni 6 22,4 23,1 34,3 12,6 14,4 17,7 10,4 17,0 13,5

- 28,7 30,6 35,2 14,3 18,4 19,3 8,7 14,2 18,8

Tabelle 76: Ausscheidungsstart hbherschmelzender IMCs der Sn-Ag-Ni-Legierungen beim Kuhlen

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]

) 424,0 4240 410,8 ) 427,3 4243 4171
Ag-Ni_1 Ag-Ni_4

4249 422.5 403,9 423,4 419,2 417,7

) 417,7 416,2 409,9 . 518,1 515,1 510,6
Ag-Ni_2 Ag-Ni_5

417,7 409,9 404,2 517.,8 513,0 505,6

] 4240 418,3 415,3 . 520,2 5124 507,2
Ag-Ni_3 Ag-Ni_6

418,9 410,8 407,8 522,3 515,7 507,2
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Tabelle 77: Charakteristische Temperaturen der terndren Sn-Ag-Zn-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [OC]
198,1 197,8 197,5 208,2 210,7 2129 221,0 2241 2278
Ag-zn_1 196,9 196,5 1962 2079 210,6 212,2 220,2 2226 2250
Ag-Zn. 2 199,2 1976 1983 2116 211,1 213,3 224,77 2248 2285
- 197,3 196,0 1952 208,7 210,7 2104 221,3 2229 2241
1988 1975 197,0 210,6 210,56 2122 2234 2241 227,6
Ag-zn_3 197,9 1959 1955 208,9 2099 2120 221,5 2223 2257
1979 1979 196,8 204,56 207,0 207,7 2253 2282 2315
Ag-zn_4 196,9 196,0 1954 206,5 2074 208,1 223,5 2259 227,6
198,2 1979 1978 2095 213,8 2188 211,5 2157 2215
Ag-zn_s 197,5 196,2 1957 2086 2094 2151 2101 210,7 216,7
198,7 1976 199,7 2099 2125 2254 2163 2184 231,77
Ag-zn_6 197,4 196,5 196,2 208,7 211,0 213,7 211,8 2142 2172
- - 200,7 - - 227.,8 - - 234,4
Ag-Zn 6 2

- - 196,2 - - 215,2 - - 219,3

Tabelle 78: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ag-Zn-Legierungen aus den DSC-Kiihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphére

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name Teut [°C] Tg-sn [°C] Tiiq [°C]

Ag-Zn_1 191,5 185,9 179,1 195,1 190,8 184,7 212,3 209,2 205,5
- 190,9 183,4 178,3 195,2 189,2 184,2 212,4 209,0 205,3
191,0 186,2 179,8 194,8 190,8 184,9 211,8 208,9 205,2
Ag-zn_2 190,7 185,8 179,9 194,9 190,6 184,9 211,9 209,1 205,1
Ag-Zn_3 190,3 186,2 178,3 194,7 1914 184,3 211,6 209,2 205,4
- 190,4 185,8 177,7 194,9 191,0 183,8 211,8 209,4 205,3
Ag-Zn_4 193,2 192,3 183,6 195,6 189,3 187,2 2145 211,6 208,0
- 192,9 188,8 182,1 196,1 192,0 185,9 214,5 211,5 208,0
Ag-Zn. 5 187,9 183,3 174,2 194 1 190,8 184,6 199,5 197,9 194,0
- 187,1 183,3 172,3 193,5 190,7 183,6 199,8 197,8 193,6
Ag-Zn_6 189,3 182,8 176,5 194,6 190,1 184,6 203,9 200,6 197,0
- 189,0 182,5 174,2 194 .4 189,9 183,5 204,1 200,7 196,8
Ag-Zn 6.2 - - 174,6 - - 183,6 - - 196,5
- - 173,5 - - 182,9 - - 196,7
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Tabelle 79: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Ag-Zn-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|nt, Sol [°C]
AGZn 1 8,7 14,9 22,3 22,9 26,3 30,3 20,8 23,3 26,4
-Zn
gen- 7,8 13,6 19,7 23,3 26,1 28,8 21,5 25,6 27,0
AQ-Zn 2 12,9 15,9 23,3 25,5 27,2 30,2 20,8 22,7 25,4
-Zn
gen- 9,4 13,8 19,0 24,0 26,9 28,9 21,2 23,3 25,2
11,8 14,9 22,2 24,6 26,6 30,6 21,3 23,0 271
Ag-Zn_3
9,7 12,9 20,4 23,6 26,4 30,2 21,4 23,6 27,6
AQZn 4 10,8 16,6 23,5 27,4 30,3 34,7 21,3 19,3 24,4
-Zn
gen 9,0 14,4 19,6 26,6 29,9 32,2 21,6 22,7 25,9
12,0 17,8 27,5 13,3 17,8 23,7 11,6 14,6 19,9
Ag-Zn_5
10,3 12,9 23,1 12,6 14,5 21,0 12,7 14,5 21,4
12,4 17,8 34,7 17,6 20,8 32,0 14,6 17,8 20,6
Ag-Zn_6
7,7 13,5 20,4 14,4 17,7 21,0 15,1 18,2 22,7
- - 37,9 - - 33,7 - - 22,0
Ag-Zn 6 2
- - 22,6 - - 231 - - 23,3

Tabelle 80: Ausscheidungsstart hoherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Ag-Zn-
Legierungen aus den DSC-Kuhlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]
2494 243,4 235,9 289,3 283,6 279,7
Ag-Zn_1 Ag-Zn_5
248,2 2419 236,7 289,6 284,2 280,3
246,4 2419 235,9 314,5 311,5 303,5
Ag-Zn_2 Ag-Zn_6
2440 241,3 236,5 314,2 310,9 302,9
246,4 245,8 237,4 - - 305,3
Ag-Zn_3 Ag-Zn_6 2
246,7 2431 235,0 - - 305,3

269,5 265,9 261,5
2701 264,7 259,3

Ag-Zn_4
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Tabelle 81: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Bi-Cu-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [OC]
Bi-Cu 1 2229 2214 2216 — — - 235,7 237,3 2426
1-Cu
- 221,3 2184 217,8 - - - 239,6 2430 2484
- - 2224 - - - - - 2447
Bi-Cu_1 2
- - - 2154 - - - - - 2495
Bi-Cu 2 2228 222,0 221,2 — — - 235,0 2385 2423
1-Cu
- 2214 2195 216,2 — — - 239,0 2420 2416
Bi.Cu 3 2231 221,8 2221 — — - 236,1 237,9 2428
1-Cu
- 222,0 220,2 215,8 - - - 237,4 242,0 2447
Bi.Cu 4 218,9 219,2 220,2 - - - 233,6 240,7 2445
1-Cu
- 216,7 215,11 214,5 - - - 236,2 2421 246,9
. - - 218,1 - - — — - 241,0
Bi-Cu_4 2
- - - 213,0 - - - - - 241,3
BI-CU 5 222,3 2211 220,0 - - - 235,3 238,0 2401
1-Cu
- 220,6  219,1 216,7 - - - 236,4 240,8 241,2
BI-CU 6 2176 2164 219,0 - - - 232,9 2344 240,2
1-Cu
- 214,0 213,9 213,2 - - - 234,0 237,0 2431
- - 216,4 - - - - - 238,0
Bi-Cu_6 2
- - - 211,5 - - - - - 2421
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Tabelle 82: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Bi-Cu-Legierungen aus den DSC-Kiihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [OC]
Bi.CU 1 190,4 194,0 182,3 - - - 193,5 201,3 194,2
1-Cu
- 189,1 189,6 175,1 - - - 191,5 196,5 185,3
- - 184,9 = - - - - 200,7
Bi-Cu_1 2
- - - 172,0 - - - - - 181,0
Bi.Cu 2 190,5 183,9 190,8 - - - 192,7 188,4 197,5
1-Cu
- 190,6 187,0 176,0 — — - 192,9 192,1 182,8
Bi.Cu 3 189,6 184,4 187,4 — — - 191,7 188,6 197,0
1-Cu
- 191,5 185,8 175,1 - - - 193,8 190,8 184,6
187,4 187,7 176,0 — - — 190,1 193,1 182,7
Bi-Cu_4
- 187,3 183,6 187,4 - - - 189,7 188,9 201,1
- — 182,3 — - — - — 187,5
Bi-Cu_4 2
- - - 178,5 - - - - - 185,3
BI-CU 5 192,4 185,2 184,9 - - - 194.4 189,0 189,8
1-Cu
- 191,1 183,9 179,2 - - - 193,2 188,0 186,4
BI-CU 6 190,5 185,6 191,3 - - - 192,2 188,5 202,6
1-Cu
- 189,6 185,5 179,0 - - - 191,7 189,0 185,0
. - - 190,3 - - - - - 201,5
Bi-Cu_6 2
- - - 178,4 - - - - - 185,0
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Tabelle 83: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Bi-Cu-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|nt, Sol [°C]
Bi-Cu 1 42,2 36,0 48,4 12,8 15,9 21,0 3,1 7,3 11,9
1-Cu
- 48,1 46,5 63,1 18,3 24,6 30,6 2,4 6,9 10,3
_ _ 44,0 - - 22,3 - - 15,8
Bi-Cu 1 2
~= - - 685 - - 341 - - 9.1
Bi.Cu 2 42,3 50,1 44.8 12,2 16,5 21,1 2,2 4.5 6,7
1-Cu
- 46,1 49,9 58,8 17,6 22,5 25,4 2,3 5,1 6,9
Bi.Cu 3 44 .4 49,3 45,8 13,0 16,1 20,7 2,1 4,2 9,6
1-Cu
- 43,6 51,2 60,1 15,4 21,8 28,9 2,3 50 9,6
Bi.Cu 4 43,5 47,6 61,8 14,7 21,5 24,3 2,7 54 6,8
1-Cu
- 46,5 53,2 45,8 19,5 27,0 32,4 2,4 5,3 13,7
_ - - 53,5 - - 22,9 - - 5,2
Bi-Cu 4 2
- - = 56,0 - - 28,3 - - 6,8
BI-CU 5 40,9 49,0 50,3 13,0 16,9 20,1 2,0 3,8 4.9
1-Cu
- 43,2 52,8 54,8 15,8 21,7 24,5 2,1 41 7,2
BI-CU 6 40,7 459 37,6 15,3 18,0 21,2 1,7 2,9 11,3
1-Cu
- 42,3 48,0 58,1 20,0 23,1 29,9 2,1 3,5 6,0
- - 36,5 - - 21,6 - - 1,2
Bi-Cu 6 2
— = _ - 57,1 - - 30,6 - = 6,6

Tabelle 84: Ausscheidungsstart hbherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Bi-Cu-
Legierungen aus den DSC-Kuhlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]
) 3421 337,3 328,9 ) - - 331,9
Bi-Cu_1 Bi-Cu_4 2
344.,5 3391 330,7 - - 332,5
. - - 321,7 ) 415,9 410,2 403,3
Bi-Cu_1_2 Bi-Cu_5
- — - 324,9 - 415,9 409,0 403,3
. 3442 338,2 328,3 ) 413,2 409,0 402,4
Bi-Cu_2 Bi-Cu_6
- 338,2 340,6 332,2 - 413,5 410,5 397,3
. 343,6 339,7 332,8 ) - - 392,2
Bi-Cu_3 Bi-Cu_6 2
3427 338,8 329,2 - - 395,2

344,2 341,5 330,7

Bi-Cu_4
- 343,9 341,2 331,9
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Tabelle 85: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Bi-Ni-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20

Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [°C]

o 2270 226,1 2258 2369 2336 2384 2391 2413 2461
BHNLT 223,7 222,0 220,2 - - 239,3 2418 2415 2473
Bi-Ni 2 22712 2271 2248 - 2423 242,77 240,5 246,11 246,5

- 2240 2215 2213 - - 2409 2430 2471 250,0

o 226,3 2265 2251 - - - 238,7 243,0 2450
BI-NI_3 2226 2232 2192 - - - 2424 2454 2455

o 2216 2215 2213 - - - 2370 2415 2459
BHNI_4 219,4 215,0 210,8 - - - 239,7 241,77 246,8

o 2253 2255 2245 - - - 238,8 2432 2440
BRNLS - 2209 218,8 - - - 2442 2450

BiNi 5 2 226,3 - - - - - 2411 - -
- 2241 - - - - - 2422 - -

Bi-Ni 6 2209 221,8 220,8 - - - 2359 243,5 2485
- 216,3 212,3 2134 - - - 236,8 2414 2473

Tabelle 86: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Bi-Ni-Legierungen aus den DSC-Kihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name Teu [°C] Tg-sn [°C] Tiiq [°C]
- 2115 208,8 1971 2142 2112 2013 2198 2191 2154
BI-NL 2124 2075 1943 2148 2098  — 2203 2170 2095
- 2112 2027 1949 2143 2065 1982 2212 2174 2148
BHNIL2 2086 2018 1952 2106 2048 1990 2164 2150 2140
SN 3 2124 2038 1997 2142 2068 2023 2237 2145 2130
- 2119 2034 1949 2134 2059 197.8 2200 2135 209,9
S 4 2112 2041 1938 2125 2058 1966 2219 2158 2120
- 2083 2035 1906 2096 2055  — 2169 2162 2061
N — 2059 1991 - 2086 2017 - 2208 2119
BI-NLS 2027 1981 - 2049 2007 - 2138 2132
N s, 2087 - = 2102 - = 2152 - _
- 2122 - - 2142 - = 248 - Z
- 2093 2032 1922 2098 2050 1944 2151 2182 2124
BHNLO 2089 2003 1932 2099 201,90 1951 2158 2131 2124
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Tabelle 87: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Bi-Ni-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20

Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|nt, Sol [°C]

o 19,3 22,2 30,7 12,1 15,2 20,3 8,3 10,3 18,3
BHNLT 21,5 245 37,8 18,1 19,5 27,1 7,9 9,5 15,2
BiNi 2 19,3 28,7 31,7 13,3 19,0 21,7 10,0 14,7 19,9
- 26,6 32,1 36,0 19,0 25,6 28,7 7,8 13,2 18,8
o 15,0 28,5 32,0 12,4 16,5 19,9 11,3 10,7 13,3
BI-NI_3 22,4 31,9 35,6 19,8 22,2 26,3 8,1 10,1 15,0
Bi-Ni 4 15,1 25,7 33,9 15,4 20,0 24,6 10,7 11,7 18,2
- 22,8 255 40,7 20,3 26,7 36,0 8,6 12,7 15,5
o - 22,4 32,1 13,5 17,7 19,5 0,0 14,9 12,8
BRNIS - 30,4 31,8 0,0 23,3 26,2 0,0 11,1 15,1
BiNi 5 2 259 - - 14,8 0,0 0,0 6,5 0,0 0,0
- 17,6 - - 18,1 0,0 0,0 12,4 0,0 0,0
Bi-Ni 6 20,8 25,3 36,1 15,0 21,7 27,7 5,8 15,0 20,2

21,0 28,3 34,9 20,5 29,1 33,9 6,9 12,8 19,2

Tabelle 88: Ausscheidungsstart hdherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Bi-Ni-
Legierungen aus den DSC-Kuhlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]
o 4252 4261 405,7 o 519,3 511,8 504,0
Bi-Ni_1 Bi-Ni_5
- 427.3 427.3 409,5 - - 514,2 -
4240 415,9 409,0 516,6 - -
Bi-Ni 2 Bi-Ni 5 2
- 4249 418,0 414 4 - 518,7 - -
o 423,4 417 .,4 409,9 o 523,2 516,3 508,8
Bi-Ni_3 Bi-Ni_6
- 428.,8 416,2 408,7 - 525,9 518,7 512,8

431,5 425,2 417,7
436,3 424,6 415,3

Bi-Ni_4
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Tabelle 89: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Bi-Zn-Legierungen aus den DSC-Heiz-

kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [°C]
) 1956  195,1 196,5 209,1 2122 2232 2129 2158 2274
Bhzn_1 1919 190,7 189,6 2069 2099 2189 2147 2163 2252
) 196,5 1953 194,7 210,8 212,56 216,1 2146 2158  220,1
Bi-zn_2 192,1 190,2 187,7 2075 209,0 212,0 2151 215,2  218,0
BiZn 3 195,3  195,1 1948 210,2 2123 2163 2139 2158 220,0
- 191,7 190,2 188,8 207,2 210,1 2136 2151 216,5 2189
. 192,5 191,7 190,8 208,5 2099 2121 2155 2171 219,9
Bi-zn_4 185,3 1825 1814 2043 206,7 208,5 217,11 2175  219,6
. 196,4 1955 1947 - - - 209,5 212,7 216,2
Bi-Zn_5 193,2 190,8 188,7 - - - 206,11 208,3 2135
. 191,56 191,3 1920 - - 2146 2054 2111 216,6
BZn_6 188,4 1850 1818 - - - 203,8 206,5 210,6

Tabelle 90: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Bi-Zn-Legierungen aus den DSC-Kuhl-

kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20

Name Teut [°C] Tp-sn [°C] Tuiq [°C]

) 189,7 184,2 168,9 193,8 190,1 178,9 209,1 206,1 201,4
Bi-zn_1 189,0 183,4 165,7 193,4 189,2 176,6 209,3 206,0 2011
BiZn 2 188,7 185,0 177,5 193,3 190,5 184,5 208,2 206,4 202,5

- 188,4 184,4 176,7 193,2 189,9 184,0 208,3 206,5 202,4
Bi-Zn 3 189,5 184,5 177,5 193,5 189,8 184,2 209,4 206,7 202,0
- 189,6 182,4 167,3 193,5 189,0 177.,9 209,7 206,7 201,2
Bi-Zn 4 186,9 182,4 176,5 191,0 187,5 182,3 210,6 207,8 204,0
- 186,8 182,3 174,2 190,8 187,1 181,1 210,6 208,0 203,9

) 186,6 181,1 172,6 - - - 193,7 191,5 187,5
Bi-zn_5 186,0 180,6 167,8 - - - 193,6 191,5 187,0
BiZn 6 185,7 180,3 172,3 - - - 193,6 190,8 187,1

- 185,5 178,9 1711 - - - 193,6 191,0 186,9
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Tabelle 91: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Bi-Zn-Legierungen

berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|nt, Sol [°C]
_ 38 97 260 173 207 309 194 219 326
Bi-zn_1 54 103 241 228 256 356 203 226 355
_ 64 94 176 181 205 254 195 214 250
Bi-zn 2 68 87 156 230 250 303 199 221 258
iz 3 45 91 180 186 207 252 199 222 246
- 54 98 177 234 263 301 201 243 340
_ 49 93 159 230 254 2941 237 254 276
Bi-zn_4 65 95 157 318 350 382 238 257 298
_ 158 212 287 131 172 215 74 104 150
Bi-zn_5 125 168 265 129 175 248 76 109 193
g o 118 203 295 139 198 246 79 105 149
- 102 155 237 154 215 288 81 121 159

Tabelle 92: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Cu-Ni-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name Teut [°C] Te-sn [°C] Tiiq [°C]
_ 2266 2265 2287 - _ — 2302 2418 2492
Cu-NLT 2262 2263 2285 - N Z 2408 2440 2515
_ 2271 2283 2282 - _ Z 2408 2436 2487
CuN_Z 64 2279 2280 - N 2414 2463 2509
Cuni 2 = 272 - N N N = o7 -
—- Z 2260 - N N N = o481 -
_ 2265 227.0 2274 - _ — 2378 2429 2484
CuN3 66 228 2273 - N Z 2384 2423 2501
_ 2264 2263 2281 - _ Z 2382 2423 2465
Cu-Ni_4 2269 2269 2268 - _ — 2388 2443 2465
_ 2066 2262 22717 - N Z 2389 2418 2470
CuNLS =63 2258 2280 N Z 2403 2436 2494
cuni g 2266 2268 2201 - N Z 2385 2425 2496
- 2073 2266 2288 - N Z 2303 2411 2486
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Tabelle 93: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Cu-Ni-Legierungen aus den DSC-Kiihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [OC]
CuNi 1 203,4 191,4 182,0 - - - 207,0 195,2 187,5
u-Ni
- 202,0 192,8 185,3 - - - 206,1 196,2 191,9
CUNi 2 193,0 186,6 187,9 - - - 1954 189,3 196,6
u-Ni
- 189,0 194,3 182,6 - - - 191,1 200,2* 188,4
) — 186,1 - - - - - 193,2 -
Cu-Ni_2 2
- 186,9 - - - - - 193,7 -
CUNi 3 187,9 188,0 180,2 - - - 189,3 191,6 186,5
u-Ni
- 186,2 187,7 181,9 - - - 187,6 191,0 189,0
190,7 186,7 184,6 - - - 191,7 189,4 187,2
Cu-Ni_4
- 188,9 187,1 187,0 - - - 190,3 190,0 190,2
CUNi 5 201,8 193,0 183,7 - - - 205,1 196,9 187,6
u-Ni
- 190,7 194,0 182,8 - - - 192,4 197,4 188,9
] 191,0 189,4 182,6 - - - 192,0 191,0 184,9
Cu-Ni_6
- 189,4 187,0 182,6 - - - 190,1 189,1 185,2

*) Ein abrupter Abfall des Messsignals ist bei erhéhter Temperatur zu verzeichnen.

Tabelle 94: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Cu-Ni-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] ATt Liq [°C] ATint, sol [°C]
CuNi 1 322 466 617 126 153 205 36 3,8 55
- 347 478 596 146 17,7 230 4,1 3,4 6,6
_ 454 543 521 137 153 205 24 2,7 8,7
Cu-NL2 50,3 46,1 625 150 184 229 21 5,9 5,8
CuNi 2 2 - 52,5 - - 18,5 - - 7.1 -
- - 54,4 - - 22,1 - - 6,8 -
CuNi 3 485 51,3 619 11,3 159 21,0 1,4 3,6 6,3
- 508 51,3 611 118 155 228 14 3,3 7,1
CuNi 4 465 529 593 11,8 160 184 1,0 2,7 2,6
- 485 543 563 11,9 174 197 1,4 2,9 3,2
CuNi 5 338 449 594 123 156 193 33 3,9 3,9
- 479 462 605 140 178 214 1,7 3.4 6,1
CuNi 6 465 515 647 11,9 157 205 10 1,6 2,3
- 492 520 634 120 145 198 07 2,1 2,6
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Tabelle 95: Auflésungsende héherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Cu-Ni-Legierungen
aus den DSC-Heizkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]

. 502,3 521,5 570,7 . 511,6 527,2 549,1
Cu-Ni_1 Cu-Ni_4

531,1 527,5 535,6 569,8 577,0 581,2

) 536,2 526,9 575,5 ) 527.,5 556,3 544,0
Cu-Ni_2 Cu-Ni_5

524.5 533,2 536,5 633,1 563,2 582,4

) - 546,3 - i 516,7 520,6 540,4
Cu-Ni_ 2 2 Cu-Ni_6

— 531,3 - 541,0 584,8 584,8

513,6 530,1 5481
544.,8 528,3 579,6

Cu-Ni_3

Tabelle 96: Ausscheidungsstart hdherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Cu-Ni-
Legierungen aus den DSC-Kuhlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]

] 487.,6 483,1 473,2 ) 511,6 527,2 549,1
Cu-Ni_1 Cu-Ni_4

488,8 479,5 470,8 569,8 577,0 581,2

] 485,2 481,3 472,3 ) 529,9 5245 518,2
Cu-Ni_2 Cu-Ni_4

484.,6 480,7 469,9 529,6 528,4 514,3

) - 479,2 - ) 596,8 593,2 576,7
Cu-Ni 2 2 Cu-Ni_5

- - 478,0 - - 596,5 595,0 583,3

] 532,8 529,5 523,5 ] 627,4 613,9 603,7
Cu-Ni_3 Cu-Ni_6

507,9 525,6 5154 624,4 615,4 603,1

Tabelle 97: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Cu-Zn-Legierungen aus den DSC-Heiz-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [OC]
cuzn 1 2247 224.,0 223,3 - - - 235,9 238,8 2427
u-Zn

- 2241 2227 220,9 - - - 234.4 236,4 239,4
224.6 223.,8 222.8 - - - 235,6 238,8 2419

Cu-Zn 2
- 223,8 222.6 221,4 - - - 234,6 236,6 239,8
224.6 224.0 223,1 - - - 236,3 239,1 243,2

Cu-Zn_3
- 223,8 2229 221,3 - - - 235,2 236,9 2411
224.6 223,5 224 1 - - - 236,5 238,2 2473

Cu-Zn 4
- 224 1 2229 2221 - - - 233,6 236,0 2443
198.,5 197.,5 197,5 211,6 210,8 211,0 2331 235,2 238,3
Cu-Zn_5 196,7 196,3 194,9 205,7 207.,5 207.,7 228,1 229,2 231,2

- - - 216,7 219,2 224.6 - - -
cuzn 6 224.8 223,9 223,5 - - - 236,1 238,0 243,4
u-Zn

- 223,9 222.6 220,9 - - - 233,6 234.,9 237,7
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Tabelle 98: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Cu-Zn-Legierungen aus den DSC-Kiihl-
kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [°C]
213,1 208,1 199,9 - - - 221,1 218,8 2154
Cu-Zn_1
- 2126  207,2 199,0 - - - 221,0 218,7 2149
213,4  207,9 199,7 - - - 221,3 218,7 2149
Cu-Zn 2
- 213,0 207 .1 197,9 - - - 221,5 2186 214,6
212,7 207,4 199,1 - - - 221,2 218,7 214,5
Cu-Zn_3
211,9 206,4 196,8 - - - 221,0 2185 214,2
213,7 208,1 194,5 - - - 221,2 2186 2141
Cu-Zn 4
- 213,5 206,9 193,8 - - - 2210 2184 2138
Cu-Zn 5 193,3 190,0 184,3 196,3 193,8 188,7 220,1 2175 213,8
u-Zn
- 193,2 189,8 183,8 196,1 193,4 188,1 220,3 217,6 213,7
2141 209,5 201,5 - - - 221,2 218,7 2149
Cu-Zn_6
- 213,9 208,6 200,8 - - - 221,2  219,1 215,0
Tabelle 99: Unterkiihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Cu-Zn-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2
HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|m, Sol [°C]
cuzn 1 14,8 20,0 27,3 11,2 14,8 19,4 8,0 10,7 15,5
u-Zn
- 13,4 17,7 24,5 10,3 13,7 18,5 8,4 11,5 15,9
14,3 20,1 27,0 11,0 15,0 19,1 7,9 10,8 15,2
Cu-Zn_2
- 13,1 18,0 25,2 10,8 14,0 18,4 8,5 11,5 16,7
15,1 20,4 28,7 11,7 15,1 20,1 8,5 11,3 15,4
Cu-Zn_3
- 14,2 18,4 26,9 11,4 14,0 19,8 9,1 12,1 17,4
15,3 19,6 33,2 11,9 14,7 23,2 7,5 10,5 19,6
Cu-Zn 4
- 12,6 17,6 30,5 9,5 13,1 22,2 7,5 11,5 20,0
Cuzn 5 13,0 17,7 24,5 34,6 37,7 40,8 26,8 27,5 29,5
u-Zn
- 7.8 11,6 17,5 31,4 32,9 36,3 27,1 27,8 29,9
14,9 19,3 28,5 11,3 141 19,9 7.1 9,2 13,4
Cu-Zn_6
- 12,4 15,8 22,7 9,7 12,3 16,8 7,3 10,5 14,2

Tabelle 100: Ausscheidungsstart héherschmelzender IMCs der Sn-Cu-Zn-Legierungen beim Kithen

HR [°C/min] 5 10 20 HR [°C/min] 5 10 20
Name Timc-Ausscheidung [°C] Name Timc-Ausscheidung [°C]

397,3 394,9 391,0 427.3 4219 419,5

Cu-Zn_1 Cu-Zn 4
- 394,0 392,8 388,0 - 424.6 4204 413,8
400,0 396,1 390,1 4459 442.3 438,7

Cu-Zn_2 Cu-Zn_5
- 394,9 392,5 388,9 - 443,2 440,5 437,8
400,9 397,6 391,0 482,2 483,1 476,8

Cu-Zn_3 Cu-Zn_6
397,0 395,8 386,2 481,6 479,8 473,8
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Tabelle 101: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ni-Zn-Legierungen aus den DSC-Heiz-

kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphéare

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20

Name TEut [°C] Tp.Sn [°C] TLiq [°C]

. 1979 1994 1996 2096 2154 2179 2304 234,2 2351
Ni-zn_1 197,0 198,2 1975 211,3 2145 2158 219,6 2228 2239
Ni-Zn 2 198,1 197,9 2006 2096 213,56 222,56 230,6 2320 2405

- 197,5 196,8 1981 2113 2140 216,9 220,7 2219 226,8
Ni-Zn 3 198,0 198,1 200,8 211,8 216,7 2232 229,41 231,7 2384
- 1976 1966 1988 2126 2149 2196 2198 221,0 228,0

. 198,3 198,3 2004 2249 2171 2232 2322 232,7 2399
Ni-zn_4 197,4 196,99 198,2 211,1 213,3 217,33 2250 224,7 229,6
NiZn 5 198,3 1983 200,3 2139 214,7 2220 2169 221,0 227,2

B 197,2 1969 198,7 2110 2134 2188 2128 2159 2214
Ni-Zn 6 198,5 198,1 201,0 211,5 217,8 222,7 2326 229,0 238,6
- 197,5 197,3 198,7 2129 213,8 220,0 2161 217,8  225,0

Tabelle 102: Charakteristische Temperaturen der ternaren Sn-Ni-Zn-Legierungen aus den DSC-Kiihl-

kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2-Atmosphére

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name Tew [°C] Tesn [°C] Tuq [°C]
Nizn 1 190,8 187,6 1823 1949 1927 1876 2144 2141 2104
- 1894 187,5 181,3 1946 1924 187,0 2144 2149 2105
_ 190,1 1858 179,6 1944 190,7 1861 2148 212,41 209,7
Ni-zn_2 189,2 184,2 178,7 1938 1904 1855 2149 2123 2101
_ 189,2 184,8 177,2 1943 190,6 1844 2133 2111 2088
Ni-zn_3 188,2 1831 1759 1942 1896 1835 2134 210,9 209,9
Nign 4 190,3 187,0 179,8 1943 1913 1856 217,3 2147 2108
- 1894 1854 1789 1941 190,7 1850 217,1 2146 2107
_ 1856 181,0 1748 192,9 1895 1846 202,6 201,1 1996
Ni-2n_5 184,3 1776 1730 1922 1876 1837 2041 201,7 2002
_ 187,7 183,3 1749 193,7 190,2 183,6 2091 206,3 2041
Ni-zn_6 1864 181,9 172,9 193,0 189,3 1825 2082 206,5 205,2
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Tabelle 103: Unterkihlung sowie Schmelz- und Erstarrungsintervall der Sn-Ni-Zn-Legierungen
berechnet aus den DSC-Kurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2

HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20 5 10 20
Name AT [°C] AT|m, Liq [°C] AT|nt, Sol [°C]
Ni-Zn 1 16,0 20,1 24,7 32,5 34,8 35,5 23,6 26,5 28,1
- 5,2 7.9 13,4 22,6 24,6 26,4 25,0 27,4 29,2
i 15,8 19,9 30,8 32,5 34,1 39,9 247 26,3 30,1
Ni-zn_2 5,8 9,6 16,7 23,2 25,1 28,7 25,7 28,1 31,4
Ni-Zn 3 15,8 20,6 29,6 31,1 33,6 37,6 241 26,3 31,7
- 6,4 10,1 18,1 22,2 244 29,2 25,2 27,8 34,1
Ni-Zn 4 14,9 18,0 29,1 33,9 34,4 39,5 27,0 27,7 31,0
- 7,9 10,1 18,9 27,6 27,8 314 27,7 29,2 31,8
Ni-Zn 5 14,3 19,9 27,6 18,6 22,7 26,9 17,0 20,1 24,9
- 8,7 14,2 21,2 15,6 19,0 22,7 19,8 24,1 27,3
NiZn 6 23,5 22,7 34,5 34,1 30,9 37,6 21,4 23,0 29,3
- 7.9 11,3 19,8 18,6 20,5 26,3 21,8 24,6 32,4
Tabelle 104: Ausscheidungsstart hdherschmelzender intermetallischer Phasen der Sn-Ni-Zn-
Legierungen aus den DSC-Kuhlkurven bei 5 °C/min, 10 °C/min und 20 °C/min unter N2
HR [°C/min] 5 10 20 5 10 20

Name Timc-Ausscheidung1 [°C] Timc-Ausscheidung2 [°C]

) 243,2 237,2 238,1 4249 4240 415,6
Ni-zn_1 244 .4 237,8 236,9 4225 424.3 4114
Ni.Zn 2 240,5 237,2 234,2 4240 4222 411,7

- 239,3 237,8 229,1 421,0 420,1 409,3

) 254.6 252,5 2432 433,9 431,8 4249
Ni-zn_3 251,9 250,1 244 1 431,8 432,7 4177
Ni-Zn 4 - - - 515,2 506,8 503,2

- - - - 515,8 505,3 4927

) 357,7 356,2 346,6 430,3 421,0 409,3
Ni-2n_5 358,3 355,0 343,6 4255 416,8 404,5
Ni-Zn 6 358,9 350,2 343,0 505,6 503,8 487.,9

- 358,6 346,0 340,9 502,6 4942 487,3
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12 Anhang C

In Abbildung 97 bis Abbildung 106 sind die gemessenen DSC-Temperaturen in Abhangigkeit

von der Konzentration der beiden Hauptlegierungselemente aufgetragen.
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Abbildung 97: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in Abhangigkeit

von den Ag- und Bi-Konzentrationen; a) Tsoa beim Heizen, b) TLiq beim Heizen, ¢) Tso beim Kihlen und

d) Tiiq beim Kihlen; schwarz) geringer Gehalt des anderen Legierungselements, blau) mittlerer Anteil
von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners
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Abbildung 98: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in Abhangigkeit
von den Ag- und Cu-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen, b) TLiq beim Heizen, c¢) Tsa beim Kiihlen
und d) TLiq beim Kihlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden, blau) mittlerer

Anteil von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners
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Abbildung 99: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in Abhangigkeit
von den Ag- und Ni-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen, b) TLiq beim Heizen, ¢) Tso beim Kihlen und
d) TLiq beim Kihlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden, blau) mittlerer Anteil

von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners
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Abbildung 100: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in
Abhangigkeit von den Ag- und Zn-Konzentrationen; a) Tsoa beim Heizen, b) TLiq beim Heizen*, ¢) Tsol
beim Kihlen und d) Tuiq beim Kuhlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden,
blau) mittlerer Anteil von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners; *) abweichende
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Abbildung 101: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in
Abhangigkeit von den Bi- und Cu-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen, b) TLiq beim Heizen, ¢) Tsol
beim Kihlen und d) TLiq beim Klhlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden,

blau) mittlerer Anteil von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners
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Abbildung 102: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in
Abhangigkeit von den Bi- und Ni-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen, b) Tiiq beim Heizen, c) Tsol
beim Kihlen* und d) Tuiq beim Kuhlen*; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden,
blau) mittlerer Anteil von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners; *) abweichende
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Abbildung 103: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in
Abhangigkeit von den Bi- und Zn-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen*, b) TLiq beim Heizen*, ¢) Tsa
beim Kihlen und d) TLiq beim Klhlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden,
blau) mittlerer Anteil von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners; *) abweichende
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Abbildung 104: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in
Abhangigkeit von den Cu- und Ni-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen, b) TLiq beim Heizen, ¢) Tsol
beim Kihlen und d) Tuiq beim Kuhlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden,
blau) mittlerer Anteil von wy, rot) hohe Konzentration des Additivpartners sowie grau) oberhalb des
gewahlten Additivbereichs
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Abbildung 105: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in
Abhangigkeit von den Cu- und Zn-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen, b) TLiq beim Heizen*, ¢) Tso
beim Kuhlen* und d) TLiq beim Kihlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden,
blau) mittlerer Anteil von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners; *) abweichende
Skalierung
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Abbildung 106: Messwertverteilung der DSC-Temperaturen im ersten Versuchszyklus in
Abhangigkeit von den Ni- und Zn-Konzentrationen; a) Tso beim Heizen, b) Tiiq beim Heizen*, c) Tsol
beim Kuhlen* und d) Tiiq beim Kihlen; schwarz) zweites Hauptlegierungselement nicht vorhanden,

blau) mittlerer Anteil von wy und rot) hohe Konzentration des Additivpartners; *) abweichende
Skalierung
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13 Anhang D

Die Ergebnisse der ausgewahlter REM/EDX-Analysen sind fur die bindren und ternaren

Legierungen in Tabelle 105 bis Tabelle 155 jeweils separat aufgelistet.

Tabelle 105: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,1Bi

Grund

Einheit

Gehalt an Element X

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si 0]
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 954
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 955
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 956
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% - - - 0,5 - 99,5 - -
Spektrum 957
Atom-% - - - 0,9 - 99,1 - -
Massen-% - - 1,9 1,4 - 96,4 - -
Spektrum 961
Atom-% - - 3,5 2,8 - 93,7 - -
Massen-% - - 4,2 1,5 - 94,3 - -
Spektrum 963
Atom-% - - 7.4 29 - 89,7 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 972
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Tabelle 106: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,8Ag0,1Bi
Ag 1 Einheit Gehalt an Element X
inhei
9- Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si (0]
Massen-% 51,1 - - - - 48,9 - -
Spektrum 1252
Atom-% 53,5 - - - - 46,5 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 1253
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 1254
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% 45,3 - - - - 51,7 - 3,0
Spektrum 1255
Atom-% 40,3 - - - - 41,8 - 17,8
Massen-% 59,2 - - - - 38,8 - 2,0
Spektrum 1256
Atom-% 54,8 - - - - 32,6 - 12,7
Massen-% 4,8 - 14,2 09 - 80,1 - -
Spektrum 1259
Atom-% 4,6 - 233 1,6 - 70,5 - -
Massen-% - - - - - 99,3 0,7 -
Summenspektrum
Atom-% - — — - - 971 29 -
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Tabelle 107: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,8Ag0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag_2 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si 0]
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 821
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 822
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% 69,2 - - - - 29,1 - 1,7
Spektrum 823
Atom-% 64,7 - - - - 24,7 - 10,6
Massen-% 57,3 - - - - 40,1 - 2,6
Spektrum 824
Atom-% 51,5 - - - - 32,8 - 15,7
Massen-% 54,8 - - - - 45,2 - -
Spektrum 830
Atom-% 57,2 - - - - 42,8 - -
Massen-% 2,3 - - - - 97,7 - -
Summenspektrum
Atom-% 2,6 - - - - 97,4 - -
Tabelle 108: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,0Bi
Bi 1 Einheit Gehalt an Element X
i inhei
- Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si (0]
Massen-% - 1,1 - - - 98,9 - -
Spektrum 1140
Atom-% - 0,6 - - - 99,4 - -
Massen-% - 1,0 - - - 99,1 - -
Spektrum 1141
Atom-% - 0,5 - - - 99,5 - -
Massen-% - 1,1 - - - 98,9 - -
Spektrum 1142
Atom-% - 0,6 - - - 99,4 - -
Massen-% - 1,2 - - - 98,8 - -
Spektrum 1143
Atom-% - 0,7 - - - 99,3 - -
Massen-% - 1,2 - - - 98,8 - -
Spektrum 1144
Atom-% - 0,7 - - - 99,3 - -
Massen-% - 1,2 - - - 98,8 - -
Spektrum 1145
Atom-% - 0,7 - - - 99,3 - -
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Tabelle 109: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,0Bi

Gehalt an Element X

Bi_2 Einheit : . -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - 1,8 - - - 979 0,2 - -

Spektrum 1004
Atom-% - 1,0 - — - 980 09 — _
Massen-% - 2,0 - - - 97,8 0,2 - -

Spektrum 1005
Atom-% - 1,1 - - - 97,8 1,0 - -
Soektrum 1006 Massen-% - 1,3 - - - 585 272 13,0 -

ektrum

P Atom-% - 0,3 - - - 19,3 38,1 424 -
Massen-% - 2,0 - - - 98,0 - - —

Spektrum 1009
Atom-% - 1,1 - - - 98,9 - - _
Massen-% - 1,9 - - - 98,1 - - _

Spektrum 1010
Atom-% - 1,1 - - - 98,9 - - _

Tabelle 110: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn3,7Cu0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu_1 Einheit - - .

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - 36,2 - - 63,8 - - -

Spektrum 1564
Atom-% - - 51,5 - — 48,5 — - _
Massen-% - - 35,2 - - 64,8 - - -

Spektrum 1565
Atom-% - - 50,4 - - 49,6 - — _
Massen-% - - 3,4 - - 96,6 - - _

Spektrum 1569
Atom-% - - 6,2 - - 93,8 - - -
Massen-% - - 54 - - 94,6 - — —

Spektrum 1570
Atom-% - - 9,6 - - 90,4 - - _
Massen-% - - 9,2 - - 90,8 - — —

Spektrum 1571
Atom-% - - 15,9 - - 84,1 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 1572
Atom-% - - - - - 100,0 - — _
Massen-% - - - - - 100,0 - — _

Spektrum 1573
Atom-% - - — - - 100,0 — — _
Massen-% - - 5,7 0,2 - 936 05 - -

Summenspektrum

Atom-% - - 9,9 0,5 - 876 2,0 - -

182



Anhang D

Tabelle 111: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn7,1Cu0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu_2 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (o)
Massen-% - - 2,9 - - 97,1 - - -

Spektrum 341
Atom-% - - 53 - - 94,7 - - -
Massen-% - - 37,0 - - 63,0 - - -

Spektrum 342
Atom-% - - 52,3 - - 47,7 - - -
Massen-% - - 8,1 - - 91,9 - - -

Spektrum 343
Atom-% - - 14,1 - - 85,9 - - -
Massen-% - - 17,2 - - 82,8 - - -

Spektrum 346
Atom-% - - 28,0 - - 72,0 - - -
Massen-% - - 36,3 - - 63,7 - - -

Spektrum 349
Atom-% - - 51,6 - - 48,4 - - -
Massen-% - - 34,3 - - 65,7 - - -

Spektrum 350
Atom-% - - 49,4 - - 50,6 - - -
Massen-% - - 10,1 0,3 - 89,6 - - -

Summenspektrum

Atom-% - - 17,3 05 - 82,1 - - -

Tabelle 112: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,8Ni0,1Bi

Gehalt an Element X

Ni_1 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 322
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - - 22,7 - 77,3 - - -

Spektrum 323
Atom-% - - - 37,2 - 62,8 - - -
Massen-% - - - 21,0 - 78,9 - - -

Spektrum 324
Atom-% - - - 35,0 - 65,0 - - -
Massen-% - - - 22,6 - 77,5 - - -

Spektrum 326
Atom-% - - - 37,1 - 62,9 - - -
Massen-% - - - 11,2 - 88,8 - - -

Spektrum 327
Atom-% - - - 20,4 - 79,6 - - -
Massen-% - - - 3,5 - 96,5 - - -

Spektrum 328
Atom-% - - - 6,9 - 93,1 - - -
Massen-% - - - 13,5 - 86,5 - - -

Spektrum 330
Atom-% - - - 23,9 - 76,1 - - -
Massen-% - - - 1,6 - 98,3 0,1 - -

Summenspektrum

Atom-% - - - 3,1 - 96,6 0,3 - -
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Tabelle 113: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,5Ni0,1Bi

Gehalt an Element X

Ni_2 Einheit : - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - - 9,4 - 90,6 - - -

Spektrum 1385
Atom-% - - - 17,3 - 82,7 - - -
Massen-% - - - 25,7 — 74,3 - - _

Spektrum 1386
Atom-% - - - 412 - 588 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - —

Spektrum 1388
Atom-% - - - - - 100,0 - - _
Massen-% - - - 18,8 - 81,2 - - -

Spektrum 1389
Atom-% - - - 31,9 - 68,1 - - -
Massen-% - - - 25,8 — 74,2 — - _

Spektrum 1392
Atom-% - - — 41,3 - 58,7 — - -
Massen-% - - - 15,4 - 84,6 - - _

Spektrum 1397
Atom-% - - - 26,9 - 73,1 - - -

Tabelle 114: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,6Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Zn_1 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - - - 10,8 80,8 0,9 - 7,5
Spektrum 1293
Atom-% - - - - 12,3 50,6 24 - 34,7
Massen-% - - - - 8,0 858 - - 6,1
Spektrum 1295
Atom-% - - - - 99 584 - - 31,0
Massen-% - - - - 0,4 99,6 - - -
Spektrum 1297
Atom-% - - - - 0,8 99,2 - - -
Massen-% - - - - 92 816 0,6 - 8,6
Spektrum 1302
Atom-% - - - - 10,1 496 14 - 38,8
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 1307
Atom-% - - - - - 1000 - - -
Massen-% - - - - 0,8 99,2 - - -
Spektrum 1308
Atom-% - - - - 1,5 98,5 - - -
Massen-% - - - - 22 976 0,3 - -
Summenspektrum
Atom-% - - - — 3,8 951 1,1 - -
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Tabelle 115: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn7,8Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Zn_2 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - - 0,6 1,8 97,6 - - -
Spektrum 1209
Atom-% - - - 1,1 3,3 956 - - -
Spekt 1915 Massen-% - - - 0,5 57 859 04 - 7,5
ektrum
P Atom-% - - - 0,7 6,7 557 11 - 35,9
Massen-% - - - - 83 81,3 1,0 - 9,4
Spektrum 1217
Atom-% - - - - 88 477 25 - 41,0
Spekt 1220 Massen-% - - 0,5 - 95 829 0,3 - 6,8
ektrum
P Atom-% - - 0,6 - 11,3 542 0,7 - 33,2
Massen-% - - - - 1,0 99,0 - - -
Spektrum 1223
Atom-% - - - - 1,7 98,3 - - -

Tabelle 116: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,8Ag0,9Bi

Gehalt an Element X

Ag-Bi_2 Einheit - - -
Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% 59,9 - - - - 34,1 - - 6,0
Spektrum 355
Atom-% 45,6 - - - - 23,6 - - 30,8
Massen-% - 1,3 - - - 98,7 - - -
Spektrum 358
Atom-% - 0,8 - - - 99,2 - - -
Massen-% 60,8 - - - - 34,8 - - 4.4
Spektrum 360
Atom-% 49,9 - - - - 25,9 - - 24,2
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 363
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% 65,2 - - - - 31,6 - - 3,3
Spektrum 370
Atom-% 56,2 - - - - 24,7 - - 19,0

Tabelle 117: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,8Ag1,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Bi_4 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si Cc (o)
Massen-% 71,5 - - - - 28,5 - — _

Spektrum 808
Atom-% 73,4 - - - - 26,6 - - -
Massen-% 43,2 - — - - 56,8 — - _

Spektrum 809
Atom-% 45,6 - - - - 54,4 - — _
Massen-% 66,2 - - - - 32,2 - - 1,5

Spektrum 813
Atom-% 62,6 - - - - 27,7 - - 9,6
Massen-% - - - - - 100,0 - - —

Spektrum 815
Atom-% - - - - - 100,0 - - _
Massen-%  — 1,3 - - - 98,7 - - -

Spektrum 816
Atom-% - 0,8 - - - 99,2 - — _
Massen-% 2,6 0,9 - - - 96,5 - - -

Summenspektrum

Atom-% 2,9 0,5 - - - 96,6 - - -
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Tabelle 118: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,8Ag2,0Bi

Gehalt an Element X

Ag-Bi_5 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 97
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% 47,2 - - - - 50,7 - - 2,2
Spektrum 101
Atom-% 43,8 - - - - 427 - - 13,5
Spekt 105 Massen-% 54,2 - - - - 40,8 0,2 - 4.9
ektrum
P Atom% 435 - - -  — 207 05 - 263
Massen-% - 2,2 - - - 97,8 - - -
Spektrum 108
Atom-% - 1,3 - - - 98,7 - - -
Massen-% - 2,0 - - - 98,0 - - -
Spektrum 109
Atom-% - 1,1 - - - 98,9 - - -
Massen-% 1,1 1,9 - 0,2 0,1 96,3 0,2 - -

Summenspektrum
Atom-% 1,2 1,1

0,5 02 960 1,0 - -

Tabelle 119: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,8Ag2,2Bi

Gehalt an Element X

Ag-Bi_6 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 228
Atom-% - - - - - 100,00 - - -
Massen-% 60,6 - - - - 371 - - 2,3
Spektrum 231
Atom-% 55,2 - - - - 30,7 - - 14,2
Massen-% - 2,0 - - - 98,0 - - -
Spektrum 232
Atom-% - 1,1 - - - 98,9 - - -
Massen-% 50,5 - - - - 46,8 - - 2,7
Spektrum 235
Atom-% 45,5 - - - - 38,3 - - 16,2
Massen-% - 2,3 - - - 97,7 - - -
Spektrum 236
Atom-% - 1,3 - - - 98,7 - - -
Massen-% 2,3 2,2 - 0,3 - 95,0 0,1 - -
Summenspektrum
Atom-% 2,6 1,3 - 0,5 - 95,1 0,6 - -
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Tabelle 120: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,8Ag3,6Cu0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Cu_1 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - 10,3 - - 89,7 - - -

Spektrum 1355
Atom-% - - 17,7 - - 82,3 - - —
Massen-% 45,5 - - - - 54,5 - - _

Spektrum 1356
Atom-% 47,9 - - - - 52,1 - - _
Massen-% - - 36,2 - - 63,8 - - -

Spektrum 1357
Atom-% - - 51,4 - - 48,6 - - _
Massen-% - - - - - 100,0 - - _

Spektrum 1358
Atom-% - - - - - 100,0 - - _
Massen-% 49,9 - 52 - - 44.9 - - _

Spektrum 1363
Atom-% 50,2 - 8,8 - - 41,0 - - -
Massen-% - - 32,7 - - 67,3 - - -

Spektrum 1365
Atom-% - - 47,5 - - 52,5 - - _
Massen-% 52,3 - - - - 47,7 - - _

Spektrum 1377
Atom-% 54,7 - - - - 45,3 - - _
Massen-% - - 9,0 - - 91,0 — — _

Spektrum 1382
Atom-% - - 15,6 - - 84.4 - - _

Tabelle 121: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,0Ag3,7Cu0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Cu_4 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 839
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - 36,1 - - 63,9 - - -

Spektrum 840
Atom-% - - 51,3 - - 48,7 - - -
Massen-% 58,1 - - - - 41,9 - - -

Spektrum 844
Atom-% 60,4 - - - - 39,6 - - -
Massen-% 0,8 - 32,6 - - 66,5 - - -

Spektrum 854
Atom-% 0,7 - 47,5 - - 51,8 - - -
Massen-% 24 - 8,5 - - 89,1 - - -

Spektrum 855
Atom-% 2,4 - 14,7 - - 82,8 - - -
Massen-% - - 9,4 - - 90,6 - - -

Spektrum 858
Atom-% - - 16,3 - - 83,7 - - -
Massen-% - — 8,2 - - 91,8 - - -

Spektrum 866
Atom-% - - 14,3 - - 85,7 - - -
Massen-% 2,1 - 5,0 - - 92,9 - - -

Summenspektrum

Atom-% 2,2 - 8,9 - - 88,9 - - -
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Tabelle 122: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,9Ag7,0Cu0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Cu_5 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-%  — - - - - 100,0 - - —

Spektrum 1067
Atom-% - - - - - 100,0 - - _
Massen-% - - 36,5 - - 63,5 - - -

Spektrum 1069
Atom-% - - 51,8 - — 48,2 — - _
Massen-% - - 12,4 - - 87,6 - - -

Spektrum 1073
Atom-% - - 20,9 - - 791 - — -
Massen-% 51,4 - - - - 48,6 - - —

Spektrum 1077
Atom-% 53,7 - - - - 46,3 - - _
Massen-% - - 7,8 - - 92,2 - - _

Spektrum 1080
Atom-% - - 13,6 - - 86,4 - - _
Massen-% - - 36,7 - - 63,3 - - -

Spektrum 1094
Atom-% - - 52,0 - - 48,0 - - _

Tabelle 123: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,2Ag7,4Cu0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Cu_6 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 476
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% 52,5 - - - - 47,5 - - -

Spektrum 477
Atom-% 54,9 - - - - 45,1 - - -
Massen-% - - 35,2 - - 64,8 - - -

Spektrum 481
Atom-% - - 50,4 - - 49,6 - - -
Massen-% - - 24 - - 97,6 - - -

Spektrum 484
Atom-% - - 4.3 - - 95,7 - - -
Massen-% - - 36,8 - - 63,2 - - -

Spektrum 485
Atom-% - - 52,1 - - 47,9 - - -
Massen-% 3,2 - 19,8 - - 77,0 - - -

Spektrum 489
Atom-% 3,0 - 31,5 - - 65,5 - - -
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Tabelle 124: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,9Ag0,7Ni0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Ni_1 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si (0]
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 616
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% 56,4 - - 0,5 - 431 - -
Spektrum 619
Atom-% 58,4 - - 1,0 - 40,6 - -
Massen-% - - - 24,0 - 758 0,2 -
Spektrum 620
Atom-% - - - 38,7 - 60,5 0,8 -
Massen-% - - - 23,8 - 76,2 - -
Spektrum 621
Atom-% - - - 38,7 - 61,3 - -
Massen-% - - - 10,3 - 89,7 - -
Spektrum 625
Atom-% - - - 18,9 - 81,1 - -
Massen-% - - - 24,2 - 75,8 - -
Spektrum 627
Atom-% - - - 39,2 - 60,8 - -
Spekt 630 Massen-% 64,6 - - 1,6 - 31,8 - 1,9
ektrum
P Atom-% 59,2 - - 2,8 - 26,5 - 11,5
Tabelle 125: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,0Ag0,7Ni0,1Bi
Aa-Ni 4 Einheit Gehalt an Element X
-Ni inhei
9 Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si (0]
Massen-% - - - 21,6 - 78,4 - -
Spektrum 111
Atom-% - - - 35,8 - 64,2 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 112
Atom-% - - - - - 100,0 - -
Massen-% - - - 04 - 99,6 - -
Spektrum 113
Atom-% - - - 0,9 - 99,1 - -
Massen-% 46,0 - - - - 51,0 - 3,0
Spektrum 119
Atom-% 40,8 - - - - 41,2 - 18,0
Massen-% 2,1 - - 3,1 - 946 0,2 -
Summenspektrum
Atom-% 2,3 - - 6,1 - 91,0 0,6 -
Massen-% 36,0 - - - - 64,0 - -
Spektrum 123
Atom-% 38,2 - - - - 61,8 - -
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Tabelle 126: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,6Ag1,6Ni0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Ni_5 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (o)
Massen-% - - - - - 100,0 - - _

Spektrum 531
Atom-% - - - - - 100,0 - - —
Massen-% - - - 25,8 — 74,2 — — _

Spektrum 532
Atom-% - - - 41,3 - 58,7 - - -
Massen-% 47,0 - - - - 53,0 - - _

Spektrum 535
Atom-% 494 - - - - 50,6 - - _
Massen-% - - - 15,1 - 84,9 - - _

Spektrum 536
Atom-% - - - 26,4 - 73,6 - — -
Soekt 537 Massen-% 1,5 - - 10,8 - 874 0,2 — _

ektrum

P Atom-% 15 - - 196 - 780 09 - -
Massen-% - - - 20,5 - 79,5 - - -

Spektrum 538
Atom-% - - - 34,3 - 65,7 - - -
Massen-% 0,8 - - 22,6 - 76,6 - - -

Spektrum 545
Atom-% 0,7 - - 37,1 - 62,1 - - -

Tabelle 127: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,6Ag1,6Ni0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Ni_6 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% 60,6 - - - - 39,4 - - -

Spektrum 1422
Atom-% 62,9 - - - - 37,1 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 1426
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - - 0,4 - 99,6 - - -

Spektrum 1427
Atom-% - - - 0,9 - 99,1 - - -
Massen-% 1,1 - - 19,6 - 79,3 - - -

Spektrum 1428
Atom-% 1,0 - - 33,0 - 66,0 - - -
Massen-% 59,0 - - 0,5 - 38,8 - - 1,7

Spektrum 1430

Atom-% 55,3 - - 0,8 - 33,0 - - 10,9

Massen-% - - - 25,8 - 74,2 - - -

Spektrum 1434
Atom-% - - - 41,2 - 58,8 - - -
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Tabelle 128: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,9Ag3,7Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Zn_3 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Spekt 183 Massen-% 24,5 - - - 72,2 20 - - 1,3
ektrum
P Atom-% 15,9 - - - 772 1,2 - - 58
Massen-% - - - - 0,6 994 - - -
Spektrum 184
Atom-% - - - - 1,1 98,9 - - -
Massen-% - - - - 63,0 16,1 - - 21,0
Spektrum 187
Atom-% - - - - 40,0 5,6 - - 54,4
Spekt 189 Massen-% 21,5 - - - 649 12,6 - - 1,1
ektrum
P Atom-% 14,6 - - - 728 7,8 - - 4.8
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 190
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Spekt 195 Massen-% 26,7 - - - 69,7 2,6 - - 1,0
ektrum
P Atom-% 17,7 - - - 76,2 1,6 - - 4.6
Massen-% 9,5 - - - 336 57,0 - - -
Spektrum 198
Atom-% 8,1 - - - 475 444 - - -
Spekt 199 Massen-% 16,5 - - 0,5 591 225 - - 1,4
ektrum
P Atom-% 11,4 - - 06 674 14,2 - - 6,4

Tabelle 129: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,8Ag3,9Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Zn_4 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Spekt 54 Massen-% 1,1 0,7 0,9 0,4 16,9 544 0,9 - 24,7
ektrum
P Atom-% 0,4 0,1 0,6 0,3 11,1 19,7 1,3 - 66,4
Massen-% - - - - 0,7 99,3 - - -
Spektrum 55
Atom-% - - - - 1,3 98,7 - - -
Spekt 58 Massen-% 33,8 - - - 62,9 2,6 - - 0,7
ektrum
P Atom-% 234 - - - 71,7 1,6 - - 3,3
Massen-% 48,5 - - - 50,2 - - - 1,3
Spektrum 59
Atom-% 34,6 - - - 59,1 - - - 6,3
Spekt 60 Massen-% 29,7 - - - 58,3 11,0 - - 0,9
ektrum
P Atom-% 20,9 - - - 67,8 7.1 - - 4.2
Massen-% 50,2 - - - 48,5 - - - 1,2
Spektrum 70
Atom-% 36,2 - - - 57,7 - - - 6,0
Spekt 23 Massen-% 12,3 - - - 419 44,2 - - 1,7
ektrum
P Atom-% 9,3 - - - 52,1 30,3 - - 8,4
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 74

Atom-% - - — — — 100,0
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Tabelle 130: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,8Ag7,0Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Zn_5 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (o)
Massen-% - - - - - 100,0 - - _
Spektrum 593
Atom-% - - - - - 100,00 - - -
Spekt 594 Massen-% 24,6 - — - 69,1 45 — — 1,8
ektrum
P Atom-% 15,9 - - - 73,7 2,6 - - 7,8
Massen-% - - - - 23,0 60,7 - - 16,3
Spektrum 595
Atom-% - - - - 18,7 27,1 - - 53,9
Soektrum 598 Massen-% 0,9 - - - 318 582 08 — 8,3
ektrum
P Atom-% 0,5 - - - 314 31,7 19 - 33,5
Spekt 604 Massen-% 28,5 - - — 66,5 2,6 — — 2.4
ektrum
P Atom-% 18,2 - — - 69,9 15 — — 10,5
Massen-%  — - - - 0,7 99,3 - - -
Spektrum 609
Atom-% - - - - 1,3 98,7 - - _
Massen-% 2,5 - - - 9,8 87,8 — — _
Summenspektrum
Atom-% 25 - - - 16,4 81,1 - - _

Tabelle 131: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,5Ag7,0Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Ag-Zn_6 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Spekt 25 Massen-% - - - - 20,0 61,0 - - 19,1
ektrum
P Atom-% - - - - 15,2 255 - - 59,3
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 80
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Spekt 82 Massen-% 21,8 - - - 60,9 16,6 - - 0,7
ektrum
P Atom-% 15,3 - - - 70,6 10,6 - - 3,5
Massen-% - - - - 06 994 - - -
Spektrum 83
Atom-% - - - - 1,1 98,9 - - -
Spekt 88 Massen-% 29,0 - - - 67,8 2,3 - - 0,9
ektrum
P Atom-% 19,4 - - - 74,9 1,4 - - 4,3
Spekt 90 Massen-% - - - - 14,5 81,7 0,4 - 3,5
ektrum
P Atom-% - - - - 19,5 604 1,1 - 19,0
Spekt o1 Massen-% 10,1 - - - 33,0 557 - - 1,2
ektrum
P Atom-% 8,2 - - - 440 41,0 - - 6,8
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Tabelle 132: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,0Bi3,6Cu

Gehalt an Element X

Bi-Cu_2 Einheit - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn 0]
Massen-% - 1,2 - - - 98,8 -

Spektrum 515
Atom-% - 0,7 - - - 99,3 -
Massen-% - - 35,8 - - 64,2 -

Spektrum 516
Atom-% - - 51,0 - - 49,0 -
Massen-% - - 14,4 - - 85,6 -

Spektrum 517
Atom-% - - 23,8 - - 76,2 -
Massen-% - - - - - 100,0 -

Spektrum 521
Atom-% - - - - - 100,0 -
Massen-% - - 9,8 - - 90,2 -

Spektrum 525
Atom-% - - 16,9 - - 83,1 -
Massen-% - 1,0 3,6 0,3 - 95,0 -

Summenspektrum
Atom-% - 0,6 6,6 0,5 - 92,3 -
Tabelle 133: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,9Bi3,7Cu
Bi-Cu 4 Einheit Gehalt an Element X
i-Cu inhei

- Ag Bi Cu Ni Zn Sn 0]
Massen-% - 2,3 - - - 97,7 -

Spektrum 743
Atom-% - 1,3 - - - 98,7 -
Massen-% - - 35,5 - - 64,5 -

Spektrum 744
Atom-% - - 50,6 - - 49,4 -
Massen-% - 1,7 16,1 - - 82,2 -

Spektrum 748
Atom-% - 09 26,6 - - 72,6 -
Massen-% - - 34,9 - - 65,1 -

Spektrum 750
Atom-% - - 50,1 - - 49,9 -
Massen-% - - 21,8 - - 78,2 -

Spektrum 753
Atom-% - - 34,2 - - 65,8 -
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Tabelle 134: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,0Bi7,7Cu

Gehalt an Element X

Bi-Cu_5 Einheit
S Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si 0]
Massen-% - - 36,2 - - 63,8 - -
Spektrum 1489
Atom-% - - 51,4 - - 48,6 - -
Massen-% - - 10,8 - - 89,2 - -
Spektrum 1493
Atom-% - - 18,4 - - 81,6 - -
Spekt 1495 Massen-% - 1,3 - - - 98,8 - -
ektrum
peiir Atom% - 07 - - - 993 - -
Massen-% - - 37,2 - - 62,8 - -
Spektrum 1499
Atom-% - - 52,5 - - 47,5 - -
Massen-% - 1,2 53 - - 93,4 - -
Spektrum 1500
Atom-% - 0,7 9,6 - - 89,8 - -
Spekt 1501 Massen-% - - - - - 100,0 - -
ektrum
P Atom% - - - -  — 1000 - -
Massen-% - 1,1 8,0 - - 90,9 01 -
Summenspektrum
Atom-% - 06 139 - - 852 0,3 -
Tabelle 135: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,8Bi7,4Cu
Bi.Cu 6 Einheit Gehalt an Element X
- inhei
S Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si (0]
Massen-% - - 36,8 - - 63,2 - -
Spektrum 1402
Atom-% - - 52,1 - - 47,9 - -
Massen-% - 2,0 0,6 - - 97,4 - -
Spektrum 1405
Atom-% - 1,1 1,1 - - 97,8 - -
Massen-% - - 34,5 - - 65,5 - -
Spektrum 1409
Atom-% - - 49,6 - - 50,4 - -
Massen-% - 1,6 8,3 - - 90,1 - -
Spektrum 1415
Atom-% - 08 145 - - 84,6 - -
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Tabelle 136: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,0Bi0,7Ni

Gehalt an Element X

Bi-Ni_3 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-%  — - - 10,3 - 89,7 - - -

Spektrum 1011
Atom-% - - - 18,9 - 81,1 - - -
Massen-% - 0,9 - 8,9 - 90,3 - - -

Spektrum 1015
Atom-% - 0,5 - 16,5 - 83,1 - — _
Massen-% - 1,0 - - - 99,0 — - _

Spektrum 1018
Atom-% - 0,6 - - - 99,4 - - _
Massen-% - - - - - 1000 - - _

Spektrum 1019
Atom-% - - - - - 100,0 - - —
Massen-% - - - 45 - 95,5 - - _

Spektrum 1021
Atom-% - - - 8,7 - 91,3 - - -
Massen-% - - - 18,1 - 81,9 - - -

Spektrum 1027
Atom-% - - - 30,9 - 69,1 - - —
Massen-% - - - 23,7 - 76,3 - - -

Spektrum 1042
Atom-% - - - 38,6 - 61,4 - - -

Tabelle 137: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,1Bi0,8Ni

Gehalt an Element X

Bi-Ni_4 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - 2,2 - - - 97,8 - - -

Spektrum 1435
Atom-% - 1,3 - - - 98,7 - - -
Massen-% - - - 23,2 - 76,8 - - -

Spektrum 1436
Atom-% - - - 37,9 - 62,1 - - -
Massen-% - 0,9 - 8,4 - 90,7 - - -

Spektrum 1441
Atom-% - 0,5 - 15,6 - 83,9 - - -
Massen-% - - - 10,7 - 89,3 - - -

Spektrum 1449
Atom-% - - - 19,5 - 80,5 - - -
Massen-% - - - 24,3 - 75,7 - - -

Spektrum 1450
Atom-% - - - 394 - 60,6 - - -
Massen-% - 1,9 - 9,8 - 88,0 0,3 - -

Spektrum 1451
Atom-% - 1,0 - 18,1 - 80,0 1,0 - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 1454
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
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Tabelle 138: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,1Bi1,5Ni

Gehalt an Element X

Bi-Ni_5 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - 23,9 - 76,1 - - -

Spektrum 266
Atom-% - - - 38,9 - 61,1 - - -
Spekt 971 Massen-% - 1,1 - 10,9 - 87,8 0,2 - -

ektrum

P Atom% - 06 - 198 - 788 08 - -
Massen-% - - - 25,0 - 75,0 - - -

Spektrum 275
Atom-% - - - 40,3 - 59,7 - - -
Massen-% - 1,3 - 0,5 - 98,2 - - -

Spektrum 276
Atom-% - 0,7 - 1,0 - 98,2 - - -
Massen-% - 1,1 - 7,8 - 91,1 - - -

Spektrum 279
Atom-% - 0,6 - 14,7 - 84,7 - - -
Massen-% - 1,2 - - - 98,8 - - -

Spektrum 281
Atom-% - 0,7 - - - 99,3 - - -

Tabelle 139: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,3Bi1,5Ni

Gehalt an Element X

Bi-Ni_6 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - 26,4 - 73,6 - - -

Spektrum 455
Atom-% - - - 42,0 - 58,0 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 457
Atom-% - - - - - 1000 - - -
Massen-% - - - 15,4 - 84,6 - - -

Spektrum 458
Atom-% - - - 26,9 - 73,1 - - -
Massen-% - 1,8 - 7,2 - 90,9 - - -

Spektrum 459
Atom-% - 1,0 - 13,7 - 85,3 - - -
Massen-% - - - 23,8 - 76,2 - - -

Spektrum 463
Atom-% - - - 38,7 - 61,3 - - -
Massen-% - 2,2 - 0,5 - 97,3 - - -

Spektrum 468
Atom-% - 1,3 - 1,1 - 97,7 - - -
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Tabelle 140: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,9Bi2,3Zn

Gehalt an Element X

Bi-Zn_1 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - - 9,3 80,6 - - 10,1
Spektrum 660
Atom-% - - - - 9,8 46,8 - - 434
Spekt 661 Massen-% - - - - 10,1 79,0 0,2 - 10,7
ektrum
P Atom-% - - - - 10,3 444 05 - 44,7
Massen-% - 1.1 - - - 98,9 - - -
Spektrum 665
Atom-% - 0,6 - - - 994 - - -
Massen-% - 1,2 - - 0,6 98,2 - - -
Spektrum 671
Atom-% - 0,7 - - 1,1 98,2 - - -
Massen-% - - - - 0,3 99,7 - - -
Spektrum 672
Atom-% - - - - 06 994 - - -
Massen-% - 1,2 - - 1,6 97,2 - - -
Spektrum 674
Atom-% - 0,7 - - 29 96,5 - - -
Massen-% - 1,1 - - 1,8 93,7 - - 3,3
Summenspektrum
Atom-% - 0,5 - - 27 76,5 - - 20,3

Tabelle 141: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,2Bi2,6Zn

Gehalt an Element X

Bi-Zn_4 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - 2,6 - - - 97,2 0,2 - -
Spektrum 30
Atom-% - 1,5 - - - 97,5 1,0 - -
Spekt 4 Massen-% - - - - 246 532 09 - 21,3
ektrum
P Atom% - - -  _— 172 205 15 - 608
Massen-% - 2,0 - - - 98,0 - - -
Spektrum 40
Atom-% - 1,1 - - - 98,9 - - -
Spekt 43 Massen-% - - - - 18,0 62,6 1,8 - 17,6
ektrum
P Atom-% - - - - 13,9 26,7 3,2 - 55,6

Tabelle 142: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,9Bi7,4Zn

Gehalt an Element X

Bi-Zn_5 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - 1,2 - - 1,1 97,7 - - -
Spektrum 1619
Atom-% - 0,7 - - 20 974 - - -
Massen-% - - - - 17,5 73,2 - - 9,3
Spektrum 1621
Atom-% - - - - 18,3 421 - - 39,6
Massen-% - 1,1 - - 1,5 974 - - -
Spektrum 1633
Atom-% - 0,6 - - 2,7 96,6 - - -
Spekt 1638 Massen-% - - - - 28,2 59,1 0,4 - 12,4
ektrum
P Atom-% - - - - 251 29,0 0,8 - 451
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Tabelle 143: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn2,0Bi7,2Zn

Gehalt an Element X

Bi-Zn_6 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (o)
Massen-% - - - - 16,9 664 - - 16,8
Spektrum 1336
Atom-% - - - - 13,8 30,0 - - 56,2
Massen-% - 2,6 - - 0,7 96,7 - - -
Spektrum 1339
Atom-% - 1,5 - - 1,3 97,2 - - -
Massen-% - 2,4 - - - 97,7 - - -
Spektrum 1343
Atom-% - 1,3 - - - 98,7 - - -
Massen-% - 2,7 - - 1,0 96,2 - - -
Spektrum 1347
Atom-% - 1,6 - - 1,9 96,5 - - -
Massen-% - 2,8 - - - 97,2 - - -
Spektrum 1348
Atom-% - 1,6 - - - 98,4 - - -
Massen-% - - - - 242 56,6 - - 19,2
Spektrum 1352
Atom-% - - - - 18,0 23,2 - - 58,4
Massen-% - 2,7 - - 34 936 0,3 - —
Summenspektrum
Atom-% - 1,5 - - 60 912 1,3 - -
Tabelle 144: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn3,6Cu0,7Ni0,1Bi
. L Gehalt an Element X
Cu-Ni_2 Einheit
- Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 1
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Spekt 5 Massen-% - - 22,9 9,8 - 67,2 - - -
ektrum
P Atom-% - - 33,0 15,3 - 51,7 - - -
Massen-% - - 18,5 - - 81,5 - - -
Spektrum 3
Atom-% - - 29,7 - - 70,3 - - -
Massen-% - - 22,6 - - 77,4 - - -
Spektrum 13
Atom-% - - 35,3 - - 64,7 - - -
Massen-% - - 7,7 2,2 - 90,2 - - -
Spektrum 14
Atom-% - - 13,1 4,0 - 82,9 - - -
Massen-% - - 35,0 0,6 - 64,4 - - -
Spektrum 16
Atom-% - - 50,0 0,9 - 49,2 - - -
Massen-% - - 8,9 1,0 - 90,1 - - -
Spektrum 29
Atom-% - - 15,3 1,9 - 82,8 - - -
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Tabelle 145: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn7,1Cu0,7Ni0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu-Ni_3 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - 148 14 - 83,7 - - -

Spektrum 1269
Atom-% - - 242 26 - 73,2 - - -
Massen-% - - 24,7 89 - 66,4 - - -

Spektrum 1275
Atom-% - - 353 13,8 - 50,9 - - -
Massen-% - - 36,9 - - 63,1 - - -

Spektrum 1282
Atom-% - - 52,2 - - 47,8 - - -
Massen-% - - 0,7 0,4 - 98,9 - - -

Spektrum 1284
Atom-% - - 1,2 0,9 - 97,9 - - -
Massen-% - - 24,4 - - 75,6 - - -

Spektrum 1286
Atom-% - - 37,6 - - 62,4 - - -
Massen-% - - 5,9 0,5 - 93,6 - - -

Spektrum 1287
Atom-% - - 10,5 0,9 - 88,7 - - -
Massen-% - - 79 1,0 - 91,0 - - -

Summenspektrum

Atom-% - - 13,7 2,0 - 84,4 - - -

Tabelle 146: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn7,0Cu1,3Ni0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu-Ni_5 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - 35,1 0,8 - 64,2 - - -

Spektrum 408
Atom-% - - 499 1,2 - 48,9 - - -
Massen-% - - 25,7 12,0 - 62,3 - - -

Spektrum 409
Atom-% - - 35,7 18,0 - 46,3 - - -
Massen-% - - 13,3 05 - 86,2 - - -

Spektrum 410
Atom-% - - 222 09 - 76,9 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 416
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - 31,1 2,2 - 66,7 - - -

Spektrum 422
Atom-% - - 450 34 - 51,7 - - -
Massen-% - - 7.1 3,3 - 89,6 - - -

Spektrum 424
Atom-% - - 12,1 6,0 - 81,8 - - -
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Tabelle 147: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn10,4Cu1,2Ni0,1Bi*; *) Cu auler-
halb des Bereichs

Gehalt an Element X

Cu-Ni_6* Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - 286 9,3 - 62,1 - - -

Spektrum 495
Atom-% - - 39,8 13,9 - 46,3 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 496
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - 20,0 - - 80,0 - - -

Spektrum 498
Atom-% - - 31,9 - - 68,1 - - -
Massen-% - - 0,9 - - 99,1 - - -

Spektrum 503
Atom-% - - 1,6 - - 98,4 - - -
Massen-% - - 36,4 09 - 62,8 - - -

Spektrum 505
Atom-% - - 51,3 1,3 - 47,4 - - -
Massen-% - - 11,4 - - 88,6 - - -

Spektrum 507
Atom-% - - 19,3 - - 80,7 - - -

Tabelle 148: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn3,7Cu2,5Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu-Zn_2 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Spekt 686 Massen-% - - 41,4 - 48,7 8,9 - - 1,1
ektrum

P Atom-% - - 42,3 - 485 49 - - 4.4
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 687
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - 30,9 - 3,2 659 - - -

Spektrum 689
Atom-% - - 44,6 - 45 50,9 - - -
Massen-% - - 19,5 - 18,6 61,9 - - -

Spektrum 692
Atom-% - - 27,6 - 255 46,9 - - -
Massen-% - - 8,5 - 57 858 - - -

Spektrum 696
Atom-% - - 14,1 - 92 76,6 - - -
Massen-% - - 42,2 - 494 84 - - -

Spektrum 702
Atom-% - - 445 - 50,7 4,8 - - -
Massen-% - - 12,7 - 1,2 86,1 - - -

Spektrum 708
Atom-% - - 211 - 1,9 769 - - -
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Tabelle 149: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn7,1Cu1,9Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu-Zn_4 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 903
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - 39,7 - 10,6 49,6 - - -

Spektrum 906
Atom-% - - 51,8 - 13,56 34,7 - - -
Massen-% - - 27,2 - 49 68,0 - - -

Spektrum 907
Atom-% - - 39,8 - 6,9 53,3 - - -
Massen-% - - 44,8 - 15,2 40,0 - - -

Spektrum 910
Atom-% - - 55,3 - 18,2 26,5 - - -
Massen-% - - 10,9 - 59 83,2 - - -

Spektrum 911
Atom-% - - 17,8 - 94 728 - - -
Massen-% - - 0,5 - - 99,5 - - -

Spektrum 914
Atom-% - - 1,0 - - 99,0 - - -
Massen-% - - 49,1 - 30,3 20,6 - - -

Spektrum 915
Atom-% - - 54,8 - 32,8 12,3 - - -
Massen-% - - 17,6 - 25 799 - - -

Spektrum 926
Atom-% - - 28,1 - 3,9 68,1 - - -

Tabelle 150: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn3,5Cu4,8Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu-Zn_5 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C (0]
Massen-% - - 37,5 - 604 22 - - -
Spektrum 432
Atom-% - - 38,5 - 60,3 1,2 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 433
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - 29,9 - 63,8 6,3 - - -
Spektrum 439
Atom-% - - 314 - 65,1 3,5 - - -
Massen-% - - - - 0,7 99,3 - - -
Spektrum 440
Atom-% - - - - 1,3 98,7 - - -
Massen-% - - 17,5 - 36,4 46,1 - - -
Spektrum 441
Atom-% - - 22,5 - 456 31,9 - - -
Spekt 452 Massen-% - - 7,4 - 38,8 51,6 - - 2,2
ektrum
P Atom-% - - 9,1 - 46,2 33,9 - - 10,8
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Tabelle 151: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn6,8Cu4,3Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Cu-Zn_6 Einheit - - -

Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - 43,6 - 47,0 9,3 - - -

Spektrum 1152
Atom-% - - 46,3 - 48,4 53 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -

Spektrum 1153
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - 7.9 - 49 87,2 - - -

Spektrum 1155
Atom-% - - 13,3 - 8,1 78,6 - - -
Massen-% - - 29,3 - 11,2 59,5 - - -

Spektrum 1159
Atom-% - - 40,7 - 15,1 44,2 - - -
Massen-% - - 23,4 - 17,5 59,0 - - -

Spektrum 1160
Atom-% - - 32,5 - 23,6 43,9 - - -
Massen-% - - 44.8 - 452 10,0 - - -

Spektrum 1164
Atom-% - - 47,6 - 46,7 5,7 - - -
Massen-% - - 17,9 - 20,4 61,8 - - -

Spektrum 1170
Atom-% - - 25,3 - 28,0 46,8 - - -
Massen-% - - 0,9 - 1,1 97,9 - - -

Spektrum 1175
Atom-% - - 1,7 - 20 96,2 - - -

Tabelle 152: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,8Ni3,5Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Ni-Zn_2 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si C 0]
Massen-% - - - 20,0 19,7 60,3 - - -
Spektrum 1511
Atom-% - - - 296 26,2 442 - - -
Massen-% - - - 13,2 734 134 - - -
Spektrum 1515
Atom-% - - - 154 76,9 7,7 - - -
Massen-% - - - - 0,6 994 - - -
Spektrum 1516
Atom-% - - - - 1,1 98,9 - - -
Massen-% - - - 22,1 16,3 61,6 - - -
Spektrum 1520
Atom-% - - - 329 21,8 453 - - -
Massen-% - - - - - 100,0 - - -
Spektrum 1523
Atom-% - - - - - 100,0 - - -
Massen-% - - - 05 12,0 797 - - 79
Spektrum 1528
Atom-% - - - 06 13,5 495 - - 36,4
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Tabelle 153: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,8Ni3,3Zn0,1Bi

Gehalt an Element X

Ni-Zn_4 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si (0]
Massen-% - - - 13,6 74,7 11,7 - -
Spektrum 377
Atom-% - - - 158 775 6,7 - -
Massen-% - - - - 13,6 73,3 - 13,1
Spektrum 379
Atom-% - - - - 12,7 37,5 - 49,8
Massen-% - - - - - 100,0 - -
Spektrum 381
Atom-% - - - - - 100,00 - -
Massen-% - - - 234 14,7 619 - -
Spektrum 382
Atom-% - - - 349 19,7 455 - -
Massen-% - - - 0,5 0,6 989 - -
Spektrum 384
Atom-% - - - 1,0 1,1 979 - -
Tabelle 154: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn0,9Ni7,0Zn0,1Bi
. . . Gehalt an Element X
Ni-Zn_5 Einheit - - -
Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si (0]
Massen-% - - - 0,4 0,7 98,9 - -
Spektrum 1310
Atom-% - - - 0,8 1,2 979 - -
Massen-% - - - 220 21,0 571 - -
Spektrum 1311
Atom-% - - - 31,8 27,3 409 - -
Massen-% - - - - 21,2 68,6 - 10,2
Spektrum 1315
Atom-% - - - - 21,1 37,6 - 41,4
Massen-% - - - - 1,3 98,7 - -
Spektrum 1318
Atom-% - - - - 23 97,7 - -
Massen-% - - - 13,6 76,6 9,8 - -
Spektrum 1328
Atom-% - - - 156 788 5,6 - -
Tabelle 155: Ausgewahlte Spektren der REM/EDX-Analyse an Sn1,8Ni7,0Zn0,1Bi
Gehalt an Element X
Ni-Zn_6 Einheit - - -
- Ag Bi Cu Ni Zn Sn Si 0]
Massen-% - — - - 0,7 99,3 - -
Spektrum 283
Atom-% - - - - 1,3 98,7 - -
Massen-% - - - 12,4 70,8 16,7 - -
Spektrum 284
Atom-% - - - 14,7 754 98 - -
Massen-% - - - 21,9 18,3 59,8 - -
Spektrum 285
Atom-% - - - 322 242 436 - -
Massen-% - - - - 18,9 81,1 — —
Spektrum 295
Atom-% - - - - 29,5 69,8 - -
Massen-% - - - 14,2 754 105 - -
Spektrum 301
Atom-% - - - 16,3 77,7 59 - -
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