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Kurzzusammenfassung 

Bei den in der Elektrotechnik typischen Materialkombinationen Silber-Zinn (Ag-Sn) oder Ni-
ckel-Zinn (Ni-Sn) kann es infolge von Diffusionsprozessen im festen Zustand zur Ausbildung 
und zum Wachstum von intermetallischen Phasen (IMP) kommen. Eine genaue Bestimmung 
der Eigenschaften der IMP ist im Materialverbund nicht möglich, weshalb diese in isolierter 
Form vorliegen müssen. Die Aufgabenstellung war es, die in den Systemen Ag-Sn und Ni-Sn 
bei <200°C stabil auftretenden IMP zu identifizieren, selektiv herzustellen und physikalisch 
zu charakterisieren. Die Herstellung erfolgte, indem Doppellagen Ag-Sn bzw. Ni-Sn elektro-
chemisch auf zuvor metallisierten Glassubstraten abgeschieden und anschließend wärme-
behandelt wurden. Nach der strukturellen XRD-Charakterisierung wurden der spezifische 
elektrische Widerstand und der Temperaturbeiwert bestimmt. Parallel dazu wurden die 
Wachstumskonstanten der IMP im Materialverbund ermittelt. Dadurch konnte abgeschätzt 
werden, wie groß der Einfluss der gebildeten IMP auf das Langzeitverhalten von elektrischen 
Betriebsmitteln ist. Berechnungen sowie experimentelle Langzeitversuche an verschiedenen 
Proben aus der Praxis haben übereinstimmend gezeigt, dass der Einfluss der IMP auf den 
elektrischen Widerstand als eher gering anzusehen ist. Hervorzuheben ist, dass bei höheren 
Temperaturen nach einem bestimmten Auslagerungszeitraum die Wachstumskonstanten 
kleiner werden und dass die Wachstumskonstanten von den verwendeten Ausgangsmateria-
lien abhängen. 
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Abstract 

For some material combinations typical in electrical engineering, e.g. silver-tin (Ag-Sn) or 
nickel-tin (Ni-Sn), due to solid state diffusion processes, the formation and growth of interme-
tallic phases (IMPs) may occur. An exact determination of the properties of the IMPs is only 
possible when they are available in an isolated form. The objective of this work was to identi-
fy stable IMPs in the Ag-Sn and Ni-Sn systems < 200°C, to selectively synthesize them and 
to physically characterize them. The synthesis was performed by electrochemically deposit-
ing double layers of Ag-Sn or Ni-Sn on previously metallized glass substrates followed by a 
heat treatment. The heat-treated IMP samples were structurally characterized by means of 
X-ray diffraction analysis, followed by the determination of electrical resistivity and the corre-
sponding temperature coefficient. The growth constants of the IMPs were determined within 
bimetallic industrial samples. The data obtained allows to estimate the influence of IMP for-
mation on the long-term behavior of electrical components. Both calculations and long-term 
experimental tests on several types of industrial samples consistently displayed that the in-
fluence of IMPs on electrical resistance is rather small. It should be emphasized that at high-
er temperatures the growth constants become smaller after a certain ageing period and that 
growth constants are dependent on starting materials. 
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1 Zielsetzung und Stand der Technik 

1.1 Projekt „Sicherheit von Windkraft- und Photovoltaik-Anlagen“ 

Die hier vorgestellte Arbeit entstand im Rahmen des IGF-Vorhabens 17 EWBG der For-
schungsvereinigung Edelmetalle + Metallchemie, welches über die Arbeitsgemeinschaft in-
dustrieller Forschungsvereinigungen (AiF) im Rahmen des Programms zur Förderung der 
Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium für Wirtschaft und 
Energie (BMWi) aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefördert wurde 
[1]. Das Forschungsprojekt mit dem Titel „Zuverlässigkeit und Sicherheit von Betriebsmitteln 
in Niederspannungsverteilstationen für die Anwendung im Bereich der Windkraft- und Photo-
voltaikanlagen“ wurde gemeinsam von den Forschungseinrichtungen Forschungsinstitut 
Edelmetalle + Metallchemie (fem) und dem Institut für Elektrische Energieversorgung und 
Hochspannungstechnik (IEEH) an der Technischen Universität Dresden (TUD) bearbeitet. 
Ziel des Projekts war es, die in Betriebsmitteln der Elektrotechnik auftretenden Materialpaa-
rungen Silber-Zinn (Ag-Sn) bzw. Nickel-Zinn (Ni-Sn) hinsichtlich ihres Langzeitverhaltens zu 
untersuchen. Dabei lag der Schwerpunkt der Untersuchungen auf den bei diesen Systemen 
auftretenden intermetallischen Phasen (IMP). Am fem wurden die IMP gezielt phasenrein 
hergestellt und strukturell untersucht, wogegen an der TUD deren elektrische Charakterisie-
rung erfolgte. Parallel dazu wurden Langzeitversuche an anwendungsnahen Probekörpern 
durchgeführt und daraus Wachstumskonstanten für die Phasenbildung ermittelt. Im Fokus 
der hier vorgestellten Arbeit stehen die Eigenschaften intermetallischer Phasen (IMP) von 
Zinn mit Silber bzw. mit Nickel. Das Wachstum dieser IMP aufgrund betriebsbedingter Tem-
peraturbelastungen ist für Anwendungen in Ganzbereichssicherungen in Windkraft- und Pho-
tovoltaikanlagen (Ag-Sn) sowie als Beschichtungen in Niederspannungsverteilungen (Ni-Sn) 
von Bedeutung, was im Folgenden näher erläutert wird. Das System Silber-Zinn ist für Siche-
rungen relevant; hier beruht das Funktionsprinzip der Überlastabschaltung auf einer IMP-
Bildung zwischen Lot (Zinn) und Schmelzleiter (Silber). Während des Betriebs, das heißt, bei 
Belastung mit Bemessungsstrom, ist deren Bildung allerdings unerwünscht, da dies zur vor-
zeitigen Alterung der Sicherung und damit zu einer Gefährdung des sicheren Betriebs sol-
cher Anlagen führen kann. Die Kombination Nickel-Zinn tritt in der Praxis häufig in der Elekt-
roenergietechnik auf, wo Zinn aufgrund seiner guten Kontakteigenschaften als Beschichtung 
für Kabelschuhe oder Stromschienen aus Aluminium verwendet und Nickel als diffusions-
hemmende Zwischenschicht eingesetzt wird. Bereits bei typischen Betriebstemperaturen von 
etwa 115°C wird eine IMP-Bildung beobachtet. Auch in diesem Fall kann durch den höheren 
Widerstand der IMP eine vorzeitige Alterung auftreten, die den sicheren Betrieb elektrischer 
Anlagen gefährdet. Für die beiden Materialpaarungen Ag-Sn (Sicherungen) und Ni-Sn (Be-
schichtungen) sind die elektrischen Eigenschaften und die Bildungskinetik der IMP bei Tem-
peraturen unterhalb der Schmelztemperatur von Zinn bisher wenig untersucht. Insbesondere 
in Hinblick auf steigende zulässige Grenztemperaturen und die immer kompaktere Bauweise 
vor allem von Niederspannungsschaltanlagen sollten diese Eigenschaften untersucht, und 
somit die Zuverlässigkeit innerhalb von Anlagen im Bereich der Windkraft- und Photovoltaik-
anlagen erhöht werden. Die IMP der untersuchten Systeme Ag-Sn und Ni-Sn können im 
Verbund – also innerhalb des Verbindungselements – nicht physikalisch charakterisiert wer-
den. Dazu ist eine isolierte Darstellung der Phasen erforderlich. Eine geeignete Darstel-
lungsweise dieser Phasen, die eine nachfolgende physikalische Charakterisierung gestattet 
und die auch auf andere Systeme übertragbar ist, ist Gegenstand dieser Arbeit. 



Kapitel 1: Zielsetzung und Stand der Technik    
1.2 Präzisierung der Aufgabenstellung 

Seite 2 von 117 

1.2 Präzisierung der Aufgabenstellung 

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit war es, die bei den Materialpaarungen Silber-Zinn (Ag-
Sn) bzw. Nickel-Zinn (Ni-Sn) auftretenden intermetallischen Phasen IMP zu identifizieren und 
diese anschließend gezielt isoliert und phasenrein herzustellen und strukturell bzw. elektrisch 
zu charakterisieren. Für die IMP-Herstellung war eine Vorgehensweise analog zu vorange-
gangenen eigenen Arbeiten zu den Systemen Al-Cu und Al-Ag angedacht [79], wo Doppel- 
oder Mehrlagen der Ausgangsmetalle elektrochemisch und / oder mittels Sputterprozessen 
auf metallisierte Glasträger abgeschieden und anschließend wärmebehandelt wurden. Die 
Sollschichtdicken der hergestellten IMP liegen dabei im Bereich von etwa 2-3 µm, um einer-
seits für die strukturelle Untersuchung die gesamte Probendicke erfassen zu können sowie 
um andererseits noch für die anschließende elektrische Vermessung handelbar zu sein. An 
den so hergestellten Proben sollte der spezifische elektrische Widerstand und dessen Tem-
peraturkoeffizient bestimmt werden. Parallel dazu sollten anhand von Auslagerungsversu-
chen verschiedener praxisrelevanter Proben die Wachstumskonstanten für die IMP-Bildung 
bestimmt werden. Diese zweigleisige Herangehensweise hatte bereits in einem Vorläuferpro-
jekt erfolgreich bewährt [79], um das Langzeitverhalten ausreichend genau vorhersagen zu 
können. Durch die isolierte Darstellung einzelner IMP können deren Eigenschaften, speziell 
der elektrischen, zuverlässig bestimmt werden. Auf der anderen Seite kann durch die Be-
obachtung der realen Bildungs- und Wachstumsvorgänge festgestellt werden, welche Pha-
sen sich im Vergleich zu den in den Zustandsdiagrammen verzeichneten Phasen bilden und 
mit welcher Geschwindigkeit. Anhand der gewonnenen Daten aus der gezielten IMP-
Herstellung einerseits und der Untersuchung von praxisrelevanten Proben andererseits sol-
len Rückschlüsse auf das Langzeitverhalten dieser Systeme gezogen werden können, was 
für die praktische Auslegung elektrotechnischer Betriebsmittel von hohem Interesse ist. 
 
 

1.3 Stand der Technik 

Die hier betrachteten IMP der binären Systeme Ag-Sn und Ni-Sn entstehen in unterschiedli-
chen Betriebsmitteln der Niederspannungstechnik – zum einen in Ganzbereichssicherungen 
und zum anderen in stromtragenden Verbindungen – und wirken sich auf unterschiedliche 
Weise aus. Bei Ganzbereichssicherungen etwa soll eine nennenswerte Reaktion zwischen 
Lot und Schmelzleiter erst im Überlastfall erfolgen, d.h. beim etwa 1,6-fachen des Bemes-
sungsstroms. Die IMP-Bildung ist also ein gewollter Vorgang; nur während des Normalbe-
triebs sollte der Schmelzleiterwiderstand nicht auf unzulässige Werte infolge IMP-Bildung 
ansteigen. In stromtragenden Verbindungen dagegen ist eine IMP-Bildung unerwünscht, da 
dies eine Erhöhung des Verbindungswiderstands und damit hohe Temperaturen bei Strom-
belastung zur Folge hat [1].  
 
 

1.3.1 Sicherungen 

Elektrische Betriebsmittel werden durch Sicherungen vor Kurzschluss- und Überlastströmen 
geschützt. Die Sicherung als solche ist bereits seit Jahrzehnten eine zuverlässige und preis-
werte Überstromschutzeinrichtung. Durch die immer kompaktere, gekapselte und kleinräu-
mige Bauweise elektrischer Anlagen, vor allem im Bereich regenerativer Energieerzeu-
gungsanlagen, wie z. B. bei Photovoltaik (PV)-, Biogas- oder Windkraftanlagen, werden die 
Sicherungen dabei zunehmend bis zu ihrem Bemessungsstrom belastet. Vor allem Siche-
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rungen für PV-Anlagen sind während sonnenintensiver Phasen stark davon betroffen. In den 
aktuellen Normen zu Sicherungen wird bisher nicht zwischen herkömmlichen Sicherungen 
für Kabelabgänge oder Sicherungen für PV-Module unterschieden [2],[3]. Durch die höhere 
Belastung sowie die teilweise Erhöhung der zulässigen Grenztemperaturen ist die Tempera-
tur an den Sicherungen und damit vor allem an den Schmelzleitern deutlich höher als zuvor. 
Dadurch wird die Alterung der Sicherungen beschleunigt, was zu einer geringeren Lebens-
dauer, zu Fehlabschaltungen oder zu Schaltversagen führen kann. Die Lebensdauer von 
PV-Modulen bzw. -anlagen und damit auch der eingesetzten Sicherungen beträgt in der Pra-
xis bis zu 20 Jahre. Durchschnittlich werden in einer 500 MW Solar-Energie-Anlage etwa 
1000 Inverter eingesetzt, die von jeweils 6 - 18 Sicherungen geschützt werden. Jährlich fal-
len ca. 5 % der Sicherungen aus, ohne dass es zu einem Fehler kam (Fehlabschaltung), 
wobei eine einzelne Sicherung einen Verlust zwischen 100 und 250 € pro Tag bedeutet [4]. 
Der jährliche zusätzliche Aufwand pro 500 MW installierter Leistung beträgt demnach etwa 
100.000 €. Darin nicht berücksichtigt sind Kosten für Wartungs- bzw. Reparaturpersonal, 
Umsatzausfälle und eventuell beschädigte benachbarte Anlagenteile. Die reinen Erzeu-
gungskosten von Elektroenergie durch Solaranlagen liegen bereits über dem Preis für kon-
ventionelle Energien wie Kohle oder Atomkraft und belasten neben den Anlagenbetreibern 
ebenfalls die Verbraucher. Die Forschung arbeitet nach wie vor daran, diesen Wettbewerbs-
nachteil auszugleichen und durch neue Technologien und Konzepte Solarenergie preiswer-
ter und damit für den Mittelstand sowie Privatpersonen attraktiver zu gestalten [5]. Die Erhö-
hung der Zuverlässigkeit und Sicherheit durch eine Vermeidung von Sicherungsausfällen 
stellt hierbei ebenfalls ein Potential zur Kostenoptimierung dar. Die prinzipielle Funktion einer 
Sicherung besteht darin, im Kurzschluss-1 und / oder Überlastfall2 den Strompfad zuverlässig 
durch Aufschmelzen der Leiterbahn zu unterbrechen. Bei Teilbereichssicherungen werden 
die aus Kupfer oder Silber bestehenden Schmelzleiter an mehreren Stellen durch Ausspa-
rungen im Material eingeengt. Durch das Einengen des Stromes werden künstlich Stellen 
hoher Stromdichte erzeugt, die im Kurzschlussfall zum Hot-Spot werden und aufschmelzen. 
Je nach Einsatzzweck und Hersteller unterschieden sich die Anzahl und die Form der Eng-
stellen. Für PV-Anlagen werden meist Silberschmelzleiter eingesetzt, da aufgrund der ge-
genüber Kupfer geringeren Schmelztemperatur (Ag: 962°C, Cu: 1083°C) der Abschaltvor-
gang frühzeitiger einsetzt.  

 
Abbildung 1: Schematisch: Schmelzleiter mit Engstellen und Lotdepot (links); Komponenten in einem 
Sicherungseinsatz (rechts, [8]) 
 

                                                 
1 Kurzschlussfall: Strom i.d.R. > 6-7 * Bemessungsstrom 
2 Überlastfall: Strom i.d.R. ≥ 1,6 * Bemessungsstrom 
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Ganzbereichssicherungen müssen im Vergleich zu den Teilbereichssicherungen nicht nur 
Kurzschlussströme, sondern auch Überlasten, also kleinere Überströme bei niedrigeren 
Temperaturen, schalten können. Um ein Aufschmelzen auch bei niedrigeren Temperaturen 
zu erreichen, wird an der wärmsten Stelle des Schmelzleiters, meist in der Mitte, ein Metall 
mit sehr niedriger Schmelztemperatur, z. B. ein zinnhaltiges Weichlot, aufgebracht. Bei stei-
gender Temperatur reagiert das Weichlot mit dem Schmelzleiter unter Bildung intermetalli-
scher Phasen. Da diese in der Regel eine geringere elektrische Leitfähigkeit als die Reinme-
talle aufweisen, steigen die erzeugte Verlustleistung und damit die Temperatur weiter an. 
Wird schließlich der Schmelzpunkt des Lotwerkstoffs erreicht, erhöht sich die Reaktionsge-
schwindigkeit im Vergleich zum Festzustand um ein Vielfaches [6],[7]. Ist die erzeugte Ver-
lustleistung hoch genug, wird der gesamte Leiter an der Lotauftragsstelle in eine flüssige 
Legierung umgewandelt. Es zündet ein einzelner Lichtbogen, der in beide Richtungen des 
Schmelzleiters weiterbrennt. Wird bei Belastung mit Wechselstrom der Nulldurchgang er-
reicht, erlischt der Lichtbogen selbstständig. Die Schmelzwärme des umgebenden Sandes 
kühlt den Lichtbogenkanal in dem Maße, dass bei wiederkehrender Spannung keine erneute 
Zündung erfolgt [7],[8]. Untersuchungen an Sicherungseinsätzen, die in einem Niederspan-
nungskabel-Verteilschrank (NKVS) an Sammelschienen mit der höchsten zugelassenen 
Grenztemperatur von 140°C angeschlossen waren, zeigen, dass sich bei Sicherungen im 
eingebauten Zustand bereits ohne Strombelastung am oberen Sicherungsmesser eine Tem-
peratur von ca. 95°C einstellt und bei Bemessungsstrom sogar auf 220°C ansteigen kann [9]. 
Im Inneren der Sicherung, vor allem am Schmelzleiter, sind die Temperaturen wesentlich 
höher. Erfolgt die Interdiffusion aufgrund der erhöhten Umgebungs- oder Anschlusstempera-
turen bereits bei Bemessungsstrom, altert die Sicherung frühzeitig. Dies ist unerwünscht und 
kann zu Fehlabschaltungen oder Schaltversagen führen. Aufgrund der Verordnung zur Ver-
wendung bleifreier Lote (RoHS) kann auch für Ganzbereichssicherungen das bisher verwen-
dete bleihaltige Lot nicht mehr verwendet werden. Stattdessen existierten in der Vergangen-
heit eine Vielzahl von Alternativloten mit Legierungselementen wie z.B. Bismut (Bi), Indium 
(In), Zink (Zn), Kupfer (Cu), Silber (Ag) und Nickel (Ni). Von den vielen Varianten haben sich 
inzwischen als alternative Lotzusammensetzungen vor allem Sn-Cu, Sn-Ag-Cu, Sn-Cu-Ni 
und Sn-Ag etabliert. Bei der Qualifizierung geeigneter Lote standen dabei vor allem in der 
Leiterplattenherstellung die den Lötprozess betreffenden Parameter wie Schmelzpunkt, Be-
netzbarkeit und Anbindung an das Lötgut, Erstarrungsverhalten, mechanische Festigkeit 
oder Whiskerbildung im Vordergrund [10],[11],[12]. Die Zuverlässigkeit der alternativen Lote 
ist bisher noch nicht abschließend für alle Anwendungsfälle nachgewiesen, da genaue Ab-
weichungen in vielen Eigenschaften im Vergleich zum bleihaltigen Lot noch nicht bekannt 
sind. Zudem liegt der Schmelzpunkt der meisten alternativen Lote höher als der von bleihal-
tigen Loten. Der Auftrag von Zinnlot auf die Engstelle eines Schmelzleiters in einer Siche-
rung wurde bei den oben genannten Untersuchungen neuartiger Lote bisher nicht berück-
sichtigt. Der Lötvorgang selbst findet oberhalb der Schmelztemperatur des Lotes statt, wes-
halb die Diffusionseigenschaften für Temperaturen unter dem Schmelzpunkt, also im festen 
Zustand, nur unzureichend bekannt sind. Für einen zuverlässigen Schaltvorgang von Siche-
rungen im Überlastfall müssen frühzeitige Fehlauslösungen oder ein Schaltversagen auf-
grund einer zu hohen thermischen Beanspruchung vermieden werden. An Cu-Schmelzleitern 
durchgeführte Untersuchungen ergaben einen negativen Einfluss der gebildeten IMP auf das 
Schaltverhalten bei großen Fehlerströmen [13], indem es aufgrund der während der Alte-
rungsprozesses bereits gebildeten IMP zu einer Verzögerung im Schaltverhalten kam. Ein 
ähnliches Verhalten ist auch für die Silberschmelzleiter zu erwarten. Um Grenzen hinsichtlich 
Temperatur und Belastungsdauer festzulegen, bei denen das Abschalten noch innerhalb der 
geforderten Zeiten erfolgt, müssten Schaltversuche mit den entsprechenden Schmelzleiter-
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Lot-Kombinationen durchgeführt werden [14]. Entsprechend sollen die Eigenschaften der Sn-
Ag-IMP genauer untersucht werden. Dabei sind neben der Temperatur des Schmelzleiters 
vor allem die Wachstumskonstante sowie der spezifische elektrische Widerstand und dessen 
Temperaturbeiwert ausschlaggebend. Bei Kenntnis der IMP-Dicke nach einer bestimmten 
Zeit t und einer bestimmten Temperatur T und des spezifischen elektrischen Widerstands 
kann abgeschätzt werden, wie stark die Wärmeverlustleitung und damit die Temperatur an-
steigen und nach welcher Betriebszeit ein kritischer Wert erreicht wird. Entsprechend können 
Einsatzzeiten und verbindliche Grenztemperaturen festgelegt werden. Dadurch können das 
Ausfallrisiko, Wartungskosten sowie Kosten durch damit verbundene Folgeschäden reduziert 
werden. 
 
 

1.3.2 Beschichtungen stromführender Verbindungen 

Stromführende Verbindungen sind in verschiedenen elektrischen Netzen in einer großen 
(Viel-)Zahl vorhanden und haben die Aufgabe, Betriebsmittel und Komponenten miteinander 
zu verbinden, z. B. im Energieversorgungsnetz oder im Bordnetz von Fahrzeugen. Dabei 
stellen die Verbindungsstellen eine Unterbrechung des homogenen Leiters im Strompfad dar 
und unterliegen während des Betriebes verschiedenen Alterungsprozessen – beispielsweise 
der IMP-Bildung. Da die IMP im Regelfall höhere spezifische Widerstände als die Reinmetal-
le besitzen, erhöhen sich auch der Verbindungswiderstand, die Verlustleistung der Verbin-
dung und damit die Temperatur im Vergleich zum homogenen Leiter. Dadurch beschleuni-
gen sich die Prozesse und die Temperatur an den Verbindungsstellen steigt weiter an, bis im 
Extremfall angrenzende Betriebsmittel beschädigt oder in ihrer Funktion gestört bzw. die 
Verbindung selbst zerstört und damit der Strompfad unterbrochen werden kann.  

 
Abbildung 2: Orte der Entstehung von IMP in einer Schraubenverbindung; innerhalb eines Kontakte-
lements zwischen Substrat und Schicht (links) bzw. zwischen zwei Kontaktelementen (rechts) 
 
Als Leitermaterialien werden hauptsächlich Aluminium und Kupfer eingesetzt, die häufig vor 
der Montage z. B. mit Zinn oder Silber beschichtet werden. Durch die sich daraus ergebende 
höhere Beständigkeit, die verminderte Neigung zur Oxidation bzw. Fremdschichtbildung und 
die damit verbesserten Kontakteigenschaften werden in der Normung für beschichtete Gerä-
teanschlüsse höhere Grenztemperaturen als für blanke Materialien zugelassen [15],[16]. 
Kabelschuhe bzw. Kabelgarnituren im Nieder- und Mittelspannungsbereich sind in der Regel 
verzinnt, Geräteanschlüsse bestehen oft aus versilbertem Kupfer. Wird an einen solchen 
Geräteanschluss z. B. eine verzinnte Stromschiene oder ein Kabelschuh geschraubt, ent-
steht durch die Kombination Silber-Zinn eine Materialpaarung, bei der IMP in den Mikrokon-
takten entstehen können. In dem für Anwendungen der Elektroenergietechnik interessanten 
Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur (RT) und 200°C sind im System Ag-Sn zwei 
IMP möglich, über deren elektrische Eigenschaften und Wachstumsgeschwindigkeiten bei 
Temperaturen unter 200°C bisher wenig bekannt ist. Die Kombination Nickel-Zinn dagegen 
tritt häufig auf, wenn beim Beschichten zwischen Grundmaterial und Deckschicht noch eine 
haftvermittelnde bzw. diffusionshemmende Zwischenschicht aufgebracht wird. Laut Phasen-
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diagramm existieren im System Ni-Sn vier stabile intermetallische Phasen bei Temperaturen 
< 200°C, wobei in der Literatur hauptsächlich die Entstehung der Ni3Sn4-Phase beschrieben 
wird. Auch über metastabile Phasen wird berichtet, die bei voranschreitender Alterung in 
Ni3Sn4 umgewandelt werden [17]. Sowohl in der Materialpaarung Ag-Sn als auch Ni-Sn dif-
fundiert das Zinn mit höherer Geschwindigkeit als das jeweils andere Material, wodurch es 
zur Bildung von Hohlräumen kommen kann (Kirkendall-Löcher), die die mechanischen Ei-
genschaften der Lotverbindungen deutlich verschlechtern [18],[19]. Bei der Paarung Ni-Sn 
verringert sich das Volumen des Metalls bei der Bildung von Ni3Sn4 um ca. 11% [20]. Dies 
wirkt sich ebenfalls negativ auf die mechanische Stabilität aus. Wie bereits im System Ag-Sn 
wurde auch der Großteil der Untersuchungen im System Ni-Sn an Phasen durchgeführt, die 
aus Loten im flüssigen Zustand hergestellt wurden. Durch die verschiedenen Zusammenset-
zungen der Lote und dem Einsatz unterschiedlicher Substrate ergeben sich variierende Ei-
genschaften der Phasen [21]. 
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2 Grundlagen 

2.1 Leitfähigkeit in Metallen 

Die elektrische Leitfähigkeit eines Materials ist abhängig von der Anzahl n, Ladung q und 
Beweglichkeit µ der Ladungsträger pro Volumeneinheit und dem temperaturabhängigen Pro-
dukt aus Ladungsträgerkonzentration und -beweglichkeit direkt proportional. 
 

σ (T) = q * n(T) * µ(T) (1) 
 
Die Leitfähigkeit in kristallinen Festkörpern ist ein symmetrischer Tensor 2. Stufe, also ab-
hängig von der kristallografischen Richtung. Bei kubischen Kristallen ist die Leitfähigkeit iso-
trop, jedoch bei hexagonalen oder tetragonalen Kristallen in a- bzw. c-Richtung verschieden. 
Theoretisch ist die Leitfähigkeit bei einem ideal gebauten Kristall am absoluten Nullpunkt 
unendlich, in Realstrukturen ist jedoch die strenge Periodizität der Gitterbausteine durch De-
fekte gestört. Der elektrische Widerstand ρ – also der Kehrwert der elektrischen Leitfähigkeit 

ρ = 1 / σ – wird auf zwei Effekte zurückgeführt: auf die mit zunehmender Temperatur stei-
genden Gitterschwingungen der Atomrümpfe (Phononen) sowie auf Gitterbaufehler wie 
Leerstellen, Versetzungen, Korngrenzen und Verunreinigungen. Extrapoliert man bei tiefen 
Temperaturen durchgeführte Restwiderstandsmessungen auf den absoluten Nullpunkt, kön-
nen Rückschlüsse auf die vorhandene Menge an Gitterbaufehlern gezogen werden 
(Abbildung 3 links). Der Gesamtwiderstand ergibt sich aus der Regel von Matthiessen aus 
dem Anteil durch thermische Gitterschwingungen ρG (materialspezifisch, abhängig von Kris-

tallstruktur und Elektronenkonfiguration) und dem Anteil durch Gitterbaufehler ρZ (abhängig 
von z.B. Herstellungsart, Verformungsgrad, etc.) (Abbildung 3, [22]): 
 

ρ = ρG + ρZ (2) 
 
Unterhalb der für jedes Metall charakteristischen Debye-Temperatur θ steigt der Widerstand 
proportional etwa T3 – T5 an, oberhalb von θ nimmt er näherungsweise linear zu gemäß 
 

ρT = ρ293K * (1 + α * Δ T) (3) 
 
mit 
ρT = spezifischer Widerstand bei einer bestimmten Temperatur T (K), µΩcm3  

ρ293K = spezifischer Widerstand bei 293 K (20°C), µΩcm 
α = Temperaturkoeffizient in 1/K  
Δ T = Temperaturdifferenz zwischen betrachteter Temperatur und 293 K 
 
Für die Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands ergibt sich für 
mittlere Temperaturen in Abhängigkeit des Fremdatomzusatzes (bzw. der Gitterstörungen) 
eine Schar paralleler Geraden mit identischer Steigung (Abbildung 3 rechts). 
 

                                                 
3 Die SI-Einheit für den spezifischen elektrischen Widerstand ist Ω*mm2*m-1, es werden in der Praxis 
und in der Literatur aber auch andere Einheiten verwendet, wie z.B. Ωm oder wie in dieser Arbeit 
µΩcm. 
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Abbildung 3: Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstands von Au-Proben unterschiedlicher 
Reinheit in der Nähe des absoluten Nullpunkts (links); Verlauf des spezifischen elektrischen Wider-
stands von Cu-Proben unterschiedlicher Reinheit (Fremdatome) im linearen Bereich (oberhalb Debye-
Temperatur) [22], [23]  

 
Für einige Metalle liegt der Tempera-
turkoeffizient bei Raumtemperatur 
etwa bei 0,004 1/K. In binären Syste-
men mit Mischkristallbildung erhöht 
sich der Widerstand in der Regel auf 
beiden Seiten des Phasendiagramms 
linear mit zunehmender Konzentration 
des Legierungselements und durch-
läuft im Bereich mittlerer Konzentrati-
onen ein Maximum. Treten in einem 
Zustandsdiagramm IMP auf bzw. er-
geben sich Ordnungseinstellungen, 
können sich je nach Ausmaß der Ord-
nungseinstellung bei entsprechender 
thermischer Auslagerung deutlich 
niedrigere Widerstände ergeben als 
für analoge Zusammensetzungen mit 
statistischer Atombesetzung der Git-
terplätze, wie beispielsweise aus dem 
System Gold-Kupfer bekannt ist [29]. 
 
 

 

2.2 Alterungsmechanismen in elektrischen Betriebsmitteln 

In elektrischen Betriebsmitteln treten verschiedene Alterungsmechanismen auf, einzeln oder 
auch parallel ablaufend: 

- Fremdschichtbildung 
- Kraftabbau 
- Elektromigration 
- Reibverschleiß  
- Interdiffusion (je nach System mit IMP-Bildung) 

Abbildung 4: Verlauf des elektrischen Widerstands 
über die Zusammensetzung im System Cu-Au; im 
abgeschreckten Zustand (●) bzw. nach Anlassen und 
Ausbildung der geordneten Phasen Cu3Au und CuAu 
(○), [29], [98] 
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Diese Alterungsprozesse führen in der Regel zu einer Zunahme des Verbindungswider-
stands, gefolgt von einer höheren Verlustleistung und der Zunahme der Temperatur an den 
Verbindungsstellen, was im Extremfall bis zum Ausfallen der Verbindung führen kann. Zeit-
lich lässt sich der Alterungsprozess bis zum Ausfall in vier Phasen einteilen [24]: 

- Formierung 
- relative Ruhe 
- beschleunigte Alterung 
- Ausfall 

 
Abbildung 5: Ablauf der Alterung elektrischer Kontakte und Verbindungen [24] 
 
In der Formierungsphase (mehrere 100 bis 1000 Stunden) erfolgt der Ablauf der primären, 
schnellen Alterungsmechanismen. Je nach Werkstoff geht dies mit einer Vergrößerung oder 
Verkleinerung des Kontaktwiderstands einher. In der Phase der relativen Ruhe (mehrere 
1000 bis 10.000 Stunden) laufen die langsameren, sekundären Alterungsmechanismen ab, 
wobei sich der Verbindungswiderstand sehr langsam vergrößert. In der darauffolgenden 
Phase der beschleunigten Alterung ist der Verbindungswiderstand soweit angestiegen, 
dass sich auch die Verbindungstemperatur erhöht hat. Dies wiederum beschleunigt den Ab-
lauf der Alterungsprozesse, erhöht den Kontaktwiderstand und führt in der Folge zu einer 
weiteren Temperaturerhöhung. Zum Ausfall kommt es, wenn die Schmelztemperatur der 
Verbindung erreicht ist. Die verschiedenen Alterungsmechanismen werden nachstehend 
kurz erläutert. 
 

2.2.1 Fremdschichtbildung 

An den Oberflächen metallischer Leitermaterialien können sich je nach Metall und Umge-
bungsbedingungen Fremdschichten bilden, wobei am weitaus häufigsten eine Reaktion mit 
Luftsauerstoff auftritt (Oxidation). Die gebildeten Fremdschichten besitzen in der Regel eine 
schlechtere elektrische Leitfähigkeit als das Reinmetall, was eine Zunahme des Verbin-
dungswiderstands an den Berührungsstellen zur Folge hat. Speziell bei Aluminium sind be-
reits dünnste Oxidschichten kritisch. Dies wurde beispielsweise ausführlich in einem früheren 
gemeinsamen Forschungsprojekt von fem und TUD untersucht [26]-[28]. Als Abhilfemaß-
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nahmen werden die Kontaktflächen häufig mit gegenüber Fremdschichtbildung weniger an-
fälligen Metallen beschichtet. 
 
 

2.2.2 Kraftabbau 

Zur Erzeugung der erforderlichen Kontaktkraft in einer kraftschlüssigen Verbindung (bspw. 
Schraubenverbindung zweier Stromschienen) werden die Kontaktelemente bei der Montage 
elastisch verformt. Je nach Materialeigenschaften und Umgebungsbedingungen wird über 
die Zeit ein Teil der elastischen in plastische Verformung umgewandelt (Spannungsrelaxati-
on, Kriechen), was zu einer Abnahme der Kontaktkraft führen kann. In der Folge kann sich 
der Verbindungswiderstand erhöhen. 
 
 

2.2.3 Elektromigration 

Unter Elektromigration wird die gerichtete Materialwanderung infolge hoher Stromdichten 
verstanden. Im Mikrokontakt kann dies zu einer Materialanhäufung (sog. hillocks) bzw. -
schwund (sog. voids) führen, wodurch die Stromtragfähigkeit beeinträchtigt werden kann. 
Einflussfaktoren sind Temperatur und Gitterbaufehler.  
 
 

2.2.4 Reibverschleiß  

Dieser Mechanismus tritt vorwiegend bei Steckverbindungen auf, bei denen die Kontakt-
partner Relativbewegungen ausgesetzt sind, z.B. Vibrationen im Betrieb oder während der 
Steckzyklen. Infolge dieser Verschiebungen werden die Kontakte vollständig oder partiell 
gelöst und wieder neu gebildet, oft begleitet von einer Anlagerung des Abriebs in den Mikro-
kontakten. 
 
 

2.2.5 Interdiffusion mit intermetallischer Phasenbildung (IMP) 

Interdiffusionsprozesse mit intermetallischer Phasenbildung treten nur bei Kontakten aus 
unterschiedlichen Materialien auf (Bimetallverbindungen) und sind anhängig von der jeweili-
gen Materialpaarung. Anhand des Phasendiagramms der betrachteten Materialpaarung lässt 
sich ableiten, ob eine lückenlose Mischbarkeit der Komponenten vorliegt, oder ob intermetal-
lische Phasen auftreten. Die IMP besitzen meist einen deutlich höheren spezifischen elektri-
schen Widerstand als die reinen Metalle und sind weniger duktil, so dass die Kontakte bei 
Relativbewegungen leicht aufbrechen können. Die IMP-Bildung im betrachteten Anwen-
dungsfall basiert auf Festkörperdiffusion; es erfolgt ein wechselseitiger Stofftransport zwi-
schen den beiden Metallen. Die Grundlagen der ablaufenden Diffusionsvorgänge werden im 
nachfolgenden Kapitel behandelt.  
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2.3 Diffusion 

2.3.1 Diffusionsmechanismen 

Unter Diffusionsvorgängen in Festkörpern versteht man die thermisch aktivierte, makrosko-
pisch statistische (regellose) Bewegung von diffundierenden Spezies wie Atomen, Ionen 
oder anderen Gitterbausteinen. Ist genügend Aktivierungsenergie verfügbar, können Platz-
wechselvorgänge entweder substitutionell oder interstitiell erfolgen. Substitutionelle Platz-
wechselvorgänge können beispielsweise über Leerstellen stattfinden, auch ein Ringtausch, 
ein direkter Platztausch mit Nachbaratomen sowie eine Wanderung über Crowdionen (Zwi-
schengitteratom in einer dichtgepackten Atomreihe) sind theoretisch möglich. Eine interstiti-
elle Diffusion über Zwischengitterplätze ist insbesondere für Einlagerungsmischkristalle be-
kannt, beispielsweise die Diffusion von Kohlenstoff in Eisen. Betrachtet man für alle theore-
tisch möglichen Varianten die zugehörigen Gesamtaktivierungsenergien, für Bildung und 
Wanderung, so ist die Wanderung über Leerstellen die energetisch günstigste Variante (sie-
he Abbildung 6, [29]).  

 
 
 Wanderung, 

eV 
Bildung, 
eV 

Summe, 
eV 

(1) 8,0 - 8,0 
(2) k.A.   
(3) 1,0 1 2,0 
(4) 0,6 3,4 4,0 
(6) 0,2 3,4 3,6 

 
 
 

 
 
Abbildung 6: Diffusionsmechanismen (Selbstdiffusion) und ihre Aktivierungsenergien: (1) Platztausch 
von Nachbaratomen, (2) Ringtausch, (3) Leerstellenmechanismus, (4), (5) direkter bzw. indirekter 
Zwischengittermechanismus, (6) Crowdion [29] 
 
 

2.3.2 Fick’sche Gesetze 

Eine mathematische Beschreibung der Diffusionsvorgänge ist in den Fick’schen Gesetzen 
zusammengefasst. Die Dichte J des Diffusionsstromes ist definiert als Anzahl N der Teil-
chen, die pro Zeiteinheit t durch eine bestimmte Flächeneinheit (Einheitsquerschnitt A) flie-
ßen, definiert und ist proportional zum Konzentrationsgradienten (1. Fick’sches Gesetz):  
 
J= N/(A*t) = -D∙∂c/∂x (4) 
 
Das Minuszeichen gibt die Diffusionsrichtung an, diese erfolgt aus Bereichen höherer Kon-
zentrationen in Bereiche niedrigerer Konzentrationen. 
Der Diffusionsprozess ist nicht nur zeit- und temperaturabhängig, sondern in vielen Fällen 
auch ortsabhängig. Verfolgt man den Konzentrationsverlauf entlang des Diffusionsweges 
nach einer bestimmten Zeit, oder bestimmt man den zeitlichen Konzentrationsverlauf an ei-
ner bestimmten Stelle, erhält man das 2. Fick’sche Gesetz: 
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∂c/∂t = D∙∂2c/∂x2 (5) 
 

Der Proportionalitätsfaktor D wird als Diffusionskoeffizient bezeichnet und gibt an, mit wel-
cher Geschwindigkeit die Diffusionsprozesse bei einer bestimmten Temperatur ablaufen. Der 
Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten und der Temperatur kann durch eine 
Arrhenius-Gleichung beschrieben werden: 
 

D = D0 e-Q/RT

 (6) 
 

mit  
D0 = Frequenzfaktor [cm2/s, m2/s]. 
Q = Aktivierungsenergie [kJ/mol]  
R = allgemeine Gaskonstante 8.314 J/mol 
T = Temperatur [K]  
 
Man unterscheidet nach der Art der diffundierenden Gitterbausteine und der Zusammenset-
zung der Gittermatrix zwischen Selbstdiffusion, Fremddiffusion und chemischer Diffusion. Bei 
der chemischen Diffusion wird unter dem Einfluss eines chemischen Potentials (Konzentrati-
onsunterschied) der thermisch aktivierten, makroskopisch statistischen Bewegung eine Drift-
bewegung überlagert, die in Richtung der an den Atomen angreifenden Kraft erfolgt (Rich-
tung des Konzentrationsgefälles). Dabei wird der chemische Diffusionskoeffizient zur Be-
schreibung der Gesamterscheinung verwendet [30].  
 
 

2.3.3 Diffusion in polykristallinen Festkörpern 

In polykristallinen Festkörpern können die Platzwechselvorgänge im Volumen oder entlang 
von Grenzflächen ablaufen; entsprechend spricht man von Volumen- bzw. Grenzflächendif-
fusion. Bei letzterer differenziert man wiederum zwischen äußeren (Oberflächendiffusion) 
und inneren Oberflächen (Diffusion an Korngrenzen, Phasengrenzen, Versetzungen). Da 
diese Grenzflächen stärker gestörte Bereiche darstellen bzw. die Bewegung der Atome dort 
weniger eingeschränkt ist, ist hier die Diffusionsgeschwindigkeit vor allem bei tieferen Tem-
peraturen um ein Vielfaches größer als bei der Volumendiffusion [22]. In Abbildung 7 links ist 
am Beispiel von Silber der Diffusionskoeffizient D für einen Ein- bzw. Polykristall über die 
Temperatur 1/T aufgetragen. Der Anteil der Korngrenzendiffusion zum Gesamtdiffusions-
strom beim Polykristall wird bei niedrigeren Temperaturen deutlich [31],[32]. Betrachtet man 
für ein bestimmtes System den Einfluss unterschiedlicher Korngrößen auf die Diffusionsge-
schwindigkeit, so ergibt sich eine Geradenschar mit der Steigung der Korngrenzendiffusion, 
mit steigenden Werten für D bei abnehmender Korngröße (Abbildung 7 rechts). Dies ist inso-
fern nachvollziehbar, als mit abnehmender Korngröße der Anteil an zur Verfügung stehen-
den Diffusionspfaden zunimmt. 
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Abbildung 7: linkes Bild: Diffusionskoeffizienten für Silber in Ein- und Polykristallen [31], rechtes Bild: 
schematische Darstellung des Korngrößeneinflusses auf D (nach [33]) 
 
 

2.3.4 Diffusion mit intermetallischer Phasenbildung 

Betrachtet man Diffusionsvorgänge mit IMP-Bildung, so ist das jeweilige Phasendiagramm 
maßgeblich für das resultierende Konzentrations-Weg-Profil bzw. für das Auftreten bestimm-

ter Phasenbereiche. 
Abbildung 8 zeigt am 
Beispiel eines binä-
ren Systems A-B mit 
2 Randphasen α und 
δ sowie 2 IMP β und 
γ den Zusammen-
hang zwischen Pha-
sendiagramm, Kon-
zentrations-Weg-
Profil und den auftre-
tenden Phasenberei-
chen einer Diffusi-
onsprobe für eine 
definierte Diffusions-
temperatur TD [34]. 

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Phasendiagramm (rechts 
oben), Konzentrations-Weg-Kurve (links oben) und dem Auftreten verschiedener Phasenbereiche 
(unten) einer Diffusionsprobe [34] 
 
Nach einer Inkubationszeit tink für den Beginn der IMP-Bildung (Keimbildungsprozess) erfolgt 
das IMP-Wachstum einem exponentiellen Zeitgesetz, allgemein formuliert 
 

d(t) = kIMP*(t - tink)n (7) 
mit  
kIMP = Wachstumskonstante 
tink = Inkubationszeit für Keimbildung 
n = Wachstumsexponent  
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Je nach dominierendem Diffusionsmechanismus kann der Exponent n unterschiedliche Wer-
te annehmen. Am bekanntesten ist das parabolische Wachstumsverhalten mit n = 0,5, wel-
ches vorwiegend über Volumendiffusion stattfindet. Das parabolische Wachstumsgesetz 
geht auf Tammann zurück, der diese Gesetzmäßigkeit aus Versuchen zur Verzunderung 
(Oxidation) von Metalloberflächen ableitete [35]. Gleiches folgt auch aus der Einstein-
Smoluchowski-Gleichung bzw. aus der mittleren quadratischen Teilchenverschiebung [36]. 
Kleinere Werte von n lassen auf einen zunehmenden Anteil von Korngrenzendiffusion 
schließen. Ab n = 0,3 geht man von reiner Korngrenzdiffusion aus. Zur Bestimmung des Ex-
ponenten n eignet sich die grafische Ermittlung aus der Geradensteigung von d über t in lo-
garithmischer Auftragung [37]-[39], zitiert in [40].  
 
 

2.3.5 Einflussfaktoren auf die Diffusion 

Die Geschwindigkeit, mit der Diffusionsprozesse ablaufen, hängt von mehreren Faktoren ab 
[41]: 

- Art der diffundierenden Atome 
- Temperatur 
- Konzentrationsgradienten 
- Kristallstruktur 
- Korngröße 
- Verunreinigungen, Legierungselemente, Leerstellen, Versetzungen 
- Kaltverformung 

Die größten Einflussfaktoren stellen die Temperatur und die Art der diffundierenden Spezies 
dar. Betrachtet man Systeme mit stark unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der 
beteiligten Partner, so kann es infolge des Kirkendall-Effekts zu Porenbildung auf der Seite 
der schneller diffundierenden Komponente kommen aufgrund des entgegengesetzt stattfin-
denden Leerstellenstroms. Liegt ein äußerer Druck an wie beispielsweise in verschraubten 
Stromschienen, so kann die Porenbildung unterdrückt werden. So kommt einerseits zwar die 
Diffusion nicht zum Stillstand, andererseits wird dadurch die Gefahr verringert, die elektri-
sche Kontaktierung ganz oder teilweise zu verlieren.  
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2.4 Intermetallische Phasen 

2.4.1 Definition und Arten von intermetallischen Phasen IMP 

Bei vielen in der Elektrotechnik vorkommenden binären Materialkombinationen existiert keine 
lückenlose Mischbarkeit der Einzelkomponenten, sondern man beobachtet im Zustandsdia-
gramme das Auftreten einer oder mehrerer IMP. Charakteristisch für IMP sind ihre wertig-
keitsfremde Zusammensetzung sowie ihre endlichen Homogenitätsbereiche. Das Auftreten 
von IMP in einem binären System kann verschiedene Ursachen haben und wird nachste-
hend näher erläutert [29]. Je nach zugrundeliegenden Charakteristika wie Valenzelektronen-
konzentration, Elektronegativität, Atomradien, Kristallaufbau unterscheidet man neben ande-
ren folgende Arten von IMP: 

- Hume-Rothery-Phasen sind Phasen maximaler Elektronendichte, deren Stabilität von 
der Valenzelektronenkonzentration abhängt (siehe separates Unterkapitel) 

- Zintl-Phasen sind wertigkeitsbestimmte Phasen; die beteiligten Komponenten weisen 
große Elektronegativitätsunterschiede auf, die Verbindungen besitzen ionogene An-
teile und sind streng stöchiometrisch zusammengesetzt 

- Laves-Phasen sind Phasen hoher Raumerfüllung; kennzeichnend sind hohe Koordi-
nationszahlen, Atomradienverhältnisse von meist √3/2 (1,225), sehr geringe Duktilität 
und hohe elektrische Leitfähigkeit 

- Geordnete Substitutionsmischkristalle treten bei manchen Systemen (z.B. Au-Cu) bei 
bestimmten Konzentrationsverhältnissen und Temperaturen auf; bei sehr langsamer 
Abkühlung ordnen sich die Komponenten auf bestimmten Plätzen im Kristallgitter an 
und bilden ein Übergitter; im Vergleich zur ansonsten statistischen Anordnung weisen 
Ordnungsphasen geringere Duktilität und höhere elektrische Leitfähigkeit auf 

 
Ob und in welchem Löslichkeitsbereich eine IMP in einem binären System auftreten kann, 
ergibt sich aus der Lage ihrer freien Enthalpiekurve mittels Tangentenkonstruktion [29].  

 
Abbildung 9: Lage der freien Enthalpiekurven und Tangentenkonstruktionen; links: für die IMP α, β, γ, 
δ und ε eines Systems A-B [29]; rechts: für die stabile Ausgangsphase und die beiden möglichen wei-
teren Phasen β (stabile Endphase) und γ (metastabile Phase) [42] 
 
Am Beispiel eines binären Systems A-B in Abbildung 9 links können theoretisch die IMP α, β, 
γ, δ und ε vorkommen. Nach Anlegen der Tangenten ist ersichtlich, dass α, γ und ε jeweils 
nicht in der stabilsten bzw. stöchiometrischen Zusammensetzung auftreten und sich δ über-
haupt nicht bildet [29]. In der Praxis existieren jedoch in manchen Systemen auch Phasen, 
die in einem stabilen Gleichgewicht nicht vorliegen würden (wie beispielsweise δ in Abbil-
dung 9 links), sogenannte metastabile Phasen. Im Beispiel in Abbildung 9 rechts [42] kann 
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die γ-Phase nicht stabil vorliegen, da im Vergleich der freie Enthalpiegewinn für die Bildung 
der β-Phase deutlich höher liegt. Neben dem Enthalpiegewinn für die Phasenbildung ist für 
die energetische Bilanzierung auch der für die Keimbildung aufzubringende Grenzflä-
chenenthalpie zu berücksichtigen. Letztere ist unter anderem abhängig von der Strukturdiffe-
renz der aneinandergrenzenden Phasen bzw. bei zwei festen Phasen auch von der Orientie-
rungsdifferenz an der gemeinsamen Grenze sowie von der Lage der Phasengrenze. Darüber 
hinaus können die für die Keimbildung aufzubringenden Gitterverzerrungen einen erhebli-
chen Enthalpieaufwand zur Folge haben. Sind also beispielsweise aus dem Beispiel in Ab-
bildung 9 rechts die Phasen α und γ enger strukturell verwandt als α und β und wird dadurch 
der Aufwand an Grenzflächen- und Verzerrungsenergie für die Keimbildung sehr viel gerin-
ger, kann eine Keimbildung von γ schneller eintreten als die der thermodynamisch stabilerer 
Phase β. Die so entstandene metastabile Phase kann bei Temperaturen weit unterhalb des 
Schmelzpunkts prinzipiell sehr lange existieren, ohne in die stabile Phase überzugehen. Ein 
bekanntes Beispiel ist die metastabile Phase Zementit Fe3C aus dem Fe-C-System, welche 
erst nach sehr langen Glühzeiten bei hohen Temperaturen in Grafit und Eisen zerfällt [22].   
 
 

2.4.2 Hume-Rothery-Phasen 

Gemäß der Untersuchungen von Hume-Rothery existieren zahlreiche IMP zwischen Legie-
rungspartnern ungleicher Valenz A-B, bei denen beginnend bei der reinen Komponente A mit 
der kleineren Wertigkeit immer bestimmte Phasenfolgen α, β,… η auftreten. Dabei weisen 
die Phasen in verschiedenen Systemen immer dieselbe Abfolge von Gitterstrukturen auf (kfz, 
krz, kubisch komplex, hdp), wobei die Existenzbereiche der jeweiligen Phasen von den betei-
ligten Partnern abhängig sind. Im System Kupfer-Zink beispielsweise liegt die nachstehende 
Phasenfolge vor [29]: 
 
Tabelle 1: Phasenfolge im System Kupfer-Zink [29] 
Phase Zusammen-

setzung 
Struk-
tur 

Struk-
turtyp 

VEK Bemerkungen

α Cu-MK kfz Cu bis 1,4  

β 
β‘ 

CuZn krz 
krz 

W 
CsCl 

1,5 (21/14) beim Abkühlen meist Bildung ge-
ordneter ß‘ 

γ Cu5Zn8 kubisch   1,615 (21/13) Elementarzelle EZ mit 52 Atomen

δ   kubisch    EZ mit 52 Atomen, meist nur bei 
hohen T 

ζ tritt nicht auf kubisch β-Mn 1,5 (21/14)  

ε CuZn3 hdp Mg 1,75 (21/12)  

η Zn-MK hdp   bis 2,0  

 
  



Kapitel 2: Grundlagen    
2.4 Intermetallische Phasen 

Seite 17 von 117 

Die Stabilität der Phasen ist vorwiegend von der Valenzelektronenkonzentration (VEK) ab-
hängig, die sich wie folgt berechnen lässt: 
 

VEK = CA * NVA + (1 – CA) * NVB (8) 
mit 
CA, CB = Konzentration Komponente A, B (mit CA + CB = 1) 
NVA, NVB = Anzahl Valenzelektronen in Komponente A, B4 
 
Unter Wertigkeit ist hier die Anzahl der Valenzelektronen zu verstehen, die abgegeben wer-
den können. Gemäß dem Pauli-Prinzip müssen Elektronen, die zu einer Legierung hinzu-
kommen, höherenergetische Zustände einnehmen. Wird eine gewisse kritische VEK erreicht, 
nimmt die Energie zur Aufnahme weiterer Elektronen stark zu. Diese kritische Elektronen-
dichte ist von der Kristallstruktur abhängig und steigt von kfz- über krz- zur hdp-Struktur. Dies 
erklärt die für verschiedene binäre Systeme analoge strukturelle IMP-Abfolge bei zunehmen-
dem Legierungsanteil von Komponente B.  

 
Abbildung 10: Phasendiagramm Kupfer-Zink mit Zusammenhängen zwischen Zusammensetzung, 
Valenzelektronenkonzentration und Gitterstruktur [43] 
 
Beim Vergleich verschiedener Hume-Rothery-Systeme können neben der VEK der gebilde-
ten IMP auch Unterschiede hinsichtlich Atomgröße und Elektronegativität eine Rolle spielen. 
Differieren die Atomradien um 15% oder mehr, so wird die α-Phase bereits bei geringen B-
Zusätzen instabil.  
Elektronegativitätsunterschiede der beteiligten Partner hingegen wirken sich eher stabilisie-
rend aus, da die Verbindungen neben dem metallischen Charakter auch ionogene Anteile 
aufweisen. 
 
 
 
 
 
  

                                                 
4 folgende Wertigkeiten werden eingesetzt: 0 (Null) für Pt-Metalle, Fe, Co und Ni, 1 für Ag, Cu und Au; 
2 für Zn, Cd; 3 für In, Bi, Al; 4 für Sn. 
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2.4.3 System Silber-Zinn 

Das Phasendiagramm in Abbildung 11 zeigt, dass im System Silber-Zinn generell nur zwei 
IMP entstehen, die auch bei Temperaturen kleiner 200°C auftreten. Es handelt sich um die 
Ag3Sn(ε)- und die Ag4Sn(ζ)-Phase. 

Abbildung 11: Phasendiagramm Silber-Zinn [44] 
 
In Tabelle 2 sind die Homogenitätsbereiche sowie einige aus der Literatur bekannten Eigen-
schaften der IMP zusammengefasst.  
 
Tabelle 2: Homogenitätsbereiche und physikalische Eigenschaften der Phasen im System Ag-Sn [44]-
[53] 
Eigenschaft Sn Ag Ag3Sn Ag4Sn 

Homogenitätsbereich bei niedri-
gen T, at% Sn 

100 0-8,2 23,7-25,2 9,6-15,2 

Homogenitätsbereich bei niedri-
gen T, wt% Sn 

100 0-9 25,5-27,0 10,5-16,5 

Pearson Symbol  tI4 cF4 oP8 hP2 
Raumgruppe I41/amd Fm3m Pmmn P63/mmc 
Strukturtyp β-Sn Cu Cu3Ti (geordnet) hdp-Mg (statis-

tisch verteilt) 
Dichte ρ, g/cm³ 11,3 10,5 9,63   
Spezifischer elektrischer Wider-
stand ρ20, µΩcm  

12 1,65 15-25 (abhängig von 
T beim Aushärten)  

  

Temperaturbeiwert α, K
-1 0,0045 0,004    

Thermische Leitfähigkeit λ, W/mK 64 418 44,84   
Härte 4 HB 25 HB 138 HK   
E-Modul, GPa 40 75 78,9 

77,06  
  

Schmelztemperatur Tm, °C 232 960 480 724  



Kapitel 2: Grundlagen    
2.4 Intermetallische Phasen 

Seite 19 von 117 

2.4.4 System Nickel-Zinn 

 
Abbildung 12: Phasendiagramm Nickel-Zinn [54] 
 
Aus dem Ni-Sn-Phasendiagramm in Abbildung 12 ist ersichtlich, dass bei Temperaturen 
≤ 200°C folgende IMP auftreten können: Ni3Sn (α), Ni3Sn2 (α’’), Ni3Sn2 (α’) und Ni3Sn4. Die 
Homogenitätsbereiche der IMP bei niedrigen Temperaturen zusammen mit einigen struktu-
rellen Angaben sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
 
Tabelle 3: Homogenitätsbereiche und physikalische Eigenschaften der Phasen im System Ni-Sn [54]-
[63]  
Eigenschaft Sn   Ni Ni3Sn Ni3Sn2 Ni3Sn4 
Homogenitätsbereich bei 
niedrigen T, at% Sn 

100 0-1,5 24,9-25,6 41,2-41,7
38,3-39,0 

53,0-53,7 

Homogenitätsbereich bei 
niedrigen T, wt% Sn 

100 0-3,0 40-40,9 58,6-60,1 (α‘) 
55,7-56,4 (α‘‘) 

69,5-72,8 

Pearson Symbol  tI4 cF4 hP8 mC14 
Raumgruppe I41/amd Fm3m P63mmc Cmcm C2/m 
Strukturtyp β-Sn Cu Ni3Sn

Dichte δ, g/cm³ 
11,3 8,8 - 9,10

8,64  
8,65  

Spezifischer elektrischer Wi-
derstand ρ20, µΩcm  12 8 - - 28,5  

Temperaturbeiwert α, K
-1 0,0045 0,005 - - - 

Thermische Leitfähigkeit λ, 
W/mK 64 70 - - 19,6  
Härte 

4 HB 70 HB - - 
365 kg/mm² 
(HV)   
514 (HK)  
6,3 GPa  

E-Modul, GPa 40 210 - - 133,3  
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Eigenschaft Sn   Ni Ni3Sn Ni3Sn2 Ni3Sn4 
145,8   
140,3  
119…152 

Schmelztemperatur Tm, °C 231 1455 911 295 
508 

798 
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2.5 Elektrochemische Abscheidung 

Im Rahmen der Arbeit wurden die gezielt herzustellenden IMP überwiegend mittels elektro-
chemischer Verfahren dargestellt5. Dazu wurden Doppellagen aus den Einzelkomponenten 
abgeschieden, also Silber und Zinn beziehungsweise Nickel und Zinn. Die Abscheidung die-
ser Schichten erfolgte aus einem Eigenansatz (Nickel) bzw. aus kommerziellen Elektrolyten 
(Zinn und Silber).  
 
 

2.5.1 Prinzip der elektrochemischen Abscheidung 

Bei der elektrochemischen Abscheidung wird die zu beschichtende, elektrisch leitfähige Pro-
be in eine Lösung (Elektrolyt) getaucht, die gelöste Metallionen des abzuscheidenden Me-
talls enthält. Diese Probe stellt die Kathode dar, auf deren Oberfläche die Reduktion der Me-
tallionen zum Metall stattfindet. Die mit der Kathode leitend verbundene Gegenelektrode 
(Anode) besteht entweder aus dem Beschichtungsmetall (lösliche Anode) oder aus einem 
inerten Material (unlösliche Anode). Im Falle löslicher Anoden wird das Anodenmetall oxi-
diert, bei unlöslichen Anoden werden Elektrolytbestandteile (meist Wasser) oxidiert. Die 
elektrochemische Abscheidung kann auf zwei Arten durchgeführt werden, entweder galva-
nostatisch oder potentiostatisch. Im ersten Fall wird ein äußerer Strom angelegt, der über die 
gesamte Abscheidezeit konstant bleibt. Ist stets eine ausreichende Menge der abzuschei-
denden Spezies an der Kathodenoberfläche vorhanden, bleibt die Abscheidegeschwindigkeit 
über die Zeit konstant. Bei der potentiostatischen Abscheidung wird eine Sollspannung zwi-
schen Kathode und einer Referenzelektrode vorgegeben und der zugehörige Strom stellt 
sich ein. Für technische Anwendungen bzw. bei Verwendung eines kommerziellen Elektroly-
ten wird in den meisten Fällen die galvanostatische Abscheidung angewendet [64].  
 
 

2.5.2 Faraday’sche Gesetze 

Die Vorgänge bei der elektrochemischen Abscheidung sind mit einem Stoffumsatz n verbun-
den, welcher proportional zur geflossenen Ladungsmenge Q ist (1. Faraday’sches Gesetz): 
 

n ~ Q  (9) 
 
Q = I * t 
 
n ~ I * t 
 

Die zugehörige Proportionalitätskonstante F ist die Faraday-Konstante, ermittelt vom Na-
mensgeber Michael Faraday, indem er die zur Abscheidung von 1 Mol Silber benötigte La-
dungsmenge von 96485 C/mol experimentell bestimmte. Die Faraday Konstante gibt also die 
zur Abscheidung eines Mols eines einwertigen Stoffes (wie Silber) benötigte Ladungsmenge 
an und setzt sich aus der Elementarladung e (1,602*10-19 C) und der Avogadro-Konstante NA 
(6.02214076*1023 mol−1) zusammen: 
 

F = Q1 / mol = e * NA  (10) 

                                                 
5 Zu Referenzzwecken wurden auch Proben ganz oder teilweise mittels Sputterverfahren hergestellt 
(siehe Kapitel „Herstellung von IMP-Proben auf inerten Glassubstraten“) 
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Die Berücksichtigung von Stoffen beliebiger Wertigkeiten (z) erfolgt im 2. Faraday’schen Ge-
setz, wonach die durch eine Ladungsmenge Q abgeschiedene Masse m eines Stoffes pro-
portional zur Atommasse M und umgekehrt proportional zur Wertigkeit z ist [64]-[66]: 
 

Q = n * z * F  (11) 
 
n = Q / (z * F) = I * t / (z * F) 
 
m = M * n = M *I * t / (z * F) 

 
Aus der letzten Gleichung kann für einen bestimmten Stoff entnommen werden, welche 
Masse während einer bestimmten Elektrolysedauer und einem bestimmten Strom abge-
schieden wird. Stellt man nach der Zeit t um, lässt sich die benötigte Zeit zur Abscheidung 
einer bestimmten Masse bestimmen. Da häufig nicht Massen, sondern Schichtdicken maß-
geblich sind, kann unter Berücksichtigung der jeweiligen Dichte ρ des betrachteten Stoffes 
und der Oberfläche A der zu beschichtenden Probe die Schichtdicke d bzw. die für eine be-
stimmte Schichtdicke erforderliche Abscheidezeit t ermittelt werden. 
 

ρ = m / V 
 
V = A * d  
 
m = ρ / (A * d) 
 
d = m / (ρ * A) 
 
d = M *I * t / (z * F * ρ * A) (12) 
 

Diese Berechnungen gelten jedoch nur, wenn die Stromausbeute η bei 100% liegt, das 
heißt, wenn der geflossene Strom zu 100% für die kathodische Metallabscheidung (bzw. 
anodische Metallauflösung) verbraucht wird [64]. Liegt die Stromausbeute unter 100%, fin-
den (meist unerwünschte) Nebenreaktionen statt wie beispielsweise die Mitabscheidung von 
Wasserstoff. 
Die Stromausbeute η ist also der prozentuale Anteil des Gesamtstroms zu sehen für die Me-
tallabscheidung: 
 

η = 100% * mprakt / mtheor  (13) 
 

Berücksichtigt man die Stromausbeute in Gleichung 9, erhält man 
 

d = M *I * t * η / (z * F * ρ * A) (14) 
 
 
  



Kapitel 2: Grundlagen    
2.5 Elektrochemische Abscheidung 

Seite 23 von 117 

2.5.3 Elektrokristallisation 

Bei der Elektrokristallisation laufen auf der Substratoberfläche (Kathode) Keimbildungs- und 
Keimwachstumsprozesse ab (Abbildung 13). Dazu ist es erforderlich, dass die Metallionen 
aus dem Elektrolyten über Konvektion, Migration und Diffusion zur elektrochemischen 
(Nernst’schen) Doppelschicht an der Grenzfläche Elektrolyt / Kathode gelangen. Beim Über-
gang durch die Helmholtz’sche Doppelschicht, die kondensatorähnlich aufgebaut ist, streifen 
die Metallionen ihre Hydrathülle ab und werden schließlich entladen. Nach dieser Durchtritts-
reaktion können die reduzierten Metallionen über die Bildung sogenannter ad-Atome in das 
Kristallgitter eingebaut werden. Dies kann unmittelbar an der Durchtrittsstelle erfolgen – so-
fern dort eine Aktiv- oder Wachstumsstelle vorliegt – ansonsten erfolgt der Einbau nach ent-
sprechender Oberflächendiffusion an einer Wachstumsstelle. Das diffundierende ad-Atom 
muss unmittelbar vor dem Einbau in das Kristallgitter den Adsorptionsfilm auf der Kathode 
bzw. Sorbate wie adsorbierte Wassermoleküle oder grenzflächenaktive Inhibitoren verdrän-
gen. Der Prozess der Keimbildung kann auf vier Arten erfolgen mit zunehmender Keimbil-
dungsarbeit: als null-, ein-, zwei- oder dreidimensionale Keimbildung. Als Keim wird hierbei 
eine Ansammlung von ad-Atomen bezeichnet, der unter Abnahme der freien Enthalpie weite-
re Atome aufnehmen kann. Als nulldimensionale Keime sind ad-Atome zu verstehen, die 
sich an einer Aktivstelle auf der Oberfläche anlagern. Eindimensionale Keime bestehen aus 
ad-Atomen, die an monoatomare Stufen angelagert sind. Bei zweidimensionalen Keimen 

sind die Atome flä-
chig angeordnet, 
wobei ein gewisser 
Orientierungszu-
sammenhang mit 
dem Substrat be-
steht (Epitaxie). 
Dreidimensionale 
Keime schließlich 
stellen räumliche 
Aggregate von ad-
Atomen dar ohne 
Bezug zur Substrato-
rientierung [65],[66]. 

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Vorgänge bei der elektrochemischen Metallabscheidung 
[64] 
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2.5.4 Elektrodenpotential und Polarisation6 

2.5.4.1 Nernst’sche Gleichung 
Das Gleichgewichtspotential einer Elektrode ist von der Aktivität der an der Reaktion beteilig-
ten Ionen abhängig und wird durch die Nernst’sche Gleichung wiedergegeben [64],[66]: 
 

E0 = E0 + R * T / (z * F) * ln (aox  / ared) (15) 
 
Hierbei ist E0 das Normalpotential, R die allgemeine Gaskonstante (8,31447 J mol−1 K−1), T 
die Temperatur in Kelvin, z die Anzahl der übertragenen Elektronen, F die Faradaykonstante 
und aox bzw. ared die Aktivität der oxidierten bzw. reduzierten Spezies. 
In der Praxis unterscheiden sich die Werte zwischen der theoretischen Zersetzungsspan-
nung und der praktisch aufzubringenden Spannung zur Realisierung der elektrochemischen 
Abscheidung (Stromfluss) meist. Diese Differenz wird als Polarisation η (Überspannung) ver-
standen und stellt praktisch eine Art Aktivierungsenergie für den Ablauf des elektrochemi-
schen Prozesses dar. Die Gesamtpolarisation kann als Summe aller den elektrochemischen 
Prozess hemmenden Vorgänge verstanden werden und setzt sich aus folgenden Teilprozes-
sen zusammen [64]. 
 

η = E – E0 = ηD + ηR + ηDiff + ηK + ηW  (16) 
 

mit 
 ηD: Durchtrittspolarisation  Hemmung der Elektroden-Redoxreaktion beim Phasen-

übergang flüssig-fest  
 ηC: Konzentrationspolarisation  Konzentrationsunterschiede zwischen Elektrode 

und mittlerer Elektrolytzusammensetzung durch Hemmungen bei Transportvorgän-
gen, zusammengesetzt aus Reaktionspolarisation ηR (vor- und nachgelagerte Reakti-
onen wie Austritt aus dem Komplex, Abstreifen der Hydrathülle) und Diffusionspolari-
sation ηDiff (durch An- und Abtransport der Ionen zur/von der Elektrodenoberfläche) 

 ηK: Kristallisationspolarisation  Aktivierungsenergie zum Einbau der Atome in das 
Kristallgitter) 

 ηW: Widerstandspolarisation  Ohm’sche Widerstände im gesamten System  
Der Einfluss der Elektrolytzusammensetzung und der Abscheidebedingungen auf die Polari-
sationsneigung und das entstehende Gefüge ist in Abbildung 14 zusammengefasst [67]. 

                                                 
6 Die Begriffe Polarisation und Überspannung werden in der Literatur häufig gleichwertig verwendet. 
Streng genommen bezeichnet die Polarisation die Differenz zwischen dem Potential der Versuchs-
elektrode bei Stromfluss und im stromlosen Zustand (Ruhepotential). Bei der Überspannung als Son-
derfall wird die Differenz zwischen dem Potential bei Stromfluss und dem Gleichgewichtspotential 
(reversibler Stromfluss) betrachtet. [72] 
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Abbildung 14: Einflussgrößen auf Polarisationsneigung und entstehendes Gefüge [67] 
 
 

2.5.4.2 Inhibition 
Als Inhibition wird nach [68] die Hemmung der Metallreduktion bzw. die Erhöhung der katho-
dischen Polarisation durch adsorbierte und / oder elektrostatisch angezogene Substanzen 
auf der Elektrodenoberfläche definiert. Im Gegensatz zu Passivschichten belegen Inhibitoren 
nicht die gesamte Oberfläche und sind auch nicht statistisch verteilt, sondern bevorzugen 
aktive Wachstumsstellen. Als Inhibitoren können im Prinzip alle Bestandteile des Elektrolyten 
fungieren, also Kationen, Anionen, Lösungsmitteldipole, Verunreinigungen, Additive und 
während der Elektrolyse entstehende Reaktionsprodukte. Die Inhibitorempfindlichkeit ver-
schiedener Metalle kann stark variieren. Werden dem Elektrolyten Additive wie Glanzzusät-
ze, Netzmittel oder Einebner zugegeben, können die kinetischen Bedingungen des Keimbil-
dungsprozesses und somit auch des Wachstumsverhaltens beeinflusst werden. 
 
 

2.5.5 Stromdichteverteilung 

In den meisten Anwendungsfällen ist eine möglichst homogene Schichtdickenverteilung auf 
der Probenoberfläche erwünscht. Maßgeblich hierfür ist die Stromdichteverteilung, die man 
wiederum in primäre, sekundäre und tertiäre Stromdichteverteilung unterteilen kann [64],[65]. 
Für die primäre Stromdichteverteilung (Verteilung der Feldlinien) sind ausschließlich geomet-
rische Faktoren maßgeblich, wie z.B. die Positionierung von Kathode und Anode(n), die Ka-
thoden- und Anodenform oder die Geometrie des Abscheidebehälters. Einige Beispiele sind 
in Abbildung 15 dargestellt.  
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Abbildung 15: Schichtdickenverteilung (blau) auf der Kathode (gelb) als Funktion der primären 
Stromdichteverteilung [69] 
 
Die sekundäre Stromdichteverteilung ergibt sich aus dem Zusammenwirken zwischen der 
primären Stromdichteverteilung und den elektrochemischen Eigenschaften, speziell der Po-
larisationsneigung, eines Elektrolyten. Die Fähigkeit, eine gleichmäßige Schichtdickenvertei-
lung über die Probenoberfläche zu erzielen, wird als (Makro-)Streufähigkeit bezeichnet und 
wird durch eine hohe Polarisation bei der Abscheidung begünstigt. Tendenziell führen höhe-
re Komplexbildnergehalte und höhere Stromdichten zu einer Erhöhung der Polarisation; stei-
gende Temperatur und Relativbewegung führen zu einer Verminderung der Polarisation [64]. 

Abbildung 16: linke Seite: Streufähigkeit unterschiedlicher Elektrolyte nach Mohler bzw. Raub in [64], 
rechte Seite: Niederschlagsverteilung auf einer Kreisfläche mit 25 mm Durchmesser [64] 
 
Generell zeichnen sich komplexbildner- und glanzbildnerhaltige Elektrolyte durch eine gute 
Streufähigkeit aus [66]. Die tertiäre Stromdichteverteilung schließlich hängt neben den o.g. 
Einflussfaktoren von Konzentrations- und Dichteunterschieden ab und ist somit eine 
stofftransportabhängige Größe. Sie wird auch als Mikrostreufähigkeit eines Elektrolyten be-
zeichnet. 
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2.5.6 Wachstumsformen elektrochemisch abgeschiedener Schichten 

Elektrochemisch abgeschiedene Schichten lassen sich in verschiedene Wachstumsformen 
einteilen. Eine grundlegende Systematisierung in Abhängigkeit vom Inhibitionsgrad wurde 
von Fischer [68] vorgenommen. Gemäß Liebscher [71] und Kanani [66] kann die Untertei-
lung auch in Abhängigkeit der (messbaren) Gesamtpolarisation vorgenommen werden, stell-
vertretend für die Kristallisationspolarisation ηK. Maßgeblich ist hier der Vorgang der Keimbil-
dung bei der Elektrokristallisation, deren Geschwindigkeit wiederum von der Kristallisations-
polarisation abhängt. Die verschiedenen Wachstumsformen werden nachstehend kurz erläu-
tert. 

2.5.6.1 Feldorientierter Isolationstyp (FI) 
Dieser Wachstumstyp tritt bei sehr geringer Polarisation (<10 mV) auf. Es werden nur eindi-
mensionale Keime gebildet, die in Form isolierter Kristallite entlang der elektrischen Feldli-
nien wachsen, teilweise mit dendritischen Verzweigungen. Diese Abscheidungen dieses 
Wachstumstyps treten häufig bei niedrig schmelzenden Metallen wie Zinn oder Blei ohne 
entsprechende Additive auf und sind technisch unbrauchbar.  

2.5.6.2 Basisorientierter Reproduktionstyp (BR) 
Bei Polarisationen zwischen 10-100 mV kann neben der eindimensionalen auch eine zwei-
dimensionale Keimbildung stattfinden, was ein flächiges Wachstum gestattet. Häufig tritt die-
ser Wachstumstyp auf, wenn Substrat- und Schichtwerkstoff ähnliche Kristallgitter besitzen. 
Das Kristallitwachstum der Schicht findet dann als fortgesetztes Wachstum der Kristallite des 
Basismaterials statt, weshalb die Schicht häufig substratähnliche Eigenschaften und eine 
hohe Haftfestigkeit aufweist.  

2.5.6.3 Feldorientierter Texturtyp (FT) 
Zwischen 100-150 mV beginnt die Ausbildung dreidimensionaler Keime, deren Orientierung 
dem elektrischen Feld folgt. Bedingt durch die hohe Anisotropie der Kristallite und die Einla-
gerung von Fremdstoffen weisen die abgeschiedenen Schichten hohe Eigenspannungen auf 
und sind für technische Anwendungen nur bedingt geeignet. Dieser Wachstumstyp tritt häu-
fig bei der Abscheidung aus zusatzfreien Elektrolyten auf. 

2.5.6.4 Zwillings-Übergangstyp (Z) 
Der Zwilling-Übergangstyp stellt eine Mischform aus BR- und FT-Typ dar und tritt bei ausrei-
chend hohen Polarisationen für die Bildung zweidimensionaler Kristallkeime in Zwillingslage 
auf. Die plastische Verformbarkeit der Schichten ist oft eingeschränkt. 

2.5.6.5 Unorientierter Dispersionstyp (UD) 
Bei sehr hoher Polarisation >200 mV werden sehr kleine Keime gebildet, die unorientiert 
aufwachsen. Die Eigenschaften der Schichten können hart, verschleißfest und glänzend 
sein, wodurch sie technisch vielseitig einsetzbar sind. 
 
Vergleicht man verschiedene Metalle und deren auftretende Wachstumsformen aus unter-
schiedlichen Elektrolytsystemen (z.B. aus einfachen oder komplexen Ionen, mit und ohne 
Zusatz von Inhibitoren), gelangt man zu folgender Systematik: Metalle mit niedrigem 
Schmelzpunkt weisen eine geringe Inhibitorempfindlichkeit auf und kristallisieren vorwiegend 
im FI-Typ bzw. bei starker Inhibition im BR-Typ. Beispiele hierfür sind Zinn (Sn), Bismut (Bi) 
oder Blei (Pb). Mit steigendem Schmelzpunkt bzw. zunehmender Inhibitorempfindlichkeit 
treten der BR-Typ und der FT-Typ stärker hervor. Als Metalle mit mittlerer Inhibitorempfind-
lichkeit sind Zink (Zn), Silber (Ag) und Antimon (Sb) zu nennen. Bei hohem Schmelzpunkt 



Kapitel 2: Grundlagen    
2.5 Elektrochemische Abscheidung 

Seite 28 von 117 

liegt eine hohe Inhibitorempfindlichkeit vor. Bei hoher Inhibition erscheint der FT- bzw. UD-
Typ, wie zum Beispiel bei Kupfer (Cu), Nickel (Ni) oder Eisen (Fe). Zur Veranschaulichung 
siehe Tabelle 4 und Abbildung 17. 
 

Struktur Metall Wachstumsformen Schmelz-
temp., K 

einfache 
Ionen 

komplexe 
Ionen 

einfache Ionen 
+ Inhibitor 

komplexe Ionen 
+ Inhibitor 

tetr. Sn FI (FI) BR (FI) BR BR 505 

hdp Zn  (FI) BR (BR) FT FT FT (UD) 692 

kfz Ag FI (BR) FT (UD) BR (FT) (FT) UD 1234 

kfz Cu BR (FT) (FT) UD FT (UD) FT (UD) 1356 

kfz Ni (BR) FT - FT, UD - 1726 

krz Fe (BR) FT - FT, UD - 1803 

Tabelle 4: Wachstumsformen von Schichten aus wässrigen Elektrolyten nach [68] 
 

 
Abbildung 17: Wachstumstypen elektrochemisch abgeschiedener Schichten nach [68] 
 
In den nach dem Autor benannten gleichnamigen Winand-Diagrammen sind die Stabilitäts-
bereiche der verschiedenen Gefügetypen nach Fischer in Abhängigkeit vom Inhibitionsgrad 
und dem Quotienten aus Stromdichte und Metallionenkonzentration aufgetragen (vereinfach-
te Darstellung siehe Abbildung 18, [73]). 

 
Abbildung 18: Schematische, vereinfachte Darstellung der Wachstumsformen galvanischer polykristal-
liner Schichten in Abhängigkeit vom Inhibitionsgrad und dem Quotienten aus Stromdichte und Metalli-
onenkonzentration nach [73]  
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3 Experimentelles 

3.1 Verwendete Geräte 

Folgende Geräte wurden im Rahmen der Arbeit zur Herstellung und Charakterisierung der 
Proben verwendet: 
 
Tabelle 5: Verwendete Geräte zur Herstellung und Charakterisierung der Proben 
Methode Gerät  Probentyp 

Simulation Schichtdickenvertei-
lung 

Cell Design 2000 LChem Inc. Proben auf Glassubstraten 

Magnetronsputtern   Proben auf Glassubstraten 

Aufbringen der Metallisie-
rung 

 Proben auf Glassubstraten 

Aufbringen von Mono- und 
Bilayerschichten (Referenz-
proben) 

 Proben auf Glassubstraten 

Wärmebehandlung Vakuumofen Proben auf Glassubstraten 

Röntgendiffraktometrie   

Phasenanalyse D8 Discover DaVinci von Bru-
ker AXS GmbH in Bragg-
Brentano-Geometrie, 1D Lyn-
xeye XE-T-Detektor, Cu Kα-
Strahlung 

alle Probenarten 

Pulverdiffraktometrie D8 Discover Series II von Bru-
ker AXS GmbH in Bragg-
Brentano-Geometrie, 1D Lyn-
xeye Detektor, Cu Kα-
Strahlung 

Blechproben Ni-Sn 

ortsaufgelöste Messung, in 
situ Messung bei bestimmter 
Temperatur 

D8 Discover Series II in 
GADDS-Konfiguration (Gen-
eral Area Detector Diffraction 
System), Vantec V-500-
Detektor, Cu Kα-Strahlung  

alle Probenarten 

Rasterelektronenmikroskopie 
(REM) 

  

REM/EDX Zeiss Gemini REM 300 alle Probenarten 

EBSD-Untersuchungen Zeiss FIB Auriga 60 alle Probenarten 

Röntgenfluoreszenzanalyse 
(RFA) 

Fischer  Stromschienen 

Glimmentladungsspektroskopie 
(GDOES-Analyse) 

Spectruma Blechproben, Stromschienen 
Ni-Sn 
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3.2 Methoden 

3.2.1 Simulation 

Die Software Cell Design 2000® von LChem Inc. ermöglicht die Modellierung elektrochemi-
scher Zellen und wird für die Beschreibung der Stromdichteverteilung und der erwarteten 
Schichtdickenverteilung auf einer Kathode im galvanischen Prozess verwendet [74].  
Beim Cell Design-Programm wird ein zweidimensionaler Schnitt von den geometrischen Ge-
gebenheiten in der Abscheidezelle erzeugt. Unterschieden werden leitfähige Bereiche (Elekt-
roden: Anode, Kathode) und isolierende Bereiche (Behälterwandung, Blenden). Liegen keine 
Elektrolytdaten wie Austauschstromdichte, Leitfähigkeit, Durchtrittsfaktor, etc. vor, können 
lediglich Aussagen zur primären Stromdichteverteilung getroffen werden. Sind dagegen für 
das zu betrachtende System Elektrolytparameter in der Datenbank hinterlegt, kann die se-
kundäre Stromdichteverteilung berechnet werden. Weitaus interessanter ist die Möglichkeit, 
die theoretische Schichtdickenverteilung entlang der Kathode (also dem zu beschichtenden 
Substrat) anzugeben. Dabei ist es möglich, dem Substrat einen bestimmten Anfangswider-
stand zuzuweisen, entsprechend den unterschiedlichen Materialien und Schichtdicken der 
Metallisierung zu Beginn der Abscheidung.   
 
 

3.2.2 Magnetronsputtern 

Die Herstellung der Metallisierungsschichten sowie von Referenzproben im Vergleich zur 
rein elektrochemischen IMP-Probenherstellung erfolgte durch Magnetronsputtern. Allgemein 
bedeutet Sputtern (oder Ionenzerstäubung) das Abdampfen von Atomen und Atomclustern in 
einem elektrischen Feld von der als Minuspol geschalteten Oberfläche eines Stoffes - Target 
genannt - unter Bestrahlung mit beschleunigten Ionen. Beim Einsatz von Sputterverfahren 
als Beschichtungsmethode werden unter Beteiligung eines Niederdruckplasmas im Vakuum 
dünne Schichten hergestellt, wobei speziell beim Magnetronsputtern das Niederdruckplasma 
durch eine Mikrowellenquelle erzeugt wird. Der Sputtervorgang beginnt mit einem elasti-
schen Stoß zwischen einem beschleunigten Ion (Argon) und den Atomen des Targetmateri-
als (hier: Silber, Nickel bzw. Zinn). Ein oder mehrere Atome werden aus dem Target heraus-
gelöst, das Ion wird neutralisiert. Die vom Target emittierten Atome kondensieren auf dem 
Substrat und bilden eine dünne Schicht. Beim Magnetronsputtern wird in der Nähe des Tar-
gets ein parallel dazu gerichtetes Magnetfeld und senkrecht dazu ein elektrisches Feld er-
zeugt. Elektronen in der Nähe des Targets werden so zu einer spiralförmigen Bewegung 
entlang der Targetoberfläche gezwungen. Die Erzeugung von Ionen wird dadurch stark er-
höht und auf einen Bereich nahe der Targetoberfläche beschränkt. Auf diese Weise kann 
selbst bei Ar-Drücken um 10-2 Pa eine große Anzahl an Ionen erzeugt werden. Der geringe 
Druck reduziert gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit, dass die gesputterten Atome an den Io-
nen der Gasentladung gestreut werden [75].  
 
Folgende Materialien und Parameter wurden verwendet: 

- Target: Rundkathoden mit 75 mm Durchmesser, Typ LH-PK75 
- Reinheit: 99.9% für Ag und Sn, 99.98% für Ni 
- Abstand zum Substrat: 40 mm 
- Restdruck vor Beginn der Abscheidung: 5 x 10-6 mbar 
- Arbeitsdruck: 5 x 10-3 mbar 
- Arbeitsgas: Argon 5.0  
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3.2.3 Röntgendiffraktometrie 

Bei der Röntgendiffraktometrie wird die Beugung von Röntgenstrahlung an kristallinen Mate-
rialien für die Analyse genutzt. Die einfallende Strahlung wird an den Atomen (oder Ionen) 
des Kristallgitters elastisch gestreut, und zwar durch Wechselwirkung mit den Elektronen der 
Gitterbausteine. Nach dem Modell von Bragg wird der Beugungsvorgang als eine Art Refle-
xion der Röntgenstrahlung an Netzebenen betrachtet. Dabei sind Netzebenen parallele Ebe-
nen des Kristallgitters, die mit Atomen besetzt sind und jeweils identische Abstände d zuei-
nander besitzen. Bei den an einer Netzebenenschar reflektierten Teilwellen der einfallenden 
Röntgenstrahlung tritt Interferenz auf, da eine konstante Phasendifferenz vorliegt. Diese In-

terferenz ist dann konstruktiv, wenn 
bei einem bestimmten Winkel θ die 
Phasendifferenz Δ G zweier Teilwellen 
ein ganzzahliges Vielfaches der Wel-
lenlänge λ darstellt und kann durch die 
Bragg’sche Gleichung beschrieben 
werden [76]: 
 

2 * d * sin θ = n * λ (17) 
 

Abbildung 19: Bragg’sche Reflexion an Kristallgitterebenen 
 
Bei der Aufzeichnung eines Röntgendiffraktogramms wird die am Detektor registrierte ge-
beugte Röntgenstrahlung in Form von Reflexen in Abhängigkeit vom Einfallswinkel regis-
triert. Die Identifizierung der in einer Probe enthaltenen Phasenbestandteile, sprich die quali-
tative Phasenanalyse, erfolgt durch Abgleich der Lage der Probenreflexe mit den in ent-
sprechenden Datenbanken hinterlegten Angaben. Ein Standardwerk hierfür ist der Powder 
Diffraction File, in dem für eine Vielzahl kristalliner Substanzen die d-Werte der reflektieren-
den Netzebenen und die relativen Intensitäten der Reflexe bezogen auf den stärksten Reflex 
angegeben sind. Im System Ag-Sn liegt die Besonderheit vor, dass sich die Strukturen der 
IMP Ag3Sn und Ag4Sn nicht ohne weiteres unterscheiden lassen. Beide Strukturen zeigen 
identische Reflexlagen mit Ausnahme von Überstrukturreflexen mit geringer Intensität. Die 
Rietveld-Methode, die auf dem mathematischen Prinzip der kleinsten Fehlerquadrate ba-
siert, gestattet die Aufteilung sich im Diffraktogramm überlappender Reflexe und der an-
schließenden Zuordnung zur zugehörigen Phase. Die Methode arbeitet, indem schrittweise 
Verfeinerungen durchgeführt werden, bis die bestmögliche Übereinstimmung zwischen ge-
messenem und berechnetem Diffraktogramm erreicht ist. Wichtig ist, dass im Vorfeld der 
Analyse ein Strukturmodell der Phasenbestandteile vorliegt [77].  
Liegen stark texturierte Proben vor, wie beispielsweise im Falle der metastabilen Ni-Sn-
Phase, kann im Extremfall nur ein einzelner Reflex auftreten, was eine Identifikation verhin-
dert. Abhilfe kann die Präparation einer Pulverprobe schaffen, die mittels Pulverdiffrakto-
metrie untersucht wird, um eine größere Anzahl von Reflexen zu erhalten. Ist der Phasen-
bestand innerhalb einer Probe nicht gleichmäßig verteilt, so besteht die Möglichkeit, eine 
ortsaufgelöste Messung durchzuführen. In der GADDS-Konfiguration (General Area Detec-
tor Diffraction System) können Phasenzusammensetzungen in verschiedenen Probenberei-
chen ermittelt werden. Dabei wird ja nach geometrischen Gegebenheiten anhand eines 
zweidimensionalen Flächendetektors ein bestimmter, für die Analyse relevanter Winkelbe-
reich, erfasst. Durch Applikation einer Heizkammer kann mit der gleichen Messanordnung 
Hochtemperaturdiffraktometrie (bis 900°C) betrieben werden, was für die Registrierung 
von Phasenumwandlungen in Abhängigkeit der Temperatur von Interesse ist. Die für die 
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unterschiedlichen Fragstellungen gewählten Geräte- und Messparameter sind in Tabelle 6 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 6: Anordnungen und Geräteparameter für die Röntgendiffraktometrie 

Parameter Phasenanalyse Pulverdiffraktometrie ortsaufgelöste Messung, 
in situ-Messung (T) 

Diffraktometer D8 Discover DaVinci D8 Discover Series II D8 Discover Series II 

Röntgenröhre Cu Kα 40kV/40mA Cu Kα 40kV/40mA Cu Kα 40kV/40mA 

Goniometerradius 410 mm 410 mm 410 mm 

Messbereich 10-110° 2ϴ 10-110° 2ϴ 10-110° 2ϴ 

Schrittweite 0,02° 2ϴ 0,02° 2ϴ 0,02° 2ϴ 

Zählzeit 0,5 s 0,5 s 0,5 s 

Optik Primär-
strahl 

Divergenzblende 0,6° 
Sollerblende 2,5° 

Divergenzblende 0,6° 
Sollerblende 2,5° 

0,5mm Kollimator und 
Ringblende 

Optik Sekundär-
strahl 

Streustrahlblende 9,0 
mm 

Detektoreintrittsblende 
9,0 mm 

Sollerblende 2,5° 

Streustrahlblende 9,0 
mm 

Detektoreintrittsblende 
9,0 mm 

Sollerblende 2,5° 

Streustrahlblende 9,0 mm 
Detektoreintrittsblende 9,0 

mm 
Sollerblende 2,5° 

Detektor Lynxeye XE-T 1D High 
Resolution Mode 

Lynxeye XE-T 1D High 
Resolution Mode 

GADDS-Konfiguration 
(General Area Detector 

Diffraction System), Van-
tec V-500-Detektor 

Sonstiges     Heizkammer DHS-900 
(Fa. Anton Paar), Vakuum 

10
-4

 mbar an Pumpenein-

gang, Heizrate 20 Kmin
-1

  

  



Kapitel 3: Experimentelles    
3.2 Methoden 

Seite 33 von 117 

3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit EDX und EBSD 

Beim Auftreffen eines fokussierten Elektronenstrahls auf die Probenoberfläche dringen die 
Elektronen in die Probe ein und treten mit den Probenatomen in Wechselwirkung, wo sie 
elastisch (ohne Energieverlust) oder inelastisch (mit Energieverlust) gestreut werden. Der 
Probenbereich, indem die Elektronen abgebremst werden, hat eine birnenförmige Gestalt 
(Eindringbirne). Zur Informationsgewinnung können folgende aufgrund der inelastischen 
Wechselwirkungen entstehenden Signale herangezogen werden:  

- Sekundärelektronen 
- Rückstreuelektronen 
- Absorbierte Elektronen 
- Röntgenbremsstrahlung 
- Charakteristische Röntgenstrahlung 
- Kathodolumineszenzstrahlung 
- Auger-Elektronen (nur bei im Ultrahochvakuum arbeitenden Geräten) 

Bei der Rasterelektronenmikroskopie rastert der Elektronenstrahl die zu untersuchende Pro-
benoberfläche ab. Ein gewisser Anteil der auftreffenden Primärelektronen wird von der Probe 
absorbiert, während der Rest die Probe wieder verlässt. Über entsprechende Detektoren 
wird die „Probenantwort“ (also die von der Probe emittierten Signale) ortsaufgelöst registriert 
und verstärkt. Freigesetzte Sekundärelektronen besitzen eine geringe Energie von < 100 eV, 
stammen aus oberflächennahen Bereichen von etwa 1-10 nm und eignen sich zur Abbildung 
von Objektoberflächen (Topografiekontrast). Die Energie von Rückstreuelektronen liegt im 
Bereich der Primärelektronenenergie, hängt von der Ordnungszahl Z ab und lässt Rück-
schlüsse auf die Elementzusammensetzung der Probe zu (Ordnungszahl- oder Komposi-
tionskontrast). Von der Probe emittierte Röntgensignale lassen sich entweder mit wellen-
längendispersiven (WDS oder WDX) oder energiedispersiven Spektrometern (EDS oder 
EDX) analysieren. Bei der EDX-Analyse kann eine Elementanalyse in Abhängigkeit der 
Energie vorgenommen werden, wobei hier die Auflösung geringer ist als mit der WDX-
Analyse [76]. Dabei kann die Analyse punktförmig (unter Beachtung der Eindringbirne), li-
nienförmig als Linescan oder flächig als Elementmapping erfolgen. Eine Möglichkeit zur 
strukturellen Untersuchung bietet die EBSD-Analyse (Electron Backscatter Diffraction). Ähn-
lich wie bei der Röntgendiffraktometrie wird ein Beugungsbild erzeugt, welches mithilfe eines 
Phosphorschirms detektiert wird. Wichtige Voraussetzungen für eine erfolgreiche Durchfüh-
rung der Analyse sind sehr glatte Probenoberflächen und eine sehr schonende Präparation, 
z.B. mit Stickstoffkühlung. Ferner müssen die Strukturdaten der Phasenbestandteile im Vor-
feld der Analyse bekannt sein. 
 
 

3.2.5 GDOES-Analyse 

Die optische Emissionsspektroskopie in der Glimmanregung (englisch: Glow Discharge Opti-
cal Emission Spectroscopy GDOES) dient zur qualitativen und quantitativen Analyse der 
Elementzusammensetzung metallischer Festkörper. Der Durchmesser der zur analysieren-
den Fläche ist mit 2 mm relativ groß, jedoch liegt die Tiefenauflösung bei nur etwa 10 nm, 
weshalb diese Methode für die Untersuchung galvanischer Schichten hervorragend geeignet 
ist. Die zu untersuchende Probe wird als Kathode geschaltet und ein über eine Teflondich-
tung genau definierter Probenbereich mittels Unterdruck an die Probenkammer angesaugt. 
Zwischen Probe und der in kurzem Abstand (< 0,2 mm) gegenüberliegenden zylindrischen 
Anode wird ein Edelgasplasma (meist Argon) gezündet. Die Edelgasionen werden durch die 
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eingestellten Entladungsspannungen (bis >1000 V) beschleunigt und treffen mit hoher Ge-
schwindigkeit auf der Kathode auf, wo sie Atome aus der Probenoberfläche herausschlagen 
(Kathodenzerstäubung). Durch Wechselwirkungen mit dem Plasma emittieren die Atome 
elektromagnetische Strahlung im sichtbaren und ultravioletten Wellenlängenbereich. Im 
nachgeschalteten optischen Spektrometer erfolgt die spektrale Zerlegung der Strahlung, die 
schließlich mit Sekundärelektronenvervielfachern verstärkt wird. Die Wahl elementcharakte-
ristischer Spektrallinien für die Auswertung erlaubt eine qualitative Analyse. Wird mit geeig-
neten Standardproben kalibriert, kann eine quantitative Analyse erfolgen. Der große Vorteil 
speziell für die Schichtanalyse besteht darin, dass der Abtrag flächig erfolgt und so ein Tie-
fenprofil erhalten wird [76]. 
 
 

3.2.6 Röntgenfluoreszenzanalyse 

Mit Hilfe der Röntgenfluoreszenzspektroskopie lassen sich zerstörungsfrei Element-
zusammensetzungen, Schichtdicken sowie Flächenbelegungen bestimmen. Durch Röntgen-
strahlen erfolgt eine Probenanregung und Elektronen aus dem Inneren werden entfernt. Die-
se Elektronenlöcher werden anschließend durch Zurückfallen von Elektronen aus höheren 
Energieniveaus aufgefüllt. Die überschüssige Energie wird in Form element-
charakteristischer Fluoreszenzstrahlung emittiert und detektiert. Durch Bestimmung der 
Energie und Intensität dieser Strahlung können qualitative und quantitative Aussagen getrof-
fen werden. Eine qualitative Bestimmung kann hierbei bei Messungen im Vakuum ab dem 
Element Natrium und außerhalb des Vakuums ab Phosphor erfolgen. Die Detektion leichte-
rer Elemente ist aufgrund Adsorption der emittierten Strahlung von der Umgebung nicht 
möglich. Für eine quantitative Bestimmung der Flächenbelegung oder Schichtdicke müssen 
als Referenz Kalibrierproben bekannten Gehalts bzw. Schichtdicken vermessen werden. 
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3.3 Verwendete Elektrolyte 

Die für die IMP-Probenherstellung verwendeten Elektrolyte sind in Tabelle 7 zusammenge-
fasst. 
 
Tabelle 7: Für die IMP-Probenherstellung verwendete Elektrolyte 
Element Elektrolyt Hersteller Stromdichte, 

A/dm2 
Temperatur, °C 

Silber Arguna ET ® cyanidisch Umicore 
Electroplating

1,0 Raumtemperatur (RT)

Nickel Sulfamatelektrolyt Eigenansatz 3,0 65

Zinn Solderon St-200 ® auf 
Methansulfonsäurebasis 

Dupont 3,0 30

 
Im Hinblick auf die Zielsetzung, möglichst gleichmäßige Einzelschichten der Kombinationen 
Silber-Zinn und Nickel-Zinn elektrochemisch abzuscheiden und dadurch einen homogenen 
Phasenbestand über die Probenoberfläche zu erhalten, kann über die eingesetzten Elektro-
lyte bzw. die zu erwartenden Schichteigenschaften zusammenfassend folgendes ausgesagt 
werden: 
 
 

3.3.1 Silberelektrolyt 

Der verwendete kommerzielle Silberelektrolyt ist ein alkalisch-cyanidischer Elektrolyt, aus 
dem Schichten mit hoher Stromausbeute (ca. 100%) und hoher Reinheit (>99,9% Ag) abge-
schieden werden. Silber besitzt eine mittlere Inhibitorempfindlichkeit, eine sehr gute Streufä-
higkeit und die zu erwartende Wachstumsform aus dem cyanidischen Komplex ist vom FT- 
bzw. UD-Typ. Der spezifische elektrische Widerstand ist niedrig: 1,65 µΩcm (Vollmaterial), 
1,92 µΩcm (Schicht, nach Abscheidung) bzw. 1,72 µΩcm (Schicht, nach Auslagerung), wes-
halb von einem niedrigen Eigenwiderstand auch bei geringen Schichtdicken der Metallisie-
rungsschicht auszugehen ist.  
 
 

3.3.2 Zinnelektrolyt 

Die aus dem kommerziellen methansulfonsauren Zinnelektrolyten abgeschiedenen Schich-
ten sind ebenfalls sehr rein (>99,8% Sn), die Stromausbeute liegt bei 95-100%. Die Inhibitor-
empfindlichkeit von Zinn ist gering, die Streufähigkeit mittelmäßig. Der spezifische elektri-
sche Widerstand liegt bei 12 µΩcm (bulk); an galvanischen Schichten konnte kein Wider-
standswert bestimmt werden, da sich die Schichten vom Substrat ablösten. Die Korngrößen 
der abgeschiedenen Schichten liegen im Bereich 4-5 µm. 
 
 

3.3.3 Nickelelektrolyt 

Die Stromausbeute bei der Nickelabscheidung ist hoch (95-99%), die Streufähigkeit gering. 
Der spezifische elektrische Widerstand liegt bei etwa 7,0 µΩcm (bulk und Schicht, gemes-
sen). Demnach kann sich bei sehr geringer Metallisierungsdicke der Eigenwiderstand der 
Schicht auf die Schichtverteilung auswirken.  
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3.4 Probenarten 

Folgende Probenarten wurden hergestellt bzw. betrachtet und untersucht: 
 
Tabelle 8: Hergestellte bzw. untersuchte Probenarten 
Probentyp System Herstellung Wärmebehandlung Untersuchung 
Glassubstrate 

 

Ag-Sn  x Ag3Sn: einstufig 
(180°C) 
Ag4Sn: zweistufig 
(180°C + 400°C) 

Struktur (XRD, REM), 
elektrische Eigen-
schaften 

Ni-Sn x Ni3Sn4: zweistufig 
(180°C + 400°C) 

Aluminiumbleche 
 
 
 

 

Ni-Sn x 105°C 
140°C 

Phasenbildung, 
Wachstumskonstanten 
(XRD, REM, EBSD), 
elektr. Langzeitverhal-
ten 

Schmelzleiter 
 
 

 

Ag-Sn  140°C 
180°C 

Phasenbildung, 
Wachstumskonstanten 
(XRD, REM, EBSD), 
elektr. Langzeitverhal-
ten 

Schraubenverbindungen 
mit Stromschienen 

 

Ag-Sn   Phasenbildung (XRD), 
elektrisches Langzeit-
verhalten 

Ni-Sn  
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3.5 Herstellung von IMP-Proben auf inerten Glassubstraten 

Die Herstellung der phasenreinen IMP-Proben erfolgte in Anlehnung an frühere Untersu-
chungen zu den Systemen Aluminium-Kupfer und Aluminium-Silber [79]. Als Ausgangsmate-
rial wurden handelsübliche Glasobjektträger verwendet, die mittels physikalischer Gaspha-
senabscheidung (PVD) mit einer metallischen Startschicht versehen wurden. Anschließend 
wurden Doppelschichten (auch Bilayer genannt) von Silber und Zinn bzw. Nickel und Zinn 
mittels elektrochemischer Abscheidung aufgebracht mit Gesamtschichtdicken von etwa 2 - 
3 µm. Dieser Dickenbereich stellt eine Kompromisslösung dar: dünnere Schichten können 
nur schwierig elektrisch vermessen werden, dickere Schichten werden bei der strukturellen 
Untersuchung nicht vollständig durchstrahlt. Die Umwandlung in die entsprechenden inter-
metallischen Phasen erfolgte durch eine anschließende Wärmebehandlung der Doppel-
schichten.  
 
 

3.5.1 Simulation der Schichtdickenverteilung 

Im Hinblick auf eine möglichst gleichmäßige Schichtdickenverteilung bei der Beschichtung 
von Glassubstraten wurden anhand des Simulationstools Cell-Design® verschiedene Para-
meter variiert bzw. Anpassungen vorgenommen, wie beispielsweise  

 die Größe der Anode 
 die Position der Anode  
 die Kontaktierung (ein-, zweiseitig, mit /ohne umlaufendes Kupferklebeband) 
 die Schichtdicke der Metallisierung (Berücksichtigung des Eigenwiderstands) 

Die für die Herstellung der Silberschichten verwendete Abscheidegeometrie ist in Abbildung 
20 dargestellt. Auf der linken Seite sind die Gegebenheiten bei der Versilberung dargestellt: 
Abscheidebehälter (Becherglas) mit Silberelektrolyt, Anode, metallisiertes Glassubstrat (Ka-
thode), Magnetrührer (Elektrolytbewegung). Die rechte Seite zeigt schematisch die primäre 
Stromdichteverteilung zwischen Anode und Kathode sowie die variierten Parameter Start-
schichtdicke und Anodenhöhe.  

 
Abbildung 20: Abscheidebehälter für die Versilberung (links), schematische Darstellung der primären 
Stromdichteverteilung zwischen Anode und Kathode (rechts)  
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Für jeden Parametersatz wurde die theoretische Schichtdickenverteilung über die Proben-
länge des Glasträgers ermittelt bei einer vorgegebenen Zielschichtdicke von 2 µm in der 
Probenmitte. Besonders berücksichtigt wurden die mittigen Probenbereiche (Rechteckfläche 
von etwa 10 mm * 20 mm), die später strukturell und elektrisch vermessen werden sollten. 
Der Einfluss der PVD-Startschichtdicke auf die nachfolgende Schichtdickenverteilung einer 
im Mittel 2 µm dicken Schicht aus Silber bzw. Nickel ist im Längsschnitt in Abbildung 21 bzw. 
Abbildung 22 dargestellt. 

 
Abbildung 21: Simulation der Schichtdickenverteilung über den Längsschnitt der Probe in Abhängig-
keit der Schichtdicke der Silbermetallisierung (berücksichtigt Eigenwiderstand der Startschicht)  
 

 
Abbildung 22: Simulation der Schichtdickenverteilung über den Längsschnitt der Probe in Abhängig-
keit der Schichtdicke der Nickelmetallisierung (berücksichtigt Eigenwiderstand der Startschicht)  
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Beim Vergleich der Schichtdickenverteilung über der Probenlängsschnitt zwischen Silber und 
Nickel ist folgender Unterschied zu erkennen: der Einfluss der Startschichtdicke ist bei Silber 
geringer als bei Nickel, was zum einen auf den geringeren Eigenwiderstand der Silber-
Startschicht und zum anderen auf die bessere Streufähigkeit von Silber- gegenüber Nickel-
elektrolyten zurückzuführen ist. Die prozentualen bzw. nominalen Abweichungen zwischen 
Probenmitte und Probenrand der nachfolgenden Versilberung bzw. Vernickelung wird in Ta-
belle 9 gezeigt. Die Abweichungen sind sowohl für Startschichtdicken von 100 nm als auch 
von 200 nm angegeben. Die betrachtete Messfläche entspricht in etwa der späteren Mess-
fläche für die Bestimmung der strukturellen und elektrischen Eigenschaften. 
 
Tabelle 9: Schichtdickenabweichung der nachfolgenden Beschichtung von Mitte zu Rand der Messflä-
che in Abhängigkeit der Startschichtdicke  
Metall Schichtdickenabweichung Probenmitte –Rand der Messfläche, % (µm)  

100 nm Startschichtdicke 200 nm Startschichtdicke 
Silber 3,5 (0,07) 2,5 (0,05) 
Nickel 10,0 (0,2) 5,0 (0,1) 

 
Für Silber mit geringem Eigenwiderstand der Startschicht ergeben sich relativ geringe Ab-
weichungen für die Schichtdickenverteilung (3,5 % zwischen Mitte und Rand der Messflä-
che), so dass hier eine Startschichtdicke von 100 nm ausreicht. Bei Nickel mit höherem Ei-
genwiderstand sind die Werte etwas ungünstiger (10 %), so dass hier die Startschichtdicke 
auf 200 nm erhöht wurde, wodurch sich eine spätere theoretische Schichtdickenabweichung 
von maximal 5 % ergibt.  
 

3.5.2 Silber-Zinn-Proben 

3.5.2.1 Beschichtungsablauf Screeningversuche 
Vor der eigentlichen Probenherstellung wurden Screening-Versuche mit unterschiedlichen 
Schichtdickenverhältnissen zwischen Silber und Zinn durchgeführt. Dabei wurde die Silber-
schichtdicke konstant gehalten, während für Zinn unterschiedliche Schichtdicken gewählt 
wurden. Der Verfahrensablauf ist schematisch in Abbildung 23 dargestellt.  
 
 

 
Abbildung 23: Ablauf der Probenbeschichtungen für die Screeningversuche Silber-Zinn 
 
Für die Kontaktierung wurde mit einem leitfähigen Kupferklebeband gearbeitet (Abbildung 
24), wodurch die Gefahr einer mechanischen Beschädigung der Startschicht reduziert wur-
de. Zudem ist aufgrund des Eigenwiderstands der dünnen Startschichten eine umlaufende, 
flächige Kontaktierung günstiger als eine punktförmige Kontaktierung [78]. Die mit einer 
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100 nm dicken Silberschicht metallisierten Glasobjektträger wurden elektrochemisch ver-
stärkt unter Verwendung eines cyanidischen Silberelektrolyten. Nach Zwischenspülen und 
Säuredekapierung in 5 %-iger Schwefelsäure H2SO4 wurde nass-in-nass eine Zinn-Schicht 
aus einem methansulfonsauren Zinn-Elektrolyten aufgebracht.  
 

 
Abbildung 24: Metallisierte Glassubstrate; ohne Kupferklebeband (links), mit Kupferklebeband vor der 
Beschichtung (Mitte) bzw. nach der Beschichtung (rechts) 
 
Durch dieses Screening sollten die Bereiche der IMP-Bildung im Phasendiagramm abge-
deckt werden: beginnend bei einem leichten Silberüberschuss über die Phasen Ag4Sn und 
Ag3Sn bis hin zum Zinnüberschuss (siehe Abbildung 25). Die aus dem Phasendiagramm 
abgelesenen Phasenzusammensetzungen für die theoretisch vorkommenden Phasen Ag3Sn 
und Ag4Sn sind in Tabelle 10 zusammengestellt, zusammen mit den sich daraus ergebenden 
erforderlichen Schichtdicken für Silber und Zinn bei einer Herstellung von Doppellagen.  

Abbildung 25: Phasendiagramm Silber-Zinn mit Zusammensetzungsbereich für Screening-Versuche 
(grün markierte Fläche) [43] 
 
Tabelle 10: Theoretische Schichtdicken Silber und Zinn zur phasenreinen IMP-Herstellung  
Phase Ag, at% Sn, at% Ag, wt% Sn, wt.% Für 3 µm Gesamtschichtdicke  

Ag, µm Sn, µm 

Ag3Sn 75,80 24,20 74,01 66,35 2,0 1,0 

Ag4Sn 86,20 13,80 85,02 79,72 2,4 0,6 
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3.5.2.2 Probenherstellung für elektrische Messungen 
Für die Herstellung der Messproben für die elektrische Charakterisierung wurden verschie-
dene Beschichtungsfolgen erprobt: 

1. Metallisierung 100 nm Ag  Elektrochemische Ag-Abscheidung  Elektrochemische 
Sn-Abscheidung (Elektrochemische Abscheidung Ag/Sn) 

2. Sn-Abscheidung mit PVD  Ag-Abscheidung mit PVD (PVD-Abscheidung Sn/Ag, 
Referenz) 

3. Metallisierung 100 nm Ag  Elektrochemische Ag-Abscheidung  Elektrochemische 
Sn-Abscheidung im Überschuss (Elektrochemische Abscheidung Ag/Sn-Überschuss) 

4. Ag-Abscheidung mit PVD  Elektrochemische Sn-Abscheidung im Überschuss 
(Kombination PVD Ag, ECD Sn-Überschuss) 

5. Metallisierung 200 nm Sn  Elektrochemische Sn-Abscheidung  Elektrochemische 
Ag-Abscheidung (Elektrochemische Abscheidung Sn/Ag) 

Die Abfolgen der einzelnen Beschichtungsschritte sind in Abbildung 26 schematisch 
dargestellt. 

 
Abbildung 26: Unterschiedliche Synthesevarianten zur Ag-Sn-IMP-Herstellung 
 
In der Praxis stellten sich die Varianten 1-4 als prinzipiell durchführbar heraus. Die Variante 5 
wurde nicht weiterverfolgt, da die dünne Zinnmetallisierung keine ausreichende Haftung zum 
Glassubstrat für die anschließende Beschichtung darstellte.  
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3.5.3 Nickel-Zinn-Proben 

3.5.3.1 Beschichtungsablauf Screeningversuche 
Analog zum System Silber-Zinn sollte bei Nickel-Zinn eine konstante Nickelschichtdicke vor-
gelegt und die Schichtdicke der nachfolgenden Verzinnung variiert werden. Da zu diesem 
Zeitpunkt des Projekts aus technischen Gründen noch keine Nickel-Metallisierungsschicht 
mittels Sputterprozessen aufgebracht werden konnte, wurde die Beschichtungsreihenfolge 
umgekehrt. Das Aufsputtern einer Zinn-Startschicht war möglich, eine Weiterbeschichtung 
mangels Haftfestigkeit jedoch nicht. Daher wurde die erforderliche Zinnschichtdicke komplett 
mittels PVD hergestellt. Diese Proben konnten haftfest mit Nickel unterschiedlicher Schicht-
dicke elektrochemisch beschichtet werden. Der Verfahrensablauf ist in Abbildung 27 darge-
stellt.  

 

Abbildung 27: Ablauf der Probenbeschichtungen für die Screeningversuche Nickel-Zinn 
 
Abgedeckt wurde der Bereich vom theoretischen Sn-Überschuss über die Phasen Ni3Sn4, 
Ni3Sn2 und Ni3Sn bis hin zum Ni-Überschuss (siehe Abbildung 28). Die aus dem Phasendia-
gramm abgelesenen Phasenzusammensetzungen für die theoretisch vorkommenden Pha-
sen sind in Tabelle 11 zusammengestellt, zusammen mit den sich daraus ergebenden erfor-
derlichen Schichtdicken für Nickel und Zinn.  

 
Abbildung 28: Phasendiagramm Nickel-Zinn mit Zusammensetzungsbereich für Screening-Versuche 
(grün markierte Fläche) [44] 
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Tabelle 11: Theoretische Schichtdicken Nickel und Zinn zur phasenreinen IMP-Herstellung  
Phase Ni, at% Sn, at% Ni, wt% Schichtdicken-

anteil Ni, % 
Für 3 µm Gesamtschichtdicke 

Ni, µm Sn, µm 

Ni3Sn 75,00 25,00 59,73 54,75 1,6 1,4 

Ni3Sn2 (α‘‘) 61,50 38,50 44,13 39,18 1,2 1,8 

Ni3Sn2 (α‘) 58,50 41,5 41,07 36,24 1,1 1,9 

Ni3Sn4 42,86 57,14 27,06 23,22 0,7 2,3 

 

3.5.3.2 Probenherstellung für elektrische Messungen 
Für die Herstellung der Messproben für die elektrische Charakterisierung wurden verschie-
dene Beschichtungsfolgen erprobt: 

1. Metallisierung 200 nm Ni  Elektrochemische Ni-Abscheidung  Elektrochemische 
Sn-Abscheidung (Elektrochemische Abscheidung Ni/Sn) 

2. Metallisierung 200 nm Sn  Elektrochemische Sn-Abscheidung  Elektrochemische 
Ni-Abscheidung (Elektrochemische Abscheidung Sn/Ni) 

3. Sn-Abscheidung mit PVD  Ni-Abscheidung mit PVD (PVD-Abscheidung Sn/Ni) 
4. Metallisierung 200 nm Ni  Elektrochemische Ni-Abscheidung  Elektrochemische 

Sn-Abscheidung im Überschuss (Elektrochemische Abscheidung Ni/Sn-Überschuss) 
Die Abfolgen der einzelnen Beschichtungsschritte sind in Abbildung 29 schematisch 
dargestellt. 

 
Abbildung 29: Unterschiedliche Synthesevarianten zur Ni-Sn-IMP-Herstellung  
 
In der Praxis stellten sich die Varianten 1, 3 und 4 als prinzipiell durchführbar heraus. Die 
Variante 2 wurde nicht weiterverfolgt, da die dünne Zinnmetallisierung keine ausreichende 
Haftung zum Glassubstrat für die anschließende Beschichtung darstellte (s. Silber-Zinn). 
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3.5.4 Wärmebehandlung 

Die Wärmebehandlung der Proben zur Erzeugung der IMP wurde in einem Vakuumofen 
(siehe Abbildung 30) durchgeführt.  

 
Abbildung 30: Für die Wärmebehandlung verwendeter Vakuumofen 
 
Wie bereits bei der Herstellung von IMP anderer binärer Systeme wie Aluminium-Kupfer oder 
Aluminium-Silber experimentell ermittelt wurde [79], ist ein sehr langsames, definiertes Ab-
kühlen der Proben nach der Wärmebehandlung entscheidend für deren Kompaktheit, Riss-
freiheit und Haftfestigkeit. Daher wurde mit einer programmierten Rampe von 20 K/h im An-
schluss an jede Wärmebehandlung abgekühlt. Da die Bildung von Ag4Sn und Ni3Sn4 bei ei-
ner Auslagerungstemperatur von 180°C sehr langsam erfolgt, wurden auch die Parameter 
der Wärmebehandlung variiert. Für die Ag3Sn-Herstellung wurde einstufig bei 180°C ausge-
lagert, zur Darstellung von Ag4Sn bzw. Ni3Sn4 eignete sich ein zweistufiges Verfahren. Im 
ersten Schritt wurde bei 180°C ausgelagert, bis kein freies Zinn mehr vorhanden ist, gefolgt 
von einem zweiten Wärmebehandlungsschritt bei 400°C zur Bildung von Ag4Sn bzw. Ni3Sn4 
(siehe Abbildung 31). 

 
Abbildung 31: Temperatur-Zeit-Verläufe für einstufige Wärmebehandlung bei 180°C (links) bzw. zwei-
stufige Auslagerung bei 180°C und 400°C (rechts), jeweils mit Abkühlrampe 20 K/h  
 
Die innerhalb der einzelnen Varianten hergestellten Proben für die elektrische Charakterisie-
rung sind in Tabelle 11 zusammengefasst.   
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3.5.5 Chemische Nachbehandlung 

Für den Fall, dass IMP-Proben sich nach der Umwandlung als nicht phasenrein erweisen 
sollten, besteht prinzipiell die Möglichkeit, überschüssiges Material chemisch zu entfernen. 
Erforderliche Voraussetzungen hierfür sind die Zugänglichkeit des zu entfernenden Materials 
sowie die Selektivität des chemischen Angriffs. Zur selektiven chemischen Entfernung von 
Metallschichten eignen sich beispielsweise kommerzielle Entmetallisierungslösungen – auch 
Stripperlösungen genannt – oder Rezepturen aus Literaturquellen. Im System Silber-Zinn 
beispielsweise kann überschüssiges Zinn mit der kommerziellen Stripperlösung L10 von Fa. 
Schlötter entfernt werden, ohne dass die IMP angegriffen wird. Eine selektive Entfernung von 
Silber ist ohne Angriff der IMP nicht möglich. Für die Nickel-Zinn-Proben ist die Stripperlö-
sung L10 ungeeignet, da sie gleichermaßen Zinn, Nickel und IMP angreift. Alternativ eignet 
sich hier eine Mischung aus ortho-Nitrophenol und Natronlauge zur Entfernung von über-
schüssigem Zinn. Einige Angaben zu Ansatz und Betriebsweise der Lösungen sind in Tabel-
le 12 zusammengestellt. 
 
Tabelle 12: Ansatz und Betriebsweise der verwendeten Entmetallisierungslösungen 

Variante Ansatz Temperatur, 
°C 

Ablösegeschwin-
digkeit, µm/min 

L 10 110 ml/l konz. H2SO4 96%ig  

80 g/l Strippersalz L  
0,5 ml/l Additiv L10 

20-50 Sn: 6-7 (50°C),  
Ni: 3-4 (50°C) 

Nitrophenol 50 g/l 2-Nitrophenol 
100 g/l NaOH 

60  
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3.6 Herstellung von beschichteten Blechproben (Ni-Sn) 

Im System Nickel-Zinn wurden zur Bestimmung der auftretenden IMP und deren Wachs-
tumskonstanten Blechsubstrate aus Aluminium nach einer Vorbehandlung mit Zinkatbeize 
zuerst mit Nickel und anschließend mit Zinn beschichtet und bei unterschiedlichen Tempera-
turen und Zeiten gelagert. Analog zur Probenherstellung auf glasgeträgerten Substraten 
wurde für die Nickelbeschichtung ein Eigenansatz auf Sulfamatbasis und für die Zinnbe-
schichtung der kommerzielle Elektrolyt Solderon St-200® von Fa. Dupont verwendet. Die 
Nickelschichtdicke lag im Bereich 6-8 µm, die Zinnschichten waren etwa 12 µm dick. Der 
Ablauf der Vorbehandlung und Beschichtung ist schematisch in Abbildung 32 dargestellt. 
 

 
Abbildung 32: Vorbehandlungs- und Beschichtungsablauf der Aluminium-Blechsubstrate  
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4 Ergebnisse  

4.1 Röntgendiffraktometrische Untersuchungen (XRD)  

4.1.1 Proben auf Glassubstraten 

4.1.1.1 Vorbemerkungen 
Für eine möglichst gute Übereinstimmung zwischen den Messflächen der strukturellen und 
elektrischen Eigenschaften wurden am Diffraktometer einige Anpassungen vorgenommen. 
Der Probeneinbau erfolgte in einer um 90° gedrehten Richtung und die Divergenzblende 
wurde auf 0,3° reduziert. Dadurch ergab sich im relevanten Winkelbereich eine Messfläche 
in der Probenmitte von etwa 10 mm x 20 mm, was der Messfläche bei der Bestimmung des 
spezifischen elektrischen Widerstands entspricht (siehe Abbildung 33). 

Abbildung 33: Gedrehter Probeneinbau bei den Glasträgerproben (oben) und Lage der Messflächen 
bei der Röntgendiffraktometrie (unten links) bzw. Widerstandsmessung (unten rechts) 
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4.1.1.2 System Ag-Sn 

4.1.1.2.1 Untersuchungen zur Bildungskinetik 
Die Untersuchung einer Bilayerprobe Ag-Sn mit mittlerer Zusammensetzung ca. Ag3Sn ohne 
Wärmebehandlung ergibt einen Phasenbestand von Sn, Ag und Ag3Sn (siehe Abbildung 34). 
Dies bedeutet, dass bereits bei Raumtemperatur eine IMP-Bildung stattfindet. Nach einer 
Wärmebehandlung von 2 Stunden bei 180°C an derselben Probe kann kein nicht umgesetz-
tes Metall mehr nachgewiesen werden. Die Probe besteht aus Ag3Sn und einer sehr gerin-
gen Menge an Ag4Sn (siehe Abbildung 35). Eine Probe mit höherem Silberanteil weist in 
Abhängigkeit der Auslagerungszeit und -temperatur folgenden Phasenbestand auf: 
nach 2 h bei 180 °C:  Ag3Sn + Ag4Sn + Ag 
nach 72 h bei 180 °C:  Ag3Sn + Ag4Sn (geringe Menge) + Ag 
nach 6 h bei 400 °C:  Ag4Sn (fast einphasig) + Ag (sehr geringe Menge) 
Die IMP Ag3Sn wird in nennenswertem Umfang bereits bei 180°C gebildet, wogegen der 
Ag4Sn-Anteil bei dieser Temperatur auch bei längeren Auslagerungszeiten nicht weiter zu-
nimmt. Erst bei Steigerung der Temperatur, z.B. auf 400°C, erhöht sich der Ag4Sn-Anteil 
deutlich.

 
Abbildung 34: Röntgendiffraktogramm (links) und REM-Bruchbild (rechts) einer Ag-Sn-Bilayerprobe 
ohne Wärmebehandlung, Markierungen: (○) Ag3Sn, (□) Ag4Sn, (◊) Ag, (●) Sn 
 

 
Abbildung 35: Röntgendiffraktogramm (links) und REM-Bruchbild (rechts) einer Ag-Sn-Bilayerprobe 
nach 2 h @ 180°C, Markierungen: (○) Ag3Sn-Reflexe, (□) Ag4Sn-Reflexe  
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4.1.1.2.2 Differenzierung zwischen Ag3Sn und Ag4Sn 
Im Vorfeld der strukturellen Charakterisierung der Proben des Ag-Sn-Systems bestand die 
Schwierigkeit, die Strukturen der beiden im Phasendiagramm auftretenden Phasen Ag3Sn 
und Ag4Sn unterscheiden zu können. Da Ag3Sn und Ag4Sn bis auf die Besetzungsfaktoren 
der Atome nahezu identische Reflexlagen besitzen, können diese nur mit einem Fittingpro-
gramm unterschieden werden (Rietveld-Analyse). Dieses arbeitet mittels Least-Square-
Methode (Methode der kleinsten Fehlerquadrate), wobei die Differenz zwischen gemessenen 
und berechneten Intensitäten über den Winkelbereich des Diffraktogramms in mehreren Ver-
feinerungsschritten minimiert wird. Die Phase Ag3Sn besitzt ein orthorhombisches Gitter mit 
einer definierten Besetzung der Gitterplätze, woraus eine höhere Symmetrie resultiert und 
mehr Reflexe im Röntgendiffraktogramm erhalten werden (Abbildung 36 links). Die Ag4Sn-
Phase ist hexagonal (hdp) mit einer statistischen Verteilung der Atome auf den Gitterplätzen, 
was eine geringere Symmetrie bzw. eine geringe Anzahl Reflexe zur Folge hat (Abbildung 36 
rechts). 

Abbildung 36: Elementarzellen von Ag3Sn (links) mit definierter Besetzung der Gitterplätze und Ag4Sn 
(rechts) mit statistischer Verteilung der Atome  
 

4.1.1.2.3 Screening-Proben 
Das Screening mit unterschiedlichen Schichtdickenverhältnissen Silber-Zinn ergab einen 
Phasenbestand von intermetallische Phase mit unterschiedlichen Anteilen an nicht umge-
setztem Restsilber (Abbildung 37). Eine phasenreine Probe lässt sich somit bei entspre-
chender Wahl des Schichtdickenverhältnisses Silber-Zinn darstellen. 

Abbildung 37: Röntgendiffraktogramme der Screening-Proben mit unterschiedlichem Restsilbergehalt 
 
 

Ag

IMP 
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4.1.1.2.4 Proben für die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften 
Wie im Kapitel Probenherstellung beschrieben, wurden mehrere Synthesevarianten auf ihre 
Eignung für eine phasenreine IMP-Herstellung untersucht. Die Ergebnisse für die unter-
schiedlichen Herstellungsrouten zeigt Tabelle 13. 
 
Tabelle 13: Bewertung der Synthesevarianten Ag-Sn bezüglich Eignung für die elektrische Charakteri-
sierung 
Variante Zeit t bei Temperatur T Soll-

IMP 
Bemerkungen 

1 
 

4 h bei 180°C 
19 h bei 180°C 

Ag3Sn teilweise nicht umgesetztes Restsilber vor-
handen, keine vollständige Umwandlung 
auch nach verlängerter Auslagerungszeit, 
elektrisch nicht stabil 

4 h bei 180°C + 4 h bei 400°C 
4 h bei 180°C + 19 h bei 400°C  

Ag4Sn nicht phasenrein, auch geringe Mengen 
Ag3Sn enthalten, elektrisch stabil 

2 
 

4 h bei 180°C Ag3Sn sehr knospige Schichten, hohe Unsicherheit 
bei der Schichtdickenbestimmung, 
elektrisch stabil 

4 h bei 180°C + 19 h bei 400 °C Ag4Sn sehr knospige Schichten, hohe Unsicherheit 
bei der Schichtdickenbestimmung, 
elektrisch stabil 

3 
 

4 h bei 180°C 
 
26 h bei 180°C 
20 h bei 180°C 

Ag3Sn nach Wärmebehandlung chemisches Strip-
pen von Restzinn; alles Ag umgesetzt, 
elektrisch stabil 

4 h bei 180°C + 19 h bei 400°C Ag4Sn nach Wärmebehandlung chemisches Strip-
pen von Restzinn; nicht phasenrein, auch 
Ag3Sn enthalten 

4 
 
 
 
 

20 h bei 180°C Ag3Sn nach Wärmebehandlung chemisches Strip-
pen von Restzinn; alles Ag umgesetzt, 
elektrisch stabil 

 
Als am günstigsten für die Ag3Sn-Herstellung erwies es sich, mit Zinnüberschuss zu arbeiten 
und diesen nach der Wärmebehandlung chemisch wieder zu entfernen. Daher wurden Pro-
ben für die spätere elektrische Charakterisierung auf diese Art hergestellt. Eine völlig pha-
senreine Darstellung von Ag4Sn war nur mittels PVD-Verfahren möglich. Die so hergestellten 
Proben wurden auch elektrisch vermessen, wobei die Werte für die spezifische elektrische 
Leitfähigkeit aufgrund der starken Schichtdickenschwankungen in diesen Proben eine relativ 
große Messunsicherheit aufwiesen. Mit ECD-Verfahren konnten zwar relativ reine Ag4Sn-
Schichten erhalten werden, jedoch war stets eine gewisse Restkonzentration an Ag3Sn vor-
handen. Der Vergleich der Intensität der Zinnreflexe einer Ag3Sn-Probe vor und nach chemi-
scher Behandlung mit Stripperlösung ist in Abbildung 38 dargestellt. Nach dem Strippen sind 
nur noch ansatzweise Zinnreflexe zu erkennen. 
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Abbildung 38:  Röntgendiffraktogramm einer Probe mit Zinnüberschuss vor (oben) und nach dem 
Strippen (unten) mit Stripper L10: deutliche Abnahme der Intensität der Zinnreflexe  
 

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen Diffraktogramme der Synthesevarianten 3 und 4 (je-
weils nach der Restzinn-Entfernung), die für die phasenreine Darstellung der Ag3Sn-IMP 
geeignet sind. Abbildung 39 und Abbildung 40 zeigen die Diffraktogramme von Proben, die 
nach Variante 3 bzw. nach Variante 4 hergestellt wurden und nahezu phasenrein aus Ag3Sn 
bestehen. Restzinn kann nicht mehr nachgewiesen werden, lediglich die Gegenwart einer 
sehr geringen Menge an Cassiterit SnO2 kann nicht vollkommen ausgeschlossen werden. 

 
Abbildung 39: Röntgendiffraktogramm einer Ag3Sn-Probe der Herstellvariante 3 nach dem Strippen 
mit Stripper L10 
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Abbildung 40: Röntgendiffraktogramm einer Ag3Sn-Probe der Herstellvariante 4 nach dem Strippen 
mit Stripper L10 
 
 

4.1.1.3 System Ni-Sn 

4.1.1.3.1 Untersuchungen zur Bildungskinetik 
An Bilayerproben Nickel-Zinn wurden röntgenografische in situ-Messungen durchgeführt. 
Dazu wurden die Proben mit einer Heizrate von 20 K/min im Vakuum von Raumtemperatur 
auf 450°C aufgeheizt und bei bestimmten Temperaturen jeweils Diffraktogramme aufge-
nommen. 

Abbildung 41: IMP-Bildung im System Nickel-Zinn zwischen RT und 450°C 
 

4.1.1.3.2 Screening-Proben 
Ab 150°C wird unabhängig vom gewählten Schichtdickenverhältnis Nickel-Zinn die begin-
nende Bildung von Ni3Sn4 registriert. Bei 226°C ist kein nicht umgesetztes metallisches Zinn 
mehr vorhanden. Eine Temperaturerhöhung auf 335°C resultiert bei Proben mit höheren 
Nickelgehalten in der Bildung von hexagonalem Ni3Sn2 und ab 408°C von orthorhombischem 
Ni3Sn2. Bei Proben mit mittleren Zinngehalten wird nach 4 Stunden Auslagerung bei 400°C 
neben Ni3Sn4 noch Ni3Sn2 und Ni3Sn nachgewiesen. Bei Proben mit einer ungefähren mittle-
ren Zusammensetzung Ni3Sn4 wird bei 400°C nur diese IMP gebildet. 
 
  

Ni + Sn Ni3Sn4 Ni3Sn2 
hdp 

Ni3Sn2 ortho-
rhombisch 

150°C-226°C 335°C 408°C
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4.1.1.3.3 Proben für die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften 
 
Tabelle 14: Bewertung der Synthesevarianten Ni-Sn bezüglich Eignung für die elektrische Charakteri-
sierung 
Variante Zeit t bei Temperatur T Soll-

IMP 
Bemerkungen 

1  4 h bei 180°C + 19 h bei 
400°C 
 
 

Ni3Sn4 elektrisch stabil 

2  

-  

Ablösen der Sn-Metallisierung 
 
 
 

3  4 h bei 180°C + 4 h bei 
400°C 
4 h bei 180 °C + 19 h bei 
400°C 

Ni3Sn4 sehr knospige Schichten, hohe Unsi-
cherheit bei der Schichtdickenbestim-
mung, elektrisch stabil 

4 
 

 

 

4 h bei 180°C + 19 h bei 
400°C 

Ni3Sn4 elektrisch stabil 

Am besten eigneten sich für die elektrische Charakterisierung die Varianten 1 und 4. Die 
reinen PVD-Proben sind zwar elektrisch stabil, aber extrem knospig (Variante 3). Proben mit 
einer PVD-Startschicht aus Zinn konnten aufgrund mangelnder Haftung nicht beschichtet 
werden (Variante 2). Proben aus Variante 4, die nach der Wärmebehandlung noch über-
schüssiges Zinn aufwiesen, wurden chemisch nachbehandelt. Die kommerzielle Stripperlö-
sung L10 war für Ni-Sn ungeeignet, da auch die IMP von der Stripperlösung angegriffen 
wurde. Alternativ wurde eine Literaturempfehlung getestet, bei der es sich um eine Mischung 
aus NaOH und 2-Nitrophenol handelt [81]. Damit konnte in den meisten Fällen das über-
schüssige Zinn entfernt werden. Die hergestellten Proben der Varianten 1, 3 und 4 konnten 
phasenrein dargestellt und elektrisch vermessen werden. 
 
 

4.1.2 Schmelzleiter (Ag-Sn) 

Zur Identifizierung der zwischen Silberschmelzleiter und Zinnlot in-situ (d. h. während der 
Belotung) entstandenen IMP wurde zunächst die Röntgendiffraktometrie als Methode ge-
wählt. Im Vergleich zur EBSD-Methode (siehe Abschnitt metallkundliche Untersuchungen) 
werden hier mit empfindlicher Nachweisgrenze integrale Informationen zum Phasenbestand 
erhalten. Vor der Messung musste die vorhandene Lotschicht chemisch mit Stripper L10 
entfernt werden, wodurch die IMP direkt für die Messung zugänglich war (siehe Abbildung 
42). Als Hauptbestandteil wurde Ag3Sn identifiziert. Die Ag4Sn-IMP wurde maximal in Spuren 
nachgewiesen. 
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Abbildung 42: Entfernung der Belotung auf einem Zinnschmelzleiter zur Freilegung der IMP und an-
schließender XRD-Untersuchung 
 
 

4.1.3 Schraubenverbindungen mit Stromschienen (Ag-Sn und Ni-Sn) 

In früheren Untersuchungen [79], [80] wurde bei den Systemen Ag-Al und Al-Cu festgestellt, 
dass sich innerhalb einer Verbindung wie beispielsweise verschraubten Stromschienen zwi-
schen Substrat und Beschichtungen IMP bilden können, jedoch kaum zwischen den Kon-
taktpartnern an den Kontaktstellen. Dies wurde hauptsächlich auf die Gegenwart einer dün-
nen Oxidschicht auf Aluminium zurückgeführt. Das Verhalten der Systeme Ag-Sn und Ni-Sn 
sollte damit verglichen werden.  
Folgende Paarungen wurden untersucht: 

- Silber-Zinn: Aluminium verkupfert und versilbert gegen Aluminium verkupfert und ver-
zinnt (Al//Cu/Ag – Al//Cu/Sn) 

- Nickel-Zinn: Aluminium verkupfert und vernickelt gegen Aluminium vernickelt und 
verzinnt (Al//Cu/Ni – Al//Ni/Sn) 

Die Vorbehandlung der Kontaktflächen vor dem Verschrauben erfolgte chemisch durch Ab-
reiben mit Spiritus bzw. mechanisch und chemisch durch ein Schleifvlies und anschließender 
Spiritusbehandlung. Nach der Auslagerung wurden die Paarungen demontiert und im Kon-
taktbereich röntgendiffraktometrisch untersucht (Abbildung 43). 
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Abbildung 43: Lösen der Stromschienenverbindung für die Untersuchung auf Phasenbildung 
 
Anhand von Voruntersuchungen mittels Röntgenfluoreszenzanalyse wurde nachgewiesen, 
dass bei den Silber-Zinn-Proben auf der verzinnten Seite keine IMP vorliegen, da dort aus-
schließlich Zinn und kein Silber identifiziert wurde. Daher wurde bei den Ag-Sn-Paarungen 
jeweils nur die versilberte Seite röntgendiffraktometrisch untersucht.  

 
Abbildung 44: Ergebnisse der röntgendiffraktometrischen Untersuchung der Kontaktflächen der 
Stromschienenpaarung Silber-Zinn 
 
Analog wurden die Kontaktflächen der Nickel-Zinn-Paarungen untersucht. Hier werden im 
Gegensatz zu Silber-Zinn auf beiden Seiten IMP nachgewiesen. 

 
Abbildung 45: Ergebnisse der röntgendiffraktometrischen Untersuchung der Kontaktflächen der 
Stromschienenpaarung Nickel-Zinn 
 
Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass eine Phasenbildung sowohl zwischen den 
Kontaktpartnern als auch innerhalb einer Verbindung stattfindet, wobei kein nennenswerter 
Einfluss der Vorbehandlung festgestellt wurde. Bei der Paarung Ag-Sn wird hauptsächlich 

• Lösen der Verschraubung 
• Demontage 
• Untersuchung der Kontaktflächen 
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Ag3Sn und wenig bis kein Ag4Sn gebildet, welches nach der Demontage auf der versilberten 
Seite verbleibt. Bei der Paarung Ni-Sn ist beidseitig Ni3Sn4 nachweisbar sowie teilweise ver-
mutlich die metastabile IMP. Ein eindeutiger Nachweis ist aufgrund der geringen Anzahl an 
Reflexen nicht möglich. Eine schematische Darstellung der innerhalb der betrachteten Sys-
teme beobachteten Phasenbildungen ist Abbildung 46 zu entnehmen. 
 

 
Abbildung 46: Schematische Darstellung der IMP-Bildung bei verschraubten und ausgelagerten 
Stromschienen der Systeme Silber-Zinn und Nickel-Zinn 
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4.1.4 Beschichtete Aluminiumbleche (Ni-Sn) 

Die Identifizierung der sich im System Nickel-Zinn bildenden IMP in elektrochemisch herge-
stellten und bei 105°C bzw. 140°C ausgelagerten Al//Ni/Sn-Blechproben sollte sowohl rönt-
genografisch als auch mittels EBSD-Analyse (siehe Kapitel metallkundliche Untersuchun-
gen) erfolgen. Für die röntgenografische Untersuchung war es zunächst erforderlich, die 
restliche Zinnschicht zu entfernen. Dies erfolgte entweder durch anodisches Auflösen oder 
auf chemischem Weg mit einer Mischung aus 2-Nitrophenol und Natronlauge (NaOH). Die 
Oberflächen der bei 105°C bzw. bei 140°C ausgelagerten Proben unterscheiden sich deut-
lich in ihrem Aussehen, nachdem das Zinn entfernt wurde (Abbildung 47). 

 
Abbildung 47: Stereomikroskopische Aufnahmen einer Probe nach Auslagerung bei 105°C (links) 
bzw. 140°C (rechts) 
 
Während bei der Probe mit geringerer Auslagerungstemperatur ein sehr hoher Anteil einer 
plättchenförmigen metastabilen Phase festgestellt wird, tritt diese bei höheren Temperaturen 
kaum auf. Die XRD-Untersuchung beider Proben ergab, dass bei 140°C vorwiegend die 
stabile IMP Ni3Sn4 vorliegt, wogegen bei 105°C noch ein zusätzlicher Reflex mit sehr hoher 
Intensität registriert wird. Zur weiteren strukturellen Aufklärung wurden die Proben pulverdif-
fraktometrisch untersucht. Hierzu wurde die plättchenförmige Phase vorsichtig mit einem 
Spatel von der Probenoberfläche abgetragen und auf einen mit Vaseline bestrichenen Ob-
jektträger als Probenhalter aufgebracht. Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme lieferte 
weitere Reflexe trotz der aufgrund der Plättchenform immer noch deutlichen Textur. Die ge-
messenen Reflexlagen stimmen mit den in [82] angegebenen Reflexlagen gut überein, wo 
die Phase als tetragonales NiSn3 bezeichnet wird. Laut neueren Untersuchungen zur Struk-
turaufklärung von Leineweber, Schimpf et al. [100], [101] besitzt diese Phase die chemische 
Zusammensetzung NiSn4. Gemäß [100], [101] handelt es sich um eine tetragonale bzw. 
pseudotetragonale Struktur mit geschichtetem Aufbau und Stapelfehlern.  
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4.1.5 Zusammenfassung 

Bei den Proben auf Glassubstraten wurde festgestellt, dass im System Ag-Sn im Tempera-
turbereich bis 180°C hauptsächlich die Phase Ag3Sn auftritt und die Bildung von Ag4Sn in 
nennenswertem Umfang erst bei höheren Temperaturen stattfindet, beispielsweise bei 
400°C. Die nahezu identischen Reflexlagen von Ag3Sn und Ag4Sn konnten anhand der 
Rietveld-Analyse unterschieden und zugeordnet werden. Im System Ni-Sn tritt im Tempera-
turbereich bis 180°C nur die Phase Ni3Sn4 auf. Bei höheren Temperaturen bis 400°C erfolgt 
für Proben mit höheren Nickelgehalten die Bildung von hexagonalem bzw. orthorhombischen 
Ni3Sn2, für Proben mit mittleren Zinngehalten neben Ni3Sn4 noch Ni3Sn2 und Ni3Sn. Ent-
spricht die Zusammensetzung in etwa Ni3Sn4, so bleibt dies bis 400°C die einzige registrierte 
IMP. 
Für die IMP-Synthese von Ag3Sn wurden Bilayer von Ag + Sn hergestellt mit einem leichten 
Sn-Überschuss. Diese wurden bei 180°C 20 h im Vakuum geglüht, der Sn-Überschuss wur-
de chemisch mit einer kommerziellen Stripperlösung (L10 von Fa. Schlötter) entfernt, 
wodurch Ag3Sn nahezu phasenrein erhalten werden konnte. Eine zweistufige Wärmebe-
handlung von Bilayerschichten Ag + Sn (180°C 4 h + 400°C 20 h) ergibt Ag4Sn mit unter-
schiedlichen Anteilen an Ag3Sn bzw. teilweise auch nicht umgesetztem Restsilber. Für die 
Ni3Sn4-Synthese wurden Bilayerschichten Ni + Sn zweistufig geglüht (180°C 4 h + 400°C 
20 h); eventuell vorhandenes überschüssiges Restzinn konnte mit einer Mischung aus 2-
Nitrophenol und NaOH chemisch entfernt werden. Für eine möglichst gute Übereinstimmung 
der Untersuchungsflächen bei der strukturellen und der späteren elektrischen Charakterisie-
rung wurden Einstellungen und Einbausituation der Proben im Diffraktometer angepasst. 
Die röntgenografische Untersuchung der in situ bei der Belotung gebildeten IMP an Ag-Sn-
Schmelzleitern ergab als Hauptbestandteil Ag3Sn. 
Bei den untersuchten Stromschienen wurde im Kontaktbereich eine Phasenbildung sowohl 
zwischen den Kontaktpartnern als auch innerhalb einer Verbindung registriert. Bei der Kom-
bination Ag-Sn wird hauptsächlich Ag3Sn und wenig bis kein Ag4Sn gebildet, welches nach 
der Demontage auf der versilberten Seite verbleibt. Bei Ni-Sn ist beidseitig Ni3Sn4 nachweis-
bar sowie teilweise vermutlich die metastabile IMP. Ein eindeutiger Nachweis ist aufgrund 
der geringen Anzahl an Reflexen nicht möglich. 
An bei 105°C bzw. 140°C ausgelagerte Ni-Sn-Blechproben wurden Unterschiede im Pha-
senbestand festgestellt. Bei 140°C liegt vorwiegend die stabile IMP Ni3Sn4 vor, wogegen bei 
105°C noch zusätzlich ein hoher Anteil an metastabiler Phase vorliegt.  
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4.2 Metallkundliche Untersuchungen 

Alle Probensorten wurden metallkundlich untersucht, mit teilweise je nach Probenart unter-
schiedlichen Zielsetzungen. Beispielsweise wurden bei den Proben auf Glassubstraten nach 
erfolgter struktureller und elektrischer Charakterisierung Bruchproben präpariert, um im REM 
die Homogenität der Schichten mittels EDX-Analyse sowie die Schichtdicke zur Auswertung 
der elektrischen Messdaten zu bestimmen. Bei den beschichteten Aluminiumblechen wurden 
nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten und –temperaturen Querschliffe angefertigt zur 
Bestimmung der IMP-Schichtdicke sowie zur IMP-Identifizierung mittels EBSD-Analyse. Zur 
Orientierung ist die Übersicht in Tabelle 8 zu nennen. 
 
 

4.2.1 Proben auf Glassubstraten 

4.2.1.1 System Ag-Sn 
Neben den röntgendiffraktometrischen Untersuchungen auf Phasenzusammensetzung bzw. 
Phasenreinheit wurden die auf den Glassubstraten abgeschiedenen Proben anhand von 
Bruchproben im REM untersucht. Der Vergleich einer Ag-Sn-Probe vor und nach der Wär-
mebehandlung ist Abbildung 34 und Abbildung 35 zu entnehmen. Weiter wurde anhand der 
Bruchbilder die Dicke der jeweiligen IMP bestimmt. Diese Größe ist für die Berechnung des 
spezifischen elektrischen Widerstands erforderlich. Bei relativ homogenen Dickenverteilun-
gen genügte eine einmalige Messung; in den anderen Fällen wurde ein Raster über das 
REM-Bild gelegt mit 10 bis 12 Einheiten je Bild. Die Dicken wurden über den Mittelwert der 
Messstellen bestimmt (s.a. Abschnitt Schmelzleiter).  
 

4.2.1.1.1 Elektrochemische Abscheidung von Ag und Sn (Variante 1) 
In Variante 1 wurde versucht, die für die jeweilige IMP erforderlichen Schichtdicken von Sil-
ber und Zinn nacheinander elektrochemisch abzuscheiden, ohne Nachbehandlungsschritte 
wie beispielsweise das chemische Ablösen eventuell nicht umgesetzter Materialien. Auf-
grund der Anpassungen hinsichtlich Abscheidezelle, Anodengröße und –position, etc. konn-
ten die angestrebten Schichtdickenverhältnisse in den meisten Fällen, speziell lokal im spä-
teren Messbereich der elektrischen Eigenschaften, realisiert werden. Abbildung 48 zeigt eine 
nahezu phasenreine Ag3Sn-Probe. Zudem identifiziert wurden geringe Spuren Ag4Sn und 
sehr geringe Spuren Sn. 

 
Abbildung 48: REM-Bruchbilder einer Ag3Sn-Probe 
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Es zeigte sich jedoch teilweise ein instabiles elektrisches Verhalten der Proben, das heißt, 
dass unterschiedliche Widerstandswerte in Abhängigkeit der Auslagerungszeit registriert 
wurden. Beispielsweise wurde nach einer Temperung von 4 Stunden bei 180°C ein um 30% 
höherer spezifischer elektrischer Widerstand gemessen als bei derselben Probe nach einer 
Langzeittemperung von 110 Stunden bei 200°C. Die REM/EDX-Untersuchung der Proben 
ergab, dass die Zusammensetzung über die Probendicke nicht homogen war. Ein Vergleich 
der Intensitäten der EDX-Signale für Ag bzw. Sn ergab einen Konzentrationsgradienten, wo-
bei der Ag-Gehalt in Richtung Substrat höher war als an der Oberseite. Diese Differenz wur-
de zwar nach der langen Glühdauer von 110 Stunden geringer, war aber nicht vollständig 
ausgeglichen. Als mögliche Erklärung wurde erachtet, dass die Silbermetallisierung keine 
ausreichende Mobilität besitzt, um innerhalb der Temperzeit eine vollständige Phasenbildung 
zu gewährleisten. Eine Gegenüberstellung der Proben nach 4 Stunden bzw. 110 Stunden 
Auslagerung sowie die EDX-Vergleiche zwischen Ober- und Unterseiten ist der Abbildung 49 
zu entnehmen. Eventuell vorhandenes überschüssiges Restsilber in Form kleiner Partikel an 
den Korngrenzen ist lediglich bei der kürzer ausgelagerten Probe zu erkennen, die Probe 
nach Langzeitauslagerung weist diese Auffälligkeit nicht auf.   

 
Abbildung 49: Vergleich einer Ag3Sn-Probe nach Auslagerung 4 h bei 180°C (linke Seite) bzw. 110 h 
bei 200°C (rechte Seite); jeweils REM-Bilder der Bruchkanten, Ober- und Unterseiten sowie EDX-
Spektren  
 
Um die Gegenwart von nicht umgesetztem Silber in den Ag3Sn-Proben möglichst auszu-
schließen, wurde in den folgenden Versuchen dazu übergegangen, bei der Probenherstel-
lung mit einem Zinnüberschuss zu arbeiten und diesen nach der Phasenbildung chemisch 
wieder zu entfernen (siehe Variante 3). 
Für die Herstellung von Ag4Sn-Proben wurde aufgrund der langsamen Bildungsgeschwindig-
keit bei 180°C ein zweistufiges Wärmebehandlungsverfahren angewendet. Die erste Tem-
perstufe lag bei 180°C, um zunächst das freie Zinn vollständig umzuwandeln. Im Anschluss 
erfolgte eine Wärmebehandlung bei 400°C, um die Ag4Sn-Bildung zu beschleunigen. Auf 
diesem Weg konnten Proben mit einem sehr hohen Ag4Sn-Anteil erzeugt werden, die aber 
stets noch einen Anteil an Ag3Sn-Phase aufwiesen (siehe Abbildung 50).  
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Abbildung 50: REM- Bruchbilder einer Ag4Sn-Probe 
 

4.2.1.1.2 PVD-Abscheidung von Ag und Sn (Variante 2) 
Die ausschließlich über PVD-Verfahren hergestellten Proben der Variante 2 erwiesen sich 
als weitgehend phasenrein und elektrisch stabil. Eine Bestimmung des spezifischen elektri-
schen Widerstands konnte aber aufgrund der sehr knospigen Struktur nur mit einer relativ 
hohen Unsicherheit erfolgen. 

 
Abbildung 51: Bruchbilder einer Ag-Sn-Probe (Ag3Sn) mit PVD abgeschiedenen Schichten Sn und Ag 
(Variante 2) 
 

 
Abbildung 52: Bruchbilder einer Ag-Sn-Probe (Ag4Sn) mit PVD abgeschiedenen Schichten Sn und Ag 
(Variante 2)  
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4.2.1.1.3 Elektrochemische Abscheidung Ag und Sn-Überschuss (Variante 3) bzw. Kombi-
nation PVD Ag und ECD Sn-Überschuss (Variante 4) 

Für die Probenvarianten 3 und 4 jeweils mit Zinnüberschuss konnte die Wirksamkeit der 
chemischen Entfernung des Restzinns überprüft werden. Abbildung 53 zeigt eine Ag3Sn-
Probe vor und nach der Behandlung mit Stripperlösung.  

 
Abbildung 53:Bruchbilder einer Ag-Sn-Probe mit Zinnüberschuss vor (obere Reihe) und nach (untere Reihe) 
 dem chemischen Strippen der Zinnschicht (Variante 3) 
 
Auch von der Probenoberfläche lässt sich die Entfernung des Restzinns gut nachvollziehen 
(Abbildung 54).  

 
Abbildung 54: REM-Oberflächenaufnahmen einer Ag3Sn-Probe mit Zinnüberschuss vor dem Strippen 
(obere Reihe) und nach dem Strippen des Restzinns (untere Reihe) 
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Die nachfolgenden Abbildungen zeigen Proben aus den Herstellvarianten 3 und 4, die erfolg-
reich elektrisch charakterisiert werden konnten. Bei Variante 3, bei der beide Schichten elekt-
rochemisch aufgebracht wurden, ist die ursprüngliche Phasengrenze zwischen der Silber- 
und der Zinnschicht nicht mehr erkennbar (Abbildung 55). 

Abbildung 55: Bruchbilder einer Ag-Sn-Probe (Ag3Sn) mit elektrochemisch abgeschiedenen Schichten 
Ag und Sn (Variante 3) 
 
Demgegenüber ist bei Variante 4, bei der die Silberschicht mittels PVD und die Zinnschicht 
galvanisch aufgebracht wurden, die ursprüngliche Phasengrenze teilweise noch gut erkenn-
bar (Abbildung 56). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 56: Bruchbilder einer Ag-Sn-Probe (Ag3Sn) aus einer mittels PVD aufgebrachten Ag-
Schicht und einer elektrochemisch abgeschiedenen Sn-Schicht (Variante 4) 
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4.2.1.2 System Ni-Sn 

4.2.1.2.1 Elektrochemische Abscheidung Ni und Sn (Variante 1) 
Analog zum System Ag-Sn wurden auch hier Versuche zur IMP-Herstellung durchgeführt, in 
dem das Dickenverhältnis der elektrochemisch abgeschiedenen Einzellagen der späteren 
Zusammensetzung der IMP Ni3Sn4 entsprach. Es konnten relativ reine IMP-Proben erhalten 
werden. 
 

 
Abbildung 57: Bruchbilder einer Ni-Sn-Probe (Ni3Sn4) mit elektrochemisch abgeschiedenen Schichten 
Ni und Sn (Variante 1) 
 

4.2.1.2.2 Elektrochemische Abscheidung Sn und Ni (Variante 2) 
Von Variante 2 konnten keine Proben hergestellt werden, da die Metallisierung beim Eintau-
chen in den Elektrolyten abgelöst wurde. 
 

4.2.1.2.3 PVD-Abscheidung Sn und Ni (Variante 3) 
Die IMP-Herstellung durch aufeinanderfolgende PVD-Abscheidung von Sn und Ni ergab 
nach der Wärmebehandlung sehr reine Ni3Sn4-IMP, jedoch wurden hier, wie schon im Sys-
tem Ag-Sn beobachtet, sehr knospige Schichten erhalten (Abbildung 58). Die elektrische 
Charakterisierung lieferte stabile Werte, jedoch war die Auswertung des spezifischen elektri-
schen Widerstands aufgrund der schwierigen Schichtdickenbestimmung mit einem entspre-
chenden Fehler behaftet. 
 

 
Abbildung 58: Bruchbilder einer mittels PVD hergestellten Ni-Sn-Probe (Ni3Sn4) (Variante 3) 
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4.2.1.2.4 Elektrochemische Abscheidung Ni und Sn-Überschuss (Variante 4) 
Da es auch bei den Ni-Sn-Proben vereinzelt zu einer Überbeschichtung mit Zinn kam, wurde 
versucht, dieses nach der Wärmebehandlung chemisch zu entfernen. Die Anwendung der 
für Ag-Sn geeigneten Stripperlösung war hier nicht möglich, da diese auch die IMP angreift. 
Daher erfolgte die Zinnentfernung mit einer Mischung aus Nitrophenol / NaOH. Auch hier 
konnten nahezu phasenreine Schichten dargestellt werden (Abbildung 59). 

 
Abbildung 59: Bruchbilder einer Ni-Sn-Probe (Ni3Sn4) mit elektrochemisch abgeschiedenen Schichten 
Ni und Sn nach Entfernung des Restzinns mit Nitrophenol / NaOH (Variante 4) 
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4.2.2 Schmelzleiter 

4.2.2.1 Identifizierung der Phasen 
Die Phasenidentifizierung einer Probe im Ausgangszustand erfolgte einerseits röntgendif-
fraktometrisch, nachdem das Zinnlot anodisch abgelöst wurde (siehe Abschnitt Röntgendif-
fraktometrie). Dort wurde vorwiegend Ag3Sn nachgewiesen, Ag4Sn kam nur vereinzelt und in 
sehr geringen Mengen vor. Als Vergleich sollte eine ebenfalls nicht ausgelagerte Probe mit-
tels EBSD-Analyse auf ihren Phasenbestand untersucht werden. Für eine auswertbare 
EBSD-Analyse waren folgende Maßnahmen erforderlich: einerseits mussten die Phasenda-
ten für Ag3Sn bzw. Ag4Sn in der Auswertesoftware angepasst werden, indem die anhand der 
Rietveld-Analyse ermittelten, korrigierten Strukturdaten eingesetzt wurden. Zudem erfolgte 
der letzte Schritt der Probenpräparation, die Ionenpräparation, stickstoffgekühlt.  
 

 
Abbildung 60: EBSD-Analyse eines beloteten Silberschmelzleiters ohne Auslagerung (links: REM-
Aufnahme des untersuchten Bereichs; rechts oben: ermittelte Phasen, Mitte: Band-Kontrast-
Darstellung, unten: Euler-Winkel)  
 

 
Abbildung 61: EBSD-Analyse beloteter Silberschmelzleiter (links: ohne Auslagerung, Mitte: nach 
1.500 h @ 140°C, nach 1.500 h @ 180°C)  
 
Anhand Abbildung 61 wird folgendes deutlich: 
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- in situ (nach dem Belotungsvorgang) hat sich hauptsächlich die Ag3Sn-IMP gebildet, 
was sich mit den XRD-Ergebnissen deckt 

- bei einer Auslagerungstemperatur von 140°C setzt Phasenwachstum ein, wobei der 
Ag4Sn-Anteil geringfügig zunimmt 

- bei 180°C ist das IMP-Wachstum stärker, an der Grenzfläche zu Ag bildet sich ein 
Saum aus Ag4Sn  

 
 

4.2.2.2 Bestimmung der Wachstumskonstanten 
Zur Bestimmung der IMP-Wachstumskonstanten wurden zinnbelotete (Verwendung von 
Reinzinn Sn99,9 und Silber-Zinn SnAg3,5) Silberschmelzleiter bei 140°C bzw. 180°C in einem 
Wärmeschrank ausgelagert und zu unterschiedlichen Zeiten entnommen und charakterisiert. 
Dazu wurden Quer- bzw. Böschungsschnitte durch den beloteten Bereich angefertigt und die 
jeweilige IMP-Schichtdicke gemessen. Aufgrund der Unregelmäßigkeit der IMP-Dicke, ins-
besondere im Anfangsstadium, wurde die Schichtdicke an jeweils etwa 10 Messstellen ermit-
telt und daraus der Mittelwert gebildet (Abbildung 62). 

 
Abbildung 62: Querschliff durch einen beloteten Silberschmelzleiter und Vermessung der IMP-Dicke 
im REM 
 
Die Proben wurden von einem am Projekt beteiligten Industriepartner bereitgestellt. Der Lot-
auftrag erfolgte von Hand, weshalb der Ausgangszustand der Schmelzleiter bzw. die mittle-
ren Ausgangsschichtdicken der IMP teilweise variierten. Daher wurden die Wachstumsexpo-
nenten n bzw. die Wachstumskonstanten k jeweils ohne die Einbindung der Ausgangs-
schichtdicken zum Zeitpunkt der Belotung ermittelt. Diese Werte können als Höhe des jewei-
ligen Ordinatenabschnitts aus der logarithmischen Auftragung der Schichtdicke über die Zeit 
bestimmt werden. Die REM-Querschliffaufnahmen von Schmelzleiterproben, die bei 140°C 
für unterschiedliche Zeiten ausgelagert wurden, zeigt Abbildung 63. 
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Abbildung 63: REM-Querschliffaufnahmen einer bei 140°C ausgelagerten Probenreihe beloteter Ag-
Schmelzleiter 
 
Die für die unterschiedlichen Auslagerungszeiten erhaltenen Schichtdickenwerte mit der je-
weiligen Standardabweichung zeigt Abbildung 64. 

 
Abbildung 64: Lineare Auftragung d über t der Schmelzleiterproben mit Fehlerindikatoren (Stan-
dardabweichung) 
 
Die logarithmische Auftragung der Schichtdicken über die Zeit log(d) über log(t) ergibt eine 
Gerade, aus dessen Steigung der Wachstumsexponent n ermittelt werden kann. 
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Abbildung 65: Logarithmische Auftragung log(d) über log(t) zur Ermittlung des Wachstumsexponenten 
n (Schmelzleiterproben Ag-Sn) 
 
Die ermittelten Wachstumsexponenten n liegen zwischen 0,27 und 0,39. Wie in Abschnitt 2.3 
Diffusion beschrieben, deuten Wachstumsexponenten von 0,3 auf Korngrenzendiffusion als 

dominierendem Diffusionsmechanismus hin. 
Die Auftragung der Schichtdicke im Quadrat 
über die Auslagerungszeit ist in Abbildung 
66 dargestellt. Aus der Steigung der Aus-
gleichsgeraden wird die Wachstumskon-
stante k ermittelt. Wie in Abbildung 66 deut-
lich wird, ist der Zusammenhang d2 über t 
nur für die bei 140°C ausgelagerten Proben 
über die gesamte Auslagerungszeit linear. 
Für die bei 180°C ausgelagerten Proben 
liegt die Linearität nur bis zum jeweils 4. 
Schichtdickenmesspunkt vor, was einer 
Auslagerungszeit von 655 h bzw. 2,36*106 s 
entspricht. 
Bei weiterer Auslagerung vergrößert sich die 

Schichtdicke in weit geringerem Umfang, was auf Veränderungen in den ablaufenden Diffu-
sionsprozessen hindeutet. Es könnte einerseits eine Behinderung der weiteren Diffusion und 
IMP-Bildung durch die Gegenwart der IMP selbst sein, andererseits könnte nun vorwiegend 
die Bildung der zweiten IMP, nämlich Ag4Sn erfolgen, jedoch mit einer geringeren Wachs-
tumskonstante als die der Ag3Sn-Bildung. Die korrigierte Darstellung ist der Abbildung 67 zu 
entnehmen. 
 

Abbildung 66: Auftragung der IMP-
Schichtdicke (quadratisch) über t (Schmelz-
leiterproben Ag-Sn), gesamte Auslagerungs-
zeit für 140°C- und 180°C-Proben 
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Abbildung 67: Auftragung der IMP-Schichtdicke (quadratisch) über t zur Ermittlung der Wachstums-
konstante k (Schmelzleiterproben Ag-Sn), 140°C-Proben gesamte Auslagerungszeit, 180°C-Proben 
bis 2,36*106 s 
 

4.2.2.3 Wachstum bei längerer Auslagerung @ 180°C 
Wie bereits im vorigen Kapitel geschildert, setzt sich das IMP-Wachstum nach 2,36*106 s 
nicht in gleicher Weise fort, sondern verlangsamt sich. Ein Absinken der Wachstumsge-
schwindigkeit infolge eines begrenzten Materialvorrats kann ausgeschlossen werden. So-
wohl das Zinnlot als auch der Silberschmelzleiter sind in ausreichender Menge vorhanden. In 
der folgenden Abbildung 68 wurde näherungsweise versucht, für dieses IMP-Wachstum 
ebenfalls eine Wachstumskonstante zu bestimmen. Da der Auswertung nur jeweils zwei 
Messwerte zugrunde liegen, welche zudem teilweise eine hohe Standardabweichung auf-
weisen, kann dies nur einer groben Abschätzung dienen. 
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Abbildung 68: Unterteilung des IMP-Wachstums bei 180°C in zwei Bereiche mit unterschiedlichen 
Wachstumskonstanten (Schmelzleiterproben Ag-Sn) 
 
In Abbildung 68 sind zwei Bereiche mit unterschiedlichen Wachstumskonstanten zu erken-
nen. Links der bereits im vorangegangenen Kapitel betrachtete Bereich mit linearer d2-t-
Abhängigkeit und Wachstumskonstanten von 5,9-6,7*10-17m2/s. Der rechte Bereich weist 
deutlich geringere k-Werte auf: 2,9-8,2*10-18m2/s (Mittelwert 5,6*10-18m2/s). In wieweit es sich 
hier um das Wachstum der Ag4Sn-Phase handeln könnte, soll anhand der folgenden Be-
rechnung abgeschätzt werden: nach d2 = k*t und mit k = 5,6*10-18m2/s und t = 3,04*106s (Zeit-
raum zwischen Messpunkt 4 und 5 in Abbildung 68) erhält man für d2 = 16,9*10-12m2 bzw. für 
d = 4,1*10-6m oder 4,1µm. Das heißt, das IMP-Wachstum beträgt in diesem Zeitraum grob 
4,1µm. Ermittelt man parallel dazu anhand der EBSD-Analysen den Schichtdickenanteil von 
Ag4Sn an der Gesamtschichtdicke, beträgt dieser nach 5,4*106s etwa 22%.  
 

 
Abbildung 69: EBSD-Aufnahme einer Schmelzleiterprobe (1500 h bzw. 5,4*106s @ 180°C), Bestim-
mung der Gesamtdicke IMP (oben) bzw. des Ag4Sn-Anteils (unten) 
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Bei einer Gesamtschichtdicke von 13,5 µm läge laut EBSD-Abschätzung somit der Ag4Sn-
Anteil bei 3,0µm. Dies weicht etwas von dem rechnerisch ermittelten Wert aus der Wachs-
tumskonstante ab (vgl. 4,1 µm), was an den hohen statistischen Schwankungen liegen könn-
te. Insgesamt erscheint der Wechsel in der Wachstumsgeschwindigkeit aber plausibel. Eine 
Zusammenstellung der aus den Diagrammen ermittelten Werte für n und k zeigt Tabelle 15. 
 
Tabelle 15: Ermittelte Wachstumsexponenten n und Wachstumskonstanten k für Ag-Sn-IMP bei un-
terschiedlichen Temperaturen und Lotmaterialien 

T, °C n k, m²/s 

Sn99,9 Sn96,5Ag3,5 Sn99,9 Sn96,5Ag3,5 

140°C 0,39 0,27 (1,0±0,4)*10-17 (6,9±3,8)*10-18 

180°C 0,29 0,31 (6,7±2,7)* 10-17 (bis 
2,4*106s) 

(5,9±1,8)*10-17 (bis 
2,4*106s) 

  5,6 10-18 (ab 2,4*106s, 
grobe Abschätzung) 

 
 

4.2.2.4 Vergleich mit Literaturwerten 
Von Lis wurden in [18] bei 200°C folgende Werte ermittelt: Wachstumskoeffizient n = 0,24, 
Wachstumskonstante k = 1,32 * 10-16 m2/s . Der Wert für k liegt deutlich über den experimen-
tell ermittelten Werten, bezieht sich allerdings auf das Frühstadium des Phasenwachstums 
(maximal etwa eine Stunde Auslagerung). In [84] wird das Phasenwachstum zwischen ver-
schiedenen Zinnloten und Silbersinterschichten beschrieben. Es werden keine Wachstums-
konstanten angegeben; anhand einer Abschätzung wird für eine Auslagerung bei 120°C ein 
Wert von etwa 1,1 * 10-17 m2/s bzw. für 150°C ein Wert von 9,0 * 10-16 m2/s erhalten. Eine 
mögliche Erklärung für die höheren Wachstumskonstanten ist hier die Verwendung unter-
schiedlicher Ausgangsmaterialien. Während in der vorliegenden Arbeit massives Silber ver-
wendet würde, kam in [84] gesintertes Silber zum Einsatz. Sintermaterialien weisen höhere 
Defektdichten wie Poren auf, wodurch die deutlich höheren Wachstumsraten erklärt werden 
können. 
In [85] wird die Auslagerung einer Diffusionspaarung Ag-Sn bei 140-200°C bis zu 1.100 h 
beschrieben. Neben dem im Wesentlichen über Korngrenzendiffusion dominierten Phasen-
wachstum von Ag3Sn und Ag4Sn wird auch eine Zone mit diffusionsinduzierter Rekristallisa-
tion (DIR) oder zwischen der Ag4Sn-IMP und der Ag-Matrix registriert. Findet innerhalb von 
Korngrenzen eine Anreicherung von Fremdatomen statt, kann eine Legierungsbildung im 
Material erfolgen, die nicht durch Volumendiffusion bestimmt ist [86],[87]. Infolge der Aufkon-
zentration der Fremdatome in den Korngrenzen wird eine Korngrenzenwanderung induziert 
(Diffusionsinduzierte Korngrenzenwanderung bzw. diffusion induced grain boundary migrati-
on DIGM), wobei die sich bewegende Korngrenze die Fremdatome im Korn zurücklässt. In-
folgedessen bildet sich eine Legierungszone, die in Richtung der wandernden Korngrenze 
wächst. Dieser Prozess kann bereits bei niedrigen Temperaturen erfolgen, da der Material-
antransport über Korngrenzen erfolgt. In [84] wurde eine maximale Dicke der DIR- bzw. 
DIGM-Front von etwa 4 µm nach 890 h bei 180°C ermittelt, und zwar indirekt über die Erstel-
lung von Konzentrationsprofilen mittels Elektronenstrahlmikroanalyse EPMA. Im Vergleich 
dazu erscheint die korrespondierende Zone einer Schmelzleiterprobe nach 1.500 h bei 
180°C um ein Vielfaches dicker (Abbildung 70 links). 
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Abbildung 70: REM-Querschliffaufnahme einer bei 180°C ausgelagerten Sn-beloteter Ag-
Schmelzleiterprobe nach 1.500 h (links); Konzentrationsprofil eines Ag-Sn-Diffusionspaares nach 
1.100 h bei 180°C [84] 
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4.2.3 Beschichtete Aluminiumbleche (Ni-Sn) 

4.2.3.1 Identifizierung der Phasen 
Die vernickelten und verzinnten Aluminiumbleche wurden bei 105°C bzw. 140°C ausgelagert 
und nach unterschiedlichen Zeiten entnommen, um im Querschliff bzw. Böschungsschnitt im 
REM die Phasendicke zu bestimmen. Bei der XRD-Untersuchung der Proben hatte sich ge-
zeigt, dass bei 140°C im Wesentlichen Ni3Sn4 gebildet wird; bei 105°C Auslagerungstempe-
ratur war zusätzlich eine weitere metastabile Phase nachweisbar. Diese Ergebnisse werden 
auch in den Querschliffuntersuchungen bestätigt (Abbildung 71). 

 
Abbildung 71: Lichtmikroskopische Querschliffaufnahmen von Proben Nickel-Zinn auf Aluminium nach 
Auslagerung bei 105°C (links, mit 2 IMPs) bzw. 140°C (rechts, mit 1 IMP) 
 
Beim Vergleich von Proben mit unterschiedlicher Auslagerungszeit und –temperatur 
(Abbildung 72 und Abbildung 73) wird nach Entfernung des Restzinns und Freilegung der 
IMP deutlich, dass bei vergleichbarer Auslagerungszeit bei 105°C eine deutlich höhere Plätt-
chenbelegung auf der Oberfläche vorliegt als bei 140°C. Auch eine Erhöhung der Auslage-
rungszeit bei 105°C steigert die Plättchendichte deutlich (Abbildung 72). 

 
Abbildung 72: Stereomikroskopische Oberflächenaufnahmen bei 105°C ausgelagerten Ni-Sn-
Blechproben nach Entfernung des Restzinns, von links nach rechts Steigerung der Auslagerungszeit 
 

 
Abbildung 73: Stereomikroskopische Oberflächenaufnahmen bei 140°C ausgelagerten Ni-Sn-
Blechproben nach Entfernung des Restzinns, von links nach rechts Steigerung der Auslagerungszeit 
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Eine Erhöhung der Auslagerungszeit bei 140°C erhöht ebenfalls die Plättchendichte, aller-
dings nicht systematisch. Die nach 835 h bzw. 2515 h entnommenen Proben sind deutlich 
dichter belegt als die übrigen Proben. Diese beiden Proben wurden im Gegensatz zu den 
übrigen Proben erst nachträglich wärmebehandelt, nachdem diese im Rahmen der Be-
schichtungsversuche zwar hergestellt, aber zunächst nicht ausgelagert wurden. Möglicher-
weise begünstigt eine Lagerung bei Raumtemperatur das spätere Plättchenwachstum bei 
140°C. Die Untersuchung einer bei RT langzeitgelagerten Probe ohne anschließende Wär-
mebehandlung lässt diesen Schluss zu. Makroskopisch ist kein Plättchenwachstum erkenn-
bar, bei hochauflösender Betrachtung im REM wird aber eine deutliche Belegung mit „Plätt-
chenkeimen“ sichtbar (siehe Abbildung 74). 

 
Abbildung 74: Stereomikroskopische Oberflächenaufnahme nach Zinnentfernung (links) und REM-Bild 
eines Böschungsschnitts einer bei RT ausgelagerten Ni-Sn-Probe nach 9216 h 
 
Die REM-Oberflächenaufnahmen von Proben, die bei 105°C bzw. 140°C ausgelagert wur-
den, offenbaren nach der Zinnentfernung ebenfalls sehr unterschiedliche Oberflächentopo-
grafien (Abbildung 75). Die bei 105°C ausgelagerte Probe weist neben der großen Zahl an 
relativ groben, auch im Stereomikroskop gut erkennbaren Plättchen, noch einen zweiten 
Typus Plättchen auf mit weitaus geringerer Größe und Dicke. Die übrige Probenoberfläche 
ist extrem feinkörnig und erscheint weniger kompakt. Die Oberfläche der 140°C-Probe mit 
den nur vereinzelt auftretenden Plättchen erscheint kompakter, jedoch ebenfalls körnig. Kris-
tallite mit begünstigtem Wachstum befinden sich netzartig auf der Oberfläche verteilt, analog 
eventuell zu den Korngrenzen.  
 

 
Abbildung 75: REM-Oberflächenaufnahmen bei 105°C (links) bzw. 140°C (rechts) ausgelagerten Ni-
Sn-Blechproben nach Entfernung des Restzinns 
 
Zur Bestimmung der Wachstumskonstanten wurden analog zum System Ag-Sn von den un-
terschiedlich lange bei 105°C bzw. 140°C ausgelagerten Ni-Sn-Proben Böschungsschnitte 
präpariert und die Dicke der IMP im REM ausgemessen. Die bewährte Vorgehensweise der 
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Schichtdickenmittelung über mehrere Messpositionen wurde hier ebenfalls angewendet. Es 
wurde jeweils nur die Schichtdicke der Ni3Sn4-Phase ausgewertet.  

 
Abbildung 76: REM-Aufnahmen von Böschungsschnitten einer bei 105°C ausgelagerten Ni-Sn-Probe, 
IMP-Schichtdickenmessung an mehreren Stellen und Mittelwertbildung 
 
Eine Phasenidentifizierung mittels EBSD-Analyse war nicht erfolgreich, da trotz Anwendung 
einer Vielzahl von Präparationsvarianten keine für eine Identifizierung befriedigende Pattern-
qualität der IMP erzielt werden konnte (siehe Abbildung 77). 
 

 
Abbildung 77: REM-Böschungsschnitt (links) und versuchte EBSD-Analyse an einer Nickel-Zinn-
Probe mit ungenügender Auswertbarkeit der Kikuchi-Pattern der IMP (rechts unten); zum Vergleich 
die Zinnschicht mit auswertbarer Patternqualität (rechts oben) 
 
 

4.2.3.2 Bestimmung der Wachstumskontanten 
Die Bestimmung der Wachstumskonstanten erfolgte analog zum System Silber-Zinn. Die 
IMP-Schichtdicke über die Zeit mit den zugehörigen Standardabweichungen ist in Abbildung 
78 links dargestellt, die logarithmische Auftragung zur Ermittlung des Wachstumsexponenten 
n aus der Steigung ist in Abbildung 78 rechts zu sehen. 
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Abbildung 78: Lineare (links, d über t) und logarithmische Auftragung (rechts, log(d) über log(t)) zur 
Ermittlung des Wachstumsexponenten n (Blechproben Ni-Sn) 
 
Die Ermittlung des Wachstumsexponenten n erfolgt wieder aus der Steigung der log (d) über 
log (t)-Auftragung und liegt bei 0,20 (105°C) bzw. 0,27 (140°C). Bei n = 0,3 ist von einer Dif-
fusion vorwiegend über Korngrenzen auszugehen. Dies trifft näherungsweise auf den IMP-
Wachstumsverlauf bei einer Auslagerungstemperatur von 140°C zu. Der deutlich niedrigere 
Wert von n für Temperaturen von 105°C lässt auf eine Hemmung der Diffusion schließen. 
Berücksichtigt man das bei niedrigen Temperaturen begünstigte Wachstum der ebenfalls 
auftretenden metastabilen Phase, so kann der niedrige Wert von n erklärt werden. 
Die Auftragung der Schichtdicke im Quadrat über die Auslagerungszeit ergibt als Steigung 
die Wachstumskonstante k (Abbildung 79). Analog zum System Ag-Sn ist auch hier erkenn-
bar, dass bei höheren Auslagerungstemperaturen – hier 140°C - keine lineare Abhängigkeit 
d2-t über die gesamte Auslagerungszeit vorliegt, sondern es sich vielmehr wieder um zwei 
unterschiedliche Wachstumsbereiche handelt. Anders als im System Ag-Sn liegen die jewei-
ligen Zeiträume, in denen unterschiedliche Wachstumskonstanten vorliegen, in anderen 

Größenordnungen. Bei Ag-Sn herrscht über 
einen relativ langen Zeitraum eine konstante 
Wachstumsgeschwindigkeit. Erst nach sehr 
langen Auslagerungszeiten verändert bzw. 
verringert sich diese. Dagegen unterschei-
det sich das IMP-Wachstum bei Ni-Sn im 
Anfangsstadium (bis ca. 2,9*105s bzw. ca. 
80 h) vom daran anschließenden Wachs-
tum. Bei den bei 105°C ausgelagerten Pro-
ben ist eine lineare Abhängigkeit über die 
komplette Auslagerungszeit gegeben. Der 
in Abbildung 79 rot umrandete Zeitraum (bis 
ca. 2,9*105s bzw. ca. 80 h) im Anfangssta-

dium des IMP-Wachstums bei 140°C wird in der nachfolgenden Abbildung 80 gespreizt dar-
gestellt. Die Ausgleichsgerade besitzt keinen Ordinatenabschnitt, sie soll durch den Null-
punkt gehen. Im Gegensatz zu den Schmelzleitern, welche infolge der Belotung bereits eine 
Anfangsschichtdicke aufweisen, ist bei den beschichteten Blechen und Stromschienen da-
von auszugehen, dass die IMP-Dicke zum Zeitpunkt t = 0 ebenfalls Null ist. 
 

Abbildung 79: Auftragung der IMP-Schichtdicke 
(quadratisch) über t (Blechproben Ni-Sn) 
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Abbildung 80: Auftragung der IMP-Schichtdicke (quadratisch) über t zur Ermittlung der Wachstums-
konstante k, Anfangsstadium bis ca. 2,9*105s bzw. ca. 80 h (Blechproben Ni-Sn, 140°C) 
 
Die Wachstumskonstante beträgt im Anfangsstadium 4,2*10-18m2/s. Die entsprechende 
Auswertung ab einem Auslagerungszeitraum von 2,9*105s bzw. ca. 80 h zeigt Abbildung 81. 
 

 
Abbildung 81: Auftragung der IMP-Schichtdicke (quadratisch) über t zur Ermittlung der Wachstums-
konstante k, Zeitraum 2,9*105s - 9,1*106s bzw. ca. 80 h-2500 h (Blechproben Ni-Sn, 140°C) 
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Bei längerer Auslagerungszeit reduziert sich das IMP-Wachstum, der Wert für k liegt bei 
7,7*10-19m2/s. Die für die Blechproben ermittelten Werte für n und k sind in der nachstehen-
den Tabelle 16 zusammengefasst. 
 
Tabelle 16: Ermittelte Wachstumsexponenten n und Wachstumskonstanten k für Ni3Sn4-IMP (Blech-
proben) bei unterschiedlichen Temperaturen  

T, °C n k, m²/s 

105°C 0,20 (1,8±0,4)*10-19 

140°C 0,27 (7,7±10,8)*10-19 
(ab 2,9*105s) 

(4,2±2,8)*10-18

(bis 2,9*105s) 

 
Die maximale negative Abweichung kann nicht größer als der Wert selbst sein; korrekt muss 
es für k bei 140°C ab 2,9*105s heißen (7,7+10,8/-7,7)*10-19m2/s. Die Fehlerbetrachtung ist in 
Kapitel 10 beschrieben.  
 

4.2.4 Stromschienen (Nickel-Zinn) 

Zum Vergleich des Diffusionsverhaltens wurden neben den untersuchten Blechproben mit 
relativ reinen Nickel- und Zinnschichten auch Proben untersucht, bei deren Herstellung mut-
maßlich andere Elektrolyte verwendet wurden. Zu diesem Zweck wurden industriell be-
schichtete Stromschienen (unverschraubt) ausgelagert und anschließend im Querschliff un-
tersucht. 

 
Abbildung 82: Lichtmikroskopische Querschliffaufnahmen von Stromschienen Nickel-Zinn auf Alumi-
nium nach Auslagerung bei 105°C (links, mit 2 IMPs) bzw. 140°C (rechts, mit 1 IMP) 
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4.2.4.1 Bestimmung der Wachstumskontanten 
Im Vergleich zu den beschichteten Blechen werden hier bei der IMP-Bildung höhere Wachs-
tumsraten registriert. Die entsprechende Auftragung der Schichtdicke über die Zeit d über t 
bzw. log (d) über log (t) zur Ermittlung des Wachstumsexponenten n bzw. der Wachstums-
konstante k ergibt folgendes Bild (Abbildung 84): 

Abbildung 83: Lineare (links, d über t) und logarithmische Auftragung (rechts, log(d) über log(t)) zur 
Ermittlung des Wachstumsexponenten n (Stromschienen Ni-Sn) 
 
Die sich aus den Steigungen ergebenden Wachstumsexponenten n liegen bei 0,49 (105°C) 
bzw. 0,58 (140°C) und somit nahe dem für Volumendiffusion typischen Wert von n = 0,5. Die 
Auftragung der Schichtdicke im Quadrat über die Auslagerungszeit ergibt als Steigung die 
Wachstumskonstante k (Abbildung 84). Im Gegensatz zu den Blechproben ist für beide 
Temperaturen eine lineare Abhängigkeit über die gesamte Auslagerungszeit gegeben. 
 

 
Abbildung 84: Bestimmung der Wachstumskonstanten k von Ni-Sn-Stromschienen 
 
Die nachstehende Tabelle 17 zeigt die ermittelten Werte für n und k. 
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Tabelle 17: Ermittelte Wachstumsexponenten n und Wachstumskonstanten k für Ni3Sn4-IMP (Strom-
schienen) bei unterschiedlichen Temperaturen 

T, °C n k, m²/s 

105°C 0,49 (6,3±14,0)*10-19 

140°C 0,58 (6,2±3,3)*10-18 

 
Die Wachstumsexponenten n liegen bei 0,49 (105°C) bzw. bei 0,58 (140°C), was weniger 
einer dominierenden Korngrenzendiffusion als vielmehr im Wesentlichen einer Volumendiffu-
sion entspricht (vgl. n = 0,20 – 0,27 bei den Ni-Sn-Blechen). Die Wachstumskonstanten lie-
gen bei etwa 6,3*10-19 m2/s (105°C) bzw. 6,2*10-18 m2/s (140°C) und damit etwa eine Grö-
ßenordnung über denen der Bleche. 
 
 

4.2.4.2 Vergleich mit Literaturwerten 
 

 
Abbildung 85: Vergleich der experimentellen ermittelten Daten für die Ni-Sn-Wachstumskonstanten 
mit Angaben aus der Literatur 
 

Ein Vergleich der experimentell bestimmten Wachstumskonstanten bei beschichteten Ble-
chen und bei Stromschienen mit Werten aus der Literatur ist in Abbildung 85 aufgetragen. 
Die meisten Literaturwerte liegen deutlich oberhalb der an den Blechproben bestimmten 
Werte (Blair, Creydt, Baheti, Lis, Wang, Adioui und Nieland [21],[89]-[94]). Eine Ausnahme 
bildet die Untersuchung von Tseng [95]. Zwar wurde dort die Wachstumskonstante nur für 
eine Temperatur von 200°C bestimmt, dieser würde aber in Näherung zu den an den Blech-
proben bestimmten Werten passen. Die Werte von Blair [21] liegen in derselben Größenord-
nung wie die an den Stromschienen bestimmten Diffusionskoeffizienten. Lis, Wang und Adi-
oui haben Untersuchungen bei höheren Temperaturen durchgeführt, aber auch ihre Ergeb-
nisse stimmen mit den an den Stromschienen erzielten Ergebnissen nahezu überein [91]-
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[93]. Mögliche Gründe für die Vielzahl an verschiedenen Werten sind neben den bereits er-
wähnten unterschiedlichen Schichtzusammensetzungen und Lagerungszeiten bei Raum-
temperatur auch die Ungenauigkeit der Messung. Die Front der IMP wächst nicht linear vor, 
sondern lokal stark unterschiedlich. Bei der Auswertung wurde über den jeweils untersuchten 
Bereich gemittelt, aber der zufällig ausgewählte Abschnitt beeinflusst das Ergebnis. 
 
 

4.2.4.3 GDOES-Analyse von beschichteten Blechen und Stromschienen 
Um Informationen über die Zusammensetzung der Schichten zu erhalten, aus denen die IMP 
gebildet werden, wurden GDOES-Analysen an beschichteten Blechen bzw. an Stromschie-
nen durchgeführt. Wie in der Methodenbeschreibung aufgeführt, wird bei der GDOES-
Analyse von der Probenoberfläche beginnend sukzessive jeweils eine dünne Schicht der 
Probe durch ein Argonplasma abgesputtert und anschließend spektrometrisch qualifiziert 
und quantifiziert. Die erhaltenen Tiefenprofile für eine bei 105°C bzw. eine bei 140°C ausge-
lagerte Blechprobe sind in Abbildung 86 und Abbildung 87 dargestellt. 
 

 
Abbildung 86: GDOES-Tiefenprofil (links) und REM-Aufnahme Böschungsschnitt (rechts) einer bei 
105°C ausgelagerten Ni-Sn-Blechprobe 
 

 
Abbildung 87: GDOES-Tiefenprofil l(inks) und REM-Aufnahme Böschungsschnitt (rechts) einer bei 
140°C ausgelagerten Ni-Sn-Blechprobe 
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Die quantitative Auswertung der Schichtzusammensetzungen ergab relativ reine Schichten 
mit geringen Verunreinigungen, was aufgrund der Verwendung von Sulfamatnickel- bzw. 
Mattzinnelektrolyten nachvollziehbar ist. Die Zinnschichten enthalten ca. 0,003 Gew.% Koh-
lenstoff C und 0,1 Gew.% Sauerstoff O (gemessen bei 5 µm Tiefe); die Nickelschichten be-
inhalten ca. 0,004% Schwefel S und 0,06% Sauerstoff O (gemessen bei 18 µm Tiefe). Als 
Vergleich wurde eine Stromschiene vermessen, die bei 105°C ausgelagert wurde. Hier wur-
den deutlich höhere IMP-Dicken bei gleicher Auslagerungszeit gemessen, bzw. die ermittel-
ten Wachstumskonstanten waren im Vergleich zu den Blechproben deutlich höher. 
 

 
Abbildung 88: GDOES-Analyse einer Stromschiene Ni-Sn, ausgelagert bei 105°C (links: Tiefenprofil, 
rechts: REM-Aufnahme Böschungsschnitt) 
 
Wie bereits im Tiefenprofil zu sehen ist, werden bei der Stromschiene deutlich höhere Signa-
le für Sauerstoff und Kohlenstoff in der Zinnschicht bzw. Schwefel in der Nickelschicht ge-
messen. Die quantitative Auswertung der Schichten ergibt im Vergleich zu den Blechproben 
eine höhere Konzentration an Verunreinigungen. Die Zinnschicht enthält ca. 0,13 Gew.% C 
und 0,9  Gew.% O (gemessen bei 5 µm Tiefe); die Nickelschicht beinhaltet ca. 0,22 Gew.% 
S, 0,06 Gew.% C und 0,08 Gew.% O (gemessen bei 19 µm Tiefe).  
Während für die Herstellung der Blechproben ein Nickelsulfamat-Elektrolyt verwendet wurde, 
wurde für die Vernicklung der Stromschienen mutmaßlich ein Watts-Elektrolyt verwendet7. 
Der mittels GDOES-Analyse bestimmte Gehalt an Verunreinigungen in den Stromschienen 
deutet gemäß Tabelle 18 darauf hin. 
 
Tabelle 18: Verunreinigungen in Nickelschichten [88] 
Verunreinigung Watts-Elektrolyt, Gew.% Sulfamat-Elektrolyt 60°C, Gew.% 
Wasserstoff (H) 0,001-0,01 0,0001-0,001 
Kohlenstoff (C) 0,02-0,1 0,005 
Chlorid (Cl) 0,005-0,025 - 
Sauerstoff (O) 0,002-0,003 0,0056 
Stickstoff (N) - 0,0021 
Schwefel (S) 0,01-0,08 0,0005 

 

                                                 
7 Die Stromschienen wurden von einem Industriepartner beschichtet ohne Angaben zu den verwende-
ten Elektrolyten. 
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Höhere Konzentrationen an Fremdstoffen begünstigen die Diffusion; somit können die Un-
terschiede in der Zusammensetzung der Schichten die Abweichungen im Diffusionsverhalten 
erklären. Die Fremdstoffe in der Zinnschicht – vorzugsweise organischer Natur – können 
auch sehr gut anhand kleiner, dunkler Punkte im REM-Böschungsschnitt sichtbar gemacht 
werden (siehe Abbildung 89 rechts). Als Vergleich dazu ist eine Aufnahme einer Blechprobe 
in Abbildung 89 links dargestellt, dort sind keinerlei Verfärbungen erkennbar. 
 

 
Abbildung 89: REM-Böschungsschnitte von einer Blechprobe (links) und von einer Stromschiene 
(rechts); bei der Stromschiene ist die Gegenwart von Verunreinigungen / Organik erkennbar an den 
dunklen Punkten  
 
 

4.2.5 Zusammenfassung 

Die Proben auf Glassubstraten wurden anhand von Bruchproben im REM untersucht. Mit-
tels EDX-Analysen wurde die Zusammensetzung bzw. die Homogenität der Proben be-
stimmt, ferner wurden die Schichtdicken ermittelt für die Bestimmung der spezifischen 
elektrischen Leitfähigkeit. Bei den Ag-Sn-Proben erwies es sich als vorteilhaft, bei der Pro-
benherstellung mit einem Zinnüberschuss zu arbeiten und diesen nach der Phasenbildung 
chemisch wieder zu entfernen. Damit konnte die Gegenwart von unerwünschtem, nicht um-
gesetztem Silber in den Ag3Sn-Proben ausgeschlossen und nahezu phasenreine Proben 
erhalten werden. Mit einem zweistufigen Wärmebehandlungsverfahren konnten Proben mit 
einem sehr hohen Ag4Sn-Anteil erzeugt werden, die aber stets noch einen Anteil an Ag3Sn-
Phase aufwiesen. Der Vergleich von Proben aus den Herstellvarianten 3 und 4 (rein elektro-
chemisch bzw. PVD und elektrochemisch kombiniert) zeigt Unterschiede im Gefüge. Bei den 
elektrochemisch abgeschiedenen Schichten ist die ursprüngliche Phasengrenze zwischen 
der Ag- und der Sn-Schicht nicht mehr erkennbar, im anderen Fall sind die beiden Aus-
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gangsschichten vom Gefüge her noch voneinander unterscheidbar. Interessanterweise wur-
den röntgenografisch und elektrisch keine Unterschiede festgestellt. Bei der Variante Ni-Sn 
konnten elektrochemische Proben nur in der Reihenfolge Nickel + Zinn hergestellt werden. 
Sn als Startschicht erwies sich für eine Weiterbeschichtung als nicht haftfest. Eine Darstel-
lung der Ni3Sn4-IMP war mit mehreren Synthesevarianten möglich, die gesputterten Proben 
ergaben sehr reine Ni3Sn4-IMP, jedoch wurden hier, wie schon im System Ag-Sn beobachtet, 
sehr knospige Schichten erhalten, wodurch die Bestimmung des spezifischen elektrischen 
Widerstands aufgrund der schwierigen Schichtdickenbestimmung mit einem entsprechenden 
Fehler behaftet war.  
Die EBSD-Untersuchung der Ag-Sn-Schmelzleiterproben ergab, dass in situ (nach dem 
Belotungsvorgang) hauptsächlich die Ag3Sn-IMP vorliegt. Bei einer Auslagerungstemperatur 
von 140°C steigt die IMP-Dicke, wobei der Ag4Sn-Anteil leicht zunimmt. Bei 180°C nimmt 
das IMP-Wachstum weiter zu und an der Grenzfläche zu Ag bildet sich ein Saum aus Ag4Sn. 
Die ermittelten Wachstumsexponenten n liegen zwischen 0,27 und 0,39, also im Bereich der 
Korngrenzendiffusion. Der Zusammenhang d2 über t ist nur für die bei 140°C ausgelagerten 
Proben über die gesamte Auslagerungszeit linear. Für die bei 180°C ausgelagerten Proben 
liegt die Linearität nur bis zu einer Auslagerungszeit von 655 h bzw. 2,36*106 s vor. An-
schließend vergrößert sich die Schichtdicke in weit geringerem Umfang, was auf Verände-
rungen in den ablaufenden Diffusionsprozessen hindeutet. Es könnte einerseits eine Behin-
derung der weiteren Diffusion und IMP-Bildung durch die Gegenwart der IMP selbst sein, 
andererseits könnte nun vorwiegend die Bildung der zweiten IMP, nämlich Ag4Sn erfolgen, 
jedoch mit einer geringeren Wachstumskonstante von ungefähr 5,6*10-18m2/s. Ein Vergleich 
des gebildeten Ag4Sn-Anteils zwischen der Wachstumsrate über die Zeit mit den EBSD-
Ergebnissen liefert ähnliche Werte (4,1 µm bzw. 3,0 µm). Die Werte der ermittelten Wachs-
tumsexponenten n und Wachstumskonstanten k sind in Tabelle 19 zusammengestellt: 
 
Tabelle 19: Ermittelte Wachstumsexponenten n und Wachstumskonstanten k für Ag-Sn-IMP bei un-
terschiedlichen Temperaturen und Lotmaterialien  

T, °C n k, m²/s 

Sn99,9 Sn96,5Ag3,5 Sn99,9 Sn96,5Ag3,5 

140°C 0,39 0,27 (1,0±0,4)*10-17 (6,9±3,8)*10-18 

180°C 0,29 0,31 (6,7±2,7)* 10-17 
(bis 2,4*106s) 

(5,9±1,8)*10-17 
(bis 2,4*106s) 

  5,6 10-18 (ab 2,4*106s, 
grobe Abschätzung) 

 
Übereinstimmend mit den röntgendiffraktometrischen Untersuchungen bei den mit Ni-Sn 
beschichteten Blechen wurden unterschiedliche Phasenbestände zwischen den bei 105°C 
bzw. bei 140°C ausgelagerten Proben registriert. Bei 140°C wird im Wesentlichen Ni3Sn4 
gebildet; bei 105°C Auslagerungstemperatur ist zusätzlich eine weitere plättchenförmige me-
tastabile Phase nachweisbar. Von der Oberfläche betrachtet, weist die bei 105°C ausgela-
gerte Probe neben der großen Zahl an relativ groben, auch im Stereomikroskop gut erkenn-
baren Plättchen, noch einen zweiten Typus Plättchen mit weitaus geringerer Größe und Di-
cke auf. Die übrige Probenoberfläche ist extrem feinkörnig und erscheint weniger kompakt. 
Die Oberfläche der 140°C-Probe mit den nur vereinzelt auftretenden Plättchen erscheint 
kompakter, jedoch ebenfalls körnig. Kristallite mit begünstigtem Wachstum befinden sich 
netzartig auf der Oberfläche verteilt, analog eventuell zu den Korngrenzen. Eine Phaseniden-
tifizierung mittels EBSD-Analyse war aufgrund der unzureichenden Patternqualität der IMP 
nicht erfolgreich. Die Wachstumsexponenten n liegen bei 0,20 (105°C) bzw. 0,27 (140°C). 
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Bei 140°C ist demnach von einer Diffusion vorwiegend über Korngrenzen auszugehen. Der 
deutlich niedrigere Wert von n für 105°C lässt auf eine Hemmung der Diffusion schließen. 
Berücksichtigt man das bei niedrigen Temperaturen begünstigte Wachstum der ebenfalls 
auftretenden metastabilen Phase, so kann der niedrige Wert von n erklärt werden. 
Analog zum System Ag-Sn liegt bei höheren Auslagerungstemperaturen – hier 140°C - keine 
lineare Abhängigkeit d2-t vor. Bei den bei 105°C ausgelagerten Proben ist eine lineare Ab-
hängigkeit über die komplette Auslagerungszeit gegeben.  
Bei den Stromschienen liegen die Wachstumsexponenten n bei 0,49 (105°C) bzw. 0,58 
(140°C) und somit nahe dem für Volumendiffusion typischen Wert von n = 0,5. Die Wachs-
tumskonstante k ist für beide Temperaturen über die gesamte Auslagerungszeit konstant. 
Tabelle 20 fasst die für n und k ermittelten Werte für die beschichteten Bleche sowie für die 
Stromschienen zusammen: 
 
Tabelle 20: Ermittelte Wachstumsexponenten n und Wachstumskonstanten k für Ni3Sn4-IMP bei be-
schichteten Blechen bzw. Stromschienen bei unterschiedlichen Temperaturen 

T, °C beschichtete Bleche Stromschienen 

n k, m²/s n k, m²/s 

105°C 0,20 (1,8±0,4)*10-19 0,49 (6,3±14,0)*10-19 

140°C 0,27 (7,7±10,8)*10-19

(ab 2,9*105s) 
(4,2±2,8)*10-18

(bis 2,9*105s) 
0,58 (6,2±3,3)*10-18 

 
Ein Vergleich der experimentell bestimmten Wachstumskonstanten bei beschichteten Ble-
chen und bei Stromschienen mit Werten aus der Literatur zeigt, dass die für die beschichte-
ten Bleche ermittelten Werte unterhalb der Literaturwerte liegen. Die Werte für die Strom-
schienen liegen auch eher niedrig, befinden sich aber noch innerhalb der Literaturwerte. Ein 
Vergleich der Elementzusammensetzung von beschichteten Blechen und Stromschienen 
mittels GDOES-Analyse ergab, dass die für die Beschichtung der Bleche verwendeten Elekt-
rolyte sehr reine Schichten abscheiden, wogegen in den Stromschienen eine höhere Kon-
zentration an Begleitelementen nachgewiesen wurden. Dies könnte die Ursache für die Un-
terschiede im Diffusionsverhalten sein. 
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4.3 Elektrische Charakterisierung der Proben 

Die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften der glasgeträgerten IMP-Proben erfolgte am 
Institut für Elektrische Energieversorgung und Hochspannungstechnik (IEEH) an der Techni-
schen Universität Dresden [96]. Nach der Herstellung und XRD-Charakterisierung der glas-
geträgerten IMP-Proben wurden diese an das IEEH verschickt. Vor der Untersuchung wur-
den bei jeder Probe mittig ein etwa 10 mm breiter Streifen von der übrigen Probenfläche 
elektrisch getrennt. Dadurch sollte die Messung nur in den Bereichen erfolgen, die vorab bei 
der XRD-Charakterisierung an derselben Fläche vermessen wurden. Beginn der Messreihe 
war jeweils bei Raumtemperatur mit Intervallen von je 30 K bis zu einer Temperatur von 
200°C. Die Messungen erfolgten an einem Prüfstand, welcher innerhalb einer früheren Zu-
sammenarbeit [79] der Forschungspartner entwickelt und in der aktuellen Kooperation weiter 
optimiert wurde (Abbildung 90).  

 
Abbildung 90: Versuchsstand für die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften vor (links) und nach 
der Optimierung (rechts) [1] 
 
Beispielsweise wurden anstelle flexibler, bruchempfindlicher Leiter starre, massive Kupferzu-
leitungen verwendet. Weiter wurden die Kontaktpins für die elektrischen Messungen direkt 
an die Zuleitung angeschlossen, um weitere Verbindungsstellen zu vermeiden. Zudem wur-
den die Thermoelemente für die Temperaturmessung mit Schamottkleber an der Prüfeinrich-
tung fixiert anstatt der bisherigen flexiblen Befestigung. Von den untersuchten Proben wur-
den im Anschluss an die elektrischen Messungen am fem Bruchproben erzeugt, woraus die 
zur Berechnung des spezifischen elektrischen Widerstands erforderliche Schichtdicke ermit-
telt wurde. Anhand der Messdaten konnten der spezifische elektrische Widerstand der Pha-
sen sowie der Temperaturbeiwert bestimmt werden.  
 

4.3.1 Silber-Zinn 

Wie im Abschnitt 5.2 Metallkundliche Untersuchungen erwähnt, waren die Ag3Sn-Proben aus 
Variante 1 teilweise nicht vollständig ausreagiert, wodurch auch die elektrischen Messwerte 
bei der Charakterisierung nicht stabil waren. Insbesondere bei höheren Temperaturen wi-
chen die gemessenen Widerstände stark vom erwarteten linearen Verhalten ab. Für die Be-
stimmung der elektrischen Eigenschaften der Ag3Sn-IMP wurden je 10 Proben aus Variante 
3 und 4 (jeweils mit Zinnüberschuss, der nach der Wärmebehandlung wieder entfernt wurde) 
gemessen und ausgewertet. Die Darstellung phasenreiner Ag4Sn-IMP gestaltete sich 
schwieriger, weshalb die meisten Proben neben Ag4Sn auch Anteile von Ag3Sn-IMP enthiel-
ten. Somit konnten lediglich drei Proben aus Variante 2 mit relativ hoher Phasenreinheit für 
die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften verwendet werden. Da diese Probenvariante 
stark knospige IMP aufwies, ist die Schichtdickenbestimmung fehlerbehaftet und die Wider-
standswerte können nur mit einer relativ großen Unsicherheit angegeben werden. Die ermit-
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telten Werte sind tabellarisch und grafisch in Tabelle 21 und Abbildung 91 dargestellt. Die 
Werte für den spezifischen elektrischen Widerstand und der Temperaturbeiwert der beiden 
IMP unterscheiden sich deutlich. Für Ag3Sn liegt der Widerstandwert im Bereich von Zinn 
und der Temperaturbeiwert im Bereich der für Metalle üblichen Werte. Bei Ag4Sn dagegen ist 
der spezifische elektrische Widerstand deutlich höher und der Temperaturkoeffizient sehr 
niedrig. 
 
Tabelle 21: Spezifische elektrische Widerstände und Temperaturbeiwerte im System Ag-Sn 

Phase ρ20, µΩcm αT, K-1 

Ag    1,65 0,0040 

Sn 12,0 0,0045 

Ag3Sn 12,5 ± 1 0,0036 ± 0,0003

Ag4Sn 58 ± 10 0,0006 ± 0,0003

 
 

 
Abbildung 91: Grafische Darstellung der spezifischen elektrischen Widerstände (links) und der Tem-
peraturbeiwerte (rechts) im System Ag-Sn 
 

4.3.2 Nickel-Zinn 

Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften der Ni3Sn4-Phase wurden sechs metallisier-
te Glasträger ausgewertet, auf denen die IMP phasenrein vorhanden war. Die Widerstands-
werte zeigten über den Verlauf der Messung ein lineares Verhalten. Die ermittelten Werte 
sind tabellarisch und grafisch in Tabelle 21 und Abbildung 91 dargestellt. 
 
Tabelle 22: Spezifische elektrische Widerstände und Temperaturbeiwerte im System Ni-Sn 

Phase ρ20, µΩcm αT, K-1 

Ni  8,0 0,0050 

Sn 12,0 0,0045 

Ni3Sn4 27,3 ± 2,5 0,0033 ± 0,0002
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Abbildung 92: Grafische Darstellung der spezifischen elektrischen Widerstände (links) und der Tem-
peraturbeiwerte (rechts) im System Ni-Sn 
 

4.3.3 Vergleich mit Literaturwerten 

Der Vergleich der gemessenen Daten mit Werten aus der Literatur ist in Tabelle 23 darge-
stellt. 
 
Tabelle 23: Vergleich der experimentell bestimmten elektrischen Eigenschaften (fett markiert) mit Lite-
raturwerten (Ag-Sn und Ni-Sn) 
  ρ20 in µΩcm αT in K

-1

Ag 1,65 [46] 0,004 [46]

Ni 8 [46] 0,005 [46]

Sn 12 [46] 0,0045 [46]

Ni3Sn4 
28,5 [57], [58] -

27,3 ± 2,5 0,0033 ± 0,0002

Ag3Sn 
10,3 [97] -

15…25 [45]  

12,5 ± 1 0,0036 ± 0,0003

Ag4Sn 58 ± 10 0,0006 ± 0,0003

 

Die Werte für die beiden Ag-Sn-IMP unterscheiden sich deutlich im spezifischen elektrischen 

Widerstand und im Temperaturbeiwert. Für Ag3Sn liegen die Werte bei ρ20 = 12,5 ± 1 µΩcm 

und αT ≈ 0,0036 ± 0,0003 1/K im Vergleich zu Ag4Sn mit ρ20 = 58 ± 10 µΩcm und 

αT ≈ 0,0006 ± 0,0003 1/K.  Der experimentell bestimmte spezifische elektrische Widerstand 
der Ag3Sn-Phase liegt nur geringfügig über dem Widerstand des reinen Zinns. Ein Vergleich 
mit Werten aus der Literatur zeigt, dass Yao für die Ag3Sn-Phase sogar einen Wert bestimmt 
hat, der deutlich unterhalb des Widerstands von reinem Zinn liegt ([97] bzw. Tabelle 23). 

Tian wiederum erhält Werte zwischen 15-25 µΩcm, je nach gewählter Temperatur bei der 

Wärmebehandlung [45]. Bei Ag3Sn handelt es sich um eine geordnete Phase mit definierter 
Atomverteilung auf den Gitterplätzen. Je nach Ausmaß der Ordnungseinstellung können sich 
für Ordnungsphasen bei entsprechender thermischer Auslagerung deutlich niedrigere Wider-
stände ergeben als für analoge Zusammensetzungen mit statistischer Atombesetzung der 
Gitterplätze, wie beispielsweise aus dem System Gold-Kupfer bekannt ist [29], [98].  
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Der experimentell bestimmte spezifische elektrische Widerstand von Ni3Sn4 liegt deutlich 

höher als die Widerstände der beiden Reinmetalle (ρ20, Ni3Sn4 = 27,3 ± 2,5 µΩcm), was gut mit 

der Literatur übereinstimmt [57],[58]. Der Temperaturbeiwert αT, Ni3Sn4 ≈0,0033 ± 0,0002 1/K 
ist etwas niedriger als der Wert für die Reinmetalle. Dieses Verhalten wurde auch für die 
Systeme Al-Cu und Al-Ag beobachtet [79]. 
 

4.3.4 Vergleich mit anderen Systemen  

Im Rahmen früherer Kooperationen der Forschungspartner wurden bereits die Systeme 
Aluminium-Kupfer und Aluminium-Silber untersucht [79], [80]. Die prinzipielle Vorgehenswei-
se der gezielten IMP-Synthese einerseits und der Untersuchung der IMP-Bildung an Real-
proben andererseits wurde dort bereits erprobt. Die innerhalb der Untersuchungen zu den 
Systemen Ag-Sn und Ni-Sn für die IMP ermittelten elektrischen Kenngrößen (spezifischer 
elektrischer Widerstand und Temperaturbeiwert) sind in Abbildung 93 grafisch aufgetragen, 
zusammen mit den Werten für die Systeme Al-Cu und Al-Ag aus früheren Arbeiten. 
 

 
Abbildung 93: Grafische Darstellung der spezifischen elektrischen Widerstände (links) und der Tem-
peraturbeiwerte (rechts) der bisher untersuchten Systeme Al-Cu, Al-Ag, Ag-Sn und Ni-Sn [96] 
 
Die Messwerte für die Ag-Sn und Ni-Sn-IMP bewegen sich analog zu den Systemen Al-Cu 

und Al-Ag in einem relativ breiten Bereich zwischen ca. 10 – 60 µΩcm (spezifischer elektri-

scher Widerstand) bzw. zwischen ca. 0,0006-0,005 1/K (Temperaturbeiwert). In der Regel 
weisen IMP mit geringem Widerstand relativ hohe Temperaturbeiwerte auf (vergleichbar mit 
Metallen) und umgekehrt IMP mit hohem Widerstand sehr kleine Temperaturbeiwerte.  
 

4.3.5 Langzeitversuche 

Es wurden Langzeitversuche an beloteten Silberschmelzleitern durchgeführt, die bei 
140°C bzw. 180°C im Wärmeschrank ausgelagert wurden und an denen in regelmäßigen 
Abständen Widerstandmessungen durchgeführt wurden. Es konnte keine Widerstandserhö-
hung über eine Auslagerungszeit von maximal 1500 Stunden festgestellt werden, jedoch ist 
eine Beeinflussung des Schaltverhaltens infolge einer IMP-Bildung nicht auszuschließen, wie 
Untersuchungen an Kupferschmelzleitern gezeigt haben [13],[14]. 
Das elektrische Langzeitverhalten von verschraubten Stromschienen wurde bei Auslage-
rungstemperaturen von 105°C bzw. 140°C bestimmt, indem die Widerstände in bestimmten 
Zeitabständen bis zu einer Zeit von 4.000 h gemessen wurden. Die untersuchten Material-
kombinationen waren Al//Ni/Sn – Cu//Ag, Al//Cu/Sn - Cu//Ag, Al//Ni/Sn – Cu//Sn, Al//Cu/Sn - 
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Cu//Sn und Al//Sn – Al//Sn. Der zeitliche Verlauf der Gütefaktoren8 ist in Abbildung 94 darge-
stellt [1]. 
 

 
Abbildung 94: Zeitlicher Verlauf der Gütefaktoren verschraubter Stromschienen bei 105°C (links) bzw. 
140°C (rechts) Auslagerungstemperatur [1] 
 
Der Verlauf der Gütefaktoren bei 105°C und bei 140°C ist für alle Proben unkritisch, mit der 
Ausnahme der Kombination Al//Sn – Al//Sn bei 140°C. Hier stellte sich bei der anschließen-
den Untersuchung der Proben heraus, dass die Haftung der Zinnschichten nach der Ausla-
gerung ungenügend war. 
 

4.3.6 Zusammenfassung 

Die elektrischen Eigenschaften der IMP in den Systemen Ag-Sn und Ni-Sn, die bei Tempera-
turen < 200°C stabil auftreten, wurden anhand des spezifischen elektrischen Widerstands 
und des dazugehörigen Temperaturbeiwerts bestimmt. Die experimentell ermittelten Werte 
für die IMP zusammen mit den Werten für die Reinmetalle sind in Tabelle 24 dargestellt. 
 
Tabelle 24: Spezifischer elektrischer Widerstand und Temperaturbeiwert der IMP und der Reinmetalle 
  ρ20 in µΩcm αT in K

-1

Ag 1,65 [46] 0,004 [46]

Ni 8 [46] 0,005 [46]

Sn 12 [46] 0,0045 [46]

Ag3Sn 12,5 ± 1 0,0036 ± 0,0003

Ag4Sn 58 ± 10 0,0006 ± 0,0003

Ni3Sn4 27,3 ± 2,5 0,0033 ± 0,0002

 
Elektrische Langzeitversuche an verschiedenen Proben aus der Praxis haben übereinstim-
mend gezeigt, dass der Einfluss der IMP auf den elektrischen Widerstand nur gering ist. In 
Silberschmelzleitern mit Zinnlot konnte keine signifikante Änderung des Widerstands durch 
die entstehenden Phasen festgestellt werden. Bei Versuchen am System Cu-Sn wurde eine 
Beeinflussung des Schaltverhaltens durch die diffusionshemmende Wirkung der IMP festge-
stellt. Eine Übertragbarkeit auf das System Ag-Sn sollte gegebenenfalls entsprechend über-
prüft werden. 

                                                 
8 Der Der Gütefaktor ku ergibt sich aus dem Verhältnis des Widerstands der Verbindung Rv über 
der Überlappungslänge lv zum Widerstand RM der Stromschiene gleicher Länge ku = Rv/ RM 
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5 Abschätzung des Langzeitverhaltens 

In diesem Kapitel soll anhand einiger Rechenbeispiele grob abgeschätzt werden, welche 
Widerstandsänderungen sich infolge des IMP-Wachstums ergeben können. 
 
 

5.1 Widerstandsänderung innerhalb des Schmelzleiters durch IMP-
Bildung  

Für die Bestimmung der Widerstandsänderung über die Zeit soll von folgenden Vorausset-
zungen ausgegangen werden:  

 beim Schmelzleiter und beim Lot wird von einer Dicke von jeweils ca. 0,2 mm ausgegan-
gen 

 bei der Bestimmung der Widerstandsänderung über die Zeit liegt zum Zeitpunkt der Belo-
tung t = 0 bereits eine IMP-Ausgangsschichtdicke von ca. 3-5 µm vor 

 die betrachtete Fläche soll jeweils A = 1 cm2 betragen  
 die Dickenzunahme der IMP geht zu Lasten der Ag-Dicke 
 es liegt eine Reihenschaltung vor, die Widerstände addieren sich: Rges = RAg + RSn + RIMP 
Für die Berechnungen werden folgende Werte für die spezifischen elektrischen Widerstände 
eingesetzt. 

Ag:   ρ = 1,65 µΩcm 
Sn:   ρ = 12 µΩcm 
Ag3Sn:  ρ = 12,5 µΩcm 
Ag4Sn:  ρ = 58 µΩcm 

Betrachtet und verglichen werden sollen im Folgenden  

 der Gesamtwiderstand zum Zeitpunkt der Belotung 
 der Gesamtwiderstand mit einer 7 µm dicken IMP (nur Ag3Sn, z.B. nach 140°C Auslage-

rung) 

 der Gesamtwiderstand mit einer 15 µm dicken IMP (Ag3Sn + Ag4Sn, z.B. nach 180°C 
Auslagerung) 
 

 
Abbildung 95: Schmelzleiter, links: zum Zeitpunkt der Belotung, Mitte: nach Auslagerung bei 140°C, 
rechts: nach Auslagerung bei 180°C 
 
mit  
R = ρ * l / A 
und  
Rges = RAg + RSn + RIMP 
ergeben sich folgende Gesamtwiderstände 
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nach der Belotung (4 µm IMP, Ag3Sn)  
Rges = (1,65 µΩcm * 0,0196 cm) / 1 cm2 + (12 µΩcm*0,02 cm) / 1 cm2 + (12,5 µΩcm * 
0,0004 cm) / 1 cm2 =  
0,0323 µΩ + 0,24 µΩ + 0,005 µΩ =  
0,277 µΩ 
 
nach Auslagerung bei 140°C (nach ca. 1500 h, 7 µm IMP, Ag3Sn)  
Rges = (1,65 µΩcm * 0,0193 cm) / 1 cm2 + (12 µΩcm * 0,02 cm) / 1 cm2 + (12,5 µΩcm * 
0,0007 cm) / 1 cm2 =  
0,0318 µΩ + 0,24 µΩ + 0,00875 µΩ =  
0,281 µΩ 
Im Vergleich zur Ausgangssituation steigt der Widerstand von 0,277 µΩ auf 0,281 µΩ, was 
einer Widerstandserhöhung um 1,4% entspricht.  
 
nach Auslagerung bei 180°C (nach ca. 1500 h, 15 µm IMP, davon 22% Ag4Sn (d.h. 11,7 µm 
Ag3Sn und 3,3 µm Ag4Sn))  
Rges = (1,65 µΩcm * 0,0185 cm) / 1 cm2 + (12 µΩcm * 0,02 cm) / 1 cm2 + (12,5 µΩcm * 
0,00117 cm) / 1 cm2 + (58 µΩcm * 0,00033 cm) / 1 cm2 =  
0,0305 µΩ + 0,24 µΩ + 0,0146 µΩ + 0,0191 µΩ =  
0,304 µΩ 
Im Vergleich zu einer Anordnung ohne IMP steigt der Widerstand mit 15 µm IMP-Dicke von 
0,277 µΩ auf 0,304 µΩ, was einer Widerstandserhöhung um 9,7% entspricht.  
 
Eine Auslagerung bei 140°C ist über lange Zeiträume als unkritisch anzusehen, da sich der 
Gesamtwiderstand nach 1500 h Auslagerung nur um ca. 1,4% erhöht. Bei 180°C dagegen 
könnten gegebenenfalls schneller Maximalwerte des Widerstands erreicht werden, da hier 
die Widerstandserhöhung im gleichen Zeitraum ca. 9,7% beträgt. 
 
 

5.2 Widerstandsänderung bei Stromschienenpaarungen 

Die in 5.1 durchgeführten Berechnungen wurden anhand gemessener IMP-Dicken nach ei-
nem bestimmten Zeitraum bei einer bestimmten Temperatur durchgeführt. Alternativ kann 
der jeweilige Verbindungswiderstand anhand der für die jeweiligen IMP ermittelten Wachs-
tumskonstanten in Abhängigkeit von Temperatur und Zeit berechnet werden. Der am IEEH 
ermittelte Zusammenhang berücksichtigt zudem die Verbindungsfläche, wodurch auch die 
Verhältnisse zwischen Verbindungselementen abgebildet werden können: 
 

Rj (t) = Rj (t = 0) + Σ (1 / AIMC) * ρIMC   √kIMC (T) * t (18) 
 
mit 
Rj (t) = Verbindungswiderstand nach der Zeit t 
AIMC =Verbindungsfläche9 

                                                 
9 Für die Ermittlung der Kontaktfläche unterscheidet man, ob die IMP-Bildung innerhalb eines Verbin-
dungselements (z.B. zwischen Substrat und Schicht) oder zwischen zwei Verbindungselementen (in 
den Mikrokontakten an den Berührungsflächen) betrachtet wird. Innerhalb eines Verbindungselements 
verwendet man die komplette Berührungsfläche („scheinbare Kontaktfläche“), zwischen zwei Verbin-
dungselementen den Anteil der Mikrokontakte an der Gesamtfläche, was in etwa 4% der scheinbaren 
Kontaktfläche entspricht.  
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Rj (t = 0) = Verbindungswiderstand zum Zeitpunkt Null (gemessen) 
ρIMC = spezifischer elektrischer Widerstand 
kIMC = Wachstumskonstante 
 
Somit kann nun auch beispielsweise der Einfluss bzw. Anteil des IMP-Wachstums auf das 
Langzeitverhalten von Stromschienenpaarungen mit unterschiedlichen Substrat- / Schicht-
kombinationen ermittelt werden. Für eine Kombination aus den Verbindungselementen 
Al//Ni/Sn und Cu//Ag, wie in Abbildung 96 schematisch dargestellt, bilden sich bei einer 
Temperatur von 140°C beispielsweise die IMP Ni3Sn4 und Ag3Sn. 
 

 
Abbildung 96: Schematische Darstellung der IMP-Bildung bei der Kombination Al//Ni/Sn und Cu//Ag  
 
Die Berechnung des Verbindungswiderstands dieser Paarung erfolgt gemäß 
 

R(t) = R(t=0) + ρNi3Sn4   √kNi3Sn4(140°C)* t/AS + ρAg3Sn   √kAg3Sn(140°C) * t/(0,04*AS) (19) 
 
Analog kann dieselbe Berechnung für die Paarung Al//Ni/Sn und Cu//Ag durchgeführt wer-
den. Die entsprechende Auftragung des berechneten Verbindungswiderstands über die Zeit 
zeigt für beide Paarungen Abbildung 97. Ebenfalls in Abbildung 97 aufgetragen ist der ge-
messene Verlauf an zwei realen Probenpaarungen Al//Ni/Sn und Cu//Ag. Sowohl die be-
rechneten als auch die gemessenen Verläufe zeigen nur einen leichten Anstieg des Verbin-
dungswiderstands bedingt durch den Alterungsvorgang der intermetallischen Phasenbildung. 
 



Kapitel 5: Abschätzung des Langzeitverhaltens    
 

Seite 95 von 117 

 
Abbildung 97: Auftragung des Verbindungswiderstands (Gütefaktors) über die Zeit, Stromschienen-
paarungen Al//Ni/Sn gegen Cu//Ag bzw. Al//Cu/Sn gegen Cu//Ag, gemessen bzw. berechnet 
 
Die zugehörigen theoretischen IMP-Dicken können anhand der ermittelten Wachstumskon-
stanten bestimmt werden. Für eine Auslagerungszeit von 4000 Stunden ergeben sich fol-
gende theoretische IMP-Dicken: 9,3 µm Ni3Sn4 und 3,4 µm Ag3Sn. Vergleicht man diese 
IMP-Dicken mit den gemessenen Dicken einer ebenfalls 4.000 h bei 140°C ausgelagerten 
Realprobe, ergeben sich insbesondere für die Ni3Sn4-Schicht größere Abweichungen 
(Abbildung 98). Die tatsächlichen IMP-Dicken liegen bei etwa 1,8 µm (Ni3Sn4) bzw. bei 
4,0 µm (Ag3Sn) [96]. 

 
Abbildung 98: REM-Aufnahme Böschungsschnitt einer wasserstrahlgeschnittenen Schraubenverbin-
dung mit Stromschienen nach 4.000 h bei 140°C der Kombination Al-Ni-Sn und Cu-Ag [96] 
 
Mögliche Gründe für die Abweichungen insbesondere bei der Ni3Sn4-Schicht könnten der 
begrenzte Materialvorrat an Zinn sein sowie eine mutmaßlich geringe Haftung der ursprüng-
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lichen Zinnschicht auf der Nickelzwischenschicht. Durch die zu geringe Zinnschichtdicke ist 
bereits während der Auslagerung der Materialvorrat an Zinn aufgebraucht, und es kann kei-
ne weitere Umsetzung erfolgen. Eine Wiederholung der Praxisversuche mit haftfesteren 
Schichten und höheren Ausgangsschichtdicken könnte in weiteren Untersuchungen eventu-
ell sinnvoll sein. Insgesamt wird jedoch anhand der Berechnungen sowie der durchgeführten 
Langzeitversuche an Stromschienen deutlich, dass der Einfluss des IMP-Wachstums auf den 
elektrischen Widerstand als nicht kritisch anzusehen ist. Auch weitere Langzeitmessungen 
an verschiedenen Proben aus der Praxis haben übereinstimmend gezeigt, dass der Einfluss 
der IMP auf den elektrischen Widerstand nur gering ist. In Silberschmelzleitern mit Zinnlot 
konnte keine signifikante Änderung des Widerstands durch die entstehenden Phasen festge-
stellt werden. Bei Versuchen am System Cu-Sn wurde jedoch eine Beeinflussung des 
Schaltverhaltens durch die diffusionshemmende Wirkung der IMP festgestellt [13]. Eine 
Übertragbarkeit auf das System Ag-Sn sollte ggfs. entsprechend überprüft werden. Zusam-
menfassend kann gesagt werden, dass im Rahmen dieser Arbeit intermetallische Phasen 
Systeme Ag-Sn und Ni-Sn gezielt flächig und nahezu phasenrein in Form von dünnen 
Schichten dargestellt und untersucht werden konnten. Dabei wurden die bei Temperaturen 
< 200°C stabil auftretenden IMP strukturell mittels Röntgendiffraktometrie charakterisiert und 
der spezifische elektrische Widerstand sowie der dazugehörige Temperaturbeiwert be-
stimmt. Anhand materialkundlicher Untersuchungen an praxisrelevanten Proben wurden die 
Wachstumskonstanten der IMP ermittelt. Mit den erhaltenen Daten wird es ermöglicht, künf-
tig den Einfluss der sich bildenden IMP auf das Langzeitverhalten von elektrischen Be-
triebsmitteln abzuschätzen. Berechnungen und Langzeitversuche an verschiedenen Proben 
aus der Praxis haben übereinstimmend gezeigt, dass der Einfluss der IMP auf den elektri-
schen Widerstand eher gering ist.  
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6 Diskussion 

Innerhalb der Arbeit wurden intermetallische Phasen der Systeme Silber-Zinn und Nickel-
Zinn gezielt hergestellt und charakterisiert. Dabei wurden zunächst Doppellagen aus Ag-Sn 
bzw. Ni-Sn elektrochemisch abgeschieden und anschließend wärmebehandelt. Im System 
Ag-Sn ist nach der elektrochemischen Herstellung bereits in situ und bei RT mit einer Bil-
dung von Ag3Sn zu rechnen. Eine Erhöhung der Auslagerungstemperatur auf 180°C erhöht 
die Wachstumsgeschwindigkeit, wobei ein linearer Zusammenhang zwischen dem Quadrat 
der Schichtdicke über die Zeit nur bis zu einer Auslagerungszeit von etwa 655 h besteht. Bei 
noch längerer Auslagerung verringert sich die Wachstumsgeschwindigkeit, was entweder auf 
eine Behinderung der Diffusionsvorgänge durch die gebildete IMP selbst oder auf eine ab 
diesem Zeitpunkt vorrangig stattfindende bevorzugt Ag4Sn-Bildung zurückzuführen ist. Um 
dies zu verifizieren, müssten weitere EBSD-Messungen an Querschliffen durchgeführt wer-
den. Bei gleichzeitiger Betrachtung der elektrischen Eigenschaften der beiden Phasen lässt 
sich konstatieren, dass durch das Phasenwachstum keine signifikante Widerstandserhöhung 
resultiert. Erst bei höheren Ag4Sn-Anteilen muss von einer Verschlechterung der elektrischen 
Eigenschaften ausgegangen werden. Das Phasenwachstum kann dabei sowohl innerhalb 
eines einzelnen Kontaktelements erfolgen, z.B. zwischen einer Zwischen- und einer Deck-
schicht, als auch an den Verbindungsstellen zwischen zwei Kontaktpartnern. Eventuell vor-
handene, in situ gebildete Oxidschichten, stellen keine Behinderung für das Phasenwachs-
tum dar, anders als im Fall der Systeme Aluminium-Silber bzw. Aluminium-Kupfer. Hier wur-
de an den Verbindungsstellen der Kontaktpartner auch über längere Zeiträume bzw. bei er-
höhten Temperaturen ein nur sehr geringes, punktuelles Phasenwachstum verzeichnet [79]. 
Über sehr lange Zeiträume betrachtet können anhand des ungehinderten, fortschreitenden 
Phasenwachstums im System Ag-Sn die vorhandenen Materialvorräte der Ausgangsmetalle 
infolge der Phasenbildung erschöpft werden. Wie bereits beschrieben, ist dieser Effekt aus 
elektrischer Sicht zwar unkritisch, kann aber zu anderen nachteiligen Folgen führen. Bei-
spielsweise kann die im Vergleich zu den Ausgangsmetallen höhere Sprödigkeit bzw. das 
geringere Volumen zu einer sukzessiven Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften 
bis hin zum Ausfall der Verbindung führen. Dieser Faktor kann insbesondere bei elektrischen 
Verbindungen in Form von Steckkontakten zum Tragen kommen. Bei 105°C ausgelagerten 
und dazwischen mehrfach gesteckten Steckverbindungen der Paarung Silber-Zinn (versilber-
te Kontaktlamelle gegen verzinnten Stecker bzw. Buchse) beispielsweise wurde eine Ver-
dopplung des Ausgangswiderstands nach weniger als 700 h registriert, wogegen stationär 
gelagerte Referenzproben nur eine leichte Widerstandserhöhung registriert wurde [1]. Unab-
hängig von der Entstehungsgeschichte und der Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien 
wurde im System Silber-Zinn stets derselbe Phasenbestand in Abhängigkeit der Auslage-
rungstemperatur registriert. Sowohl galvanisch verzinnte bzw. versilberte Proben als auch 
mit Zinn belotete Silberschmelzleiter ergaben in situ und bei niedrigen Auslagerungstempe-
raturen vorwiegend Ag3Sn, begleitet von einem wachsenden Anteil an Ag4Sn mit zunehmen-
der Temperatur. 
Demgegenüber wirken sich im System Nickel-Zinn bei der elektrolytischen Aufbringung der 
Nickel- bzw. Zinnschichten die Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien sowie die eingesetz-
ten Elektrolyttypen auf die Phasenbildung aus. Im Gegensatz zum gemäß Phasendiagramm 
erwarteten Phasenbestand tritt bei elektrolytisch aufgebrachten Schichten eine zusätzliche, 
metastabile Phase mit plättchenförmigem Aussehen auf. Diese tritt vorwiegend bei niedrigen 
Temperaturen auf; ohne weitere Begleitphase beispielsweise nach sehr langer Auslagerung 
(> 9000 h) bei RT oder in Kombination mit der „regulären“ Ni3Sn4-Phase bei 105°C. Bei hö-
heren Temperaturen von 140°C verringert sich der Anteil an metastabiler IMP zugunsten der 
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Ni3Sn4-Phase. Für das Phasenwachstum schließlich sind neben dem Faktor Temperatur 
auch die für die Herstellung der Schichten verwendeten Elektrolyte maßgeblich. Je nach 
Elektrolyttyp bzw. deren Additivierung enthalten die abgeschiedenen Schichten unterschied-
liche Anteile an Fremdstoffen bzw. Organik und unterscheiden sich im Fall von Zinn hinsicht-
lich ihrer Korngrößen. Dies beeinflusst das Diffusionsverhalten deutlich, da Schichten mit 
einer geringeren Korngröße einen höheren Anteil an Korngrenzen aufweisen, was die Diffu-
sion vorzugsweise bei niedrigen Temperaturen beschleunigt. Das Wachstum der Ni3Sn4-
Phase, die einen höheren spezifischen Widerstand als die Ag3Sn-Phase besitzt, kann sich 
negativ auf die elektrischen Eigenschaften einer Verbindung auswirken (Berechnungsbei-
spiele). Analog zum Silber-Zinn-System kann sich das IMP-Wachstum negativ auf die me-
chanische Integrität von elektrischen Betriebsmitteln auswirken. Zudem kann je nach Zu-
sammensetzung der galvanischen Schichten und deren Lagerung die plättchenförmige met-
astabilen Phase bis an die Oberfläche wachsen und dadurch die Lötbarkeit von Zinnoberflä-
chen beeinträchtigen oder gar verhindern [17]. Es ist also unabdingbar, die Herstellweise 
und die Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien zu kennen, um Vorhersagen zum 
Langzeitverhalten von Verbindungen treffen zu können. 
Beim Vergleich der elektrischen Eigenschaften der in dieser Arbeit bzw. in vorangegangenen 
Arbeiten hergestellten intermetallischen Phasen ist der scheinbare Zusammenhang auffällig, 
dass je höher der spezifische elektrische Widerstand der intermetallischen Phase ist, desto 
geringer ihr Temperaturbeiwert, auch Temperaturkoeffizient genannt (Abbildung 93). 
Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, basiert der elektrische Widerstand auf Wechselwirkungen mit 
den Atomrümpfen sowie mit Gitterbaufehlern. Dabei nehmen die Wechselwirkungen mit den 
Atomrümpfen mit steigender Temperatur zu, wogegen sich Gitterbaufehler auf den Betrag 
des Restwiderstands auswirken. Der Widerstandsverlauf von IMPs mit geringen bis mittleren 
spezifischen elektrischen Widerständen (12-30 µΩcm) ähnelt dem der Metalle, die Tempera-
turkoeffizienten liegen bei Werten um 0,03-0,04 K-1. Demgegenüber sind die Temperaturko-
effizienten für IMPs mit hohen spezifischen elektrischen Widerständen (>30 µΩcm) deutlich 
geringer (um 0,0006-0,01 K-1); das heißt, der Widerstand ändert sich bei steigender Tempe-
ratur nur geringfügig. Betrachtet man den für seine geringe Temperaturabhängigkeit des 
spezifischen elektrischen Widerstands bekannten Werkstoff Konstantan (Kupfer-Nickel-
Legierung, ca. 50 µΩcm), so findet man hier noch geringere Temperaturkoeffizienten um 
0,00001 K-1. Eine Erklärung hierfür ist, dass hier besonders hohe Störstellenkonzentrationen 
vorliegen, so dass die mit steigender Temperatur zunehmenden Phononenwechselwirkun-
gen zwar stattfinden, sich aber insgesamt kaum auf den Gesamtwiderstand auswirken. 
Zudem ist zu berücksichtigen, dass es sich bei der Ag3Sn-Phase um eine geordnete IMP 
handelt, wo die Gitterplätze nicht statistisch mit Ag bzw. Sn belegt sind, sondern definierte 
Plätze einnehmen. Dies bedeutet, dass eine strenge Periodizität im Gitter vorliegt, was sich 
günstig auf die elektrischen Eigenschaften auswirkt.  
Der Vergleich von Proben aus den Herstellvarianten 3 und 4 (rein elektrochemisch bzw. PVD 
und elektrochemisch kombiniert) zeigt Unterschiede im Gefüge. Bei den elektrochemisch 
abgeschiedenen Schichten ist die ursprüngliche Phasengrenze zwischen der Ag- und der 
Sn-Schicht nicht mehr erkennbar, im anderen Fall sind die beiden Ausgangsschichten vom 
Gefüge her noch voneinander unterscheidbar. Interessanterweise wurden strukturell und bei 
den elektrischen Eigenschaften keine Unterschiede festgestellt. Als Vergleich können die 
Ergebnisse des Vorläuferprojekts zu Al-Cu- und Al-Ag-IMP betrachtet werden. Hier erfolgte 
die IMP-Herstellung analog und ebenfalls anhand verschiedener Synthesewege. Auch hier 
wurden unabhängig von der Herstellung ähnliche Eigenschaften ermittelt. Dies bedeutet, 
dass für die betrachteten Systeme die Herstellungsverfahren elektrochemische Verfahren, 
PVD-Methoden und Kombinationen als nahezu gleichwertig zu betrachten sind. 
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7 Zusammenfassung und Ausblick 

Elektrotechnische und elektronische Komponenten, wie beispielsweise Kontakte oder Siche-
rungen, unterliegen im Betriebszustand verschiedenen Alterungsprozessen, wodurch deren 
Lebensdauer erheblich beeinträchtigt werden kann. Treffen in der Elektrotechnik typische 
Materialkombinationen wie Silber-Zinn (Ag-Sn) oder Nickel-Zinn (Ni-Sn) aufeinander, so stellt 
die Ausbildung und das Wachstum von intermetallischen Phasen (IMP) infolge von ablau-
fenden Diffusionsprozessen im festen Zustand einen möglichen Alterungsmechanismus dar. 
Eine IMP-Bildung ist meist unerwünscht, da diese häufig schlechtere elektrische und mecha-
nische Eigenschaften als die Ausgangsmetalle besitzen. Um den Einfluss von IMP auf das 
Langzeitverhalten von Betriebsmitteln zu bestimmen, muss zunächst bekannt sein, ob und 
welche Phasen sich bilden. Anschließend ist es erforderlich, deren Eigenschaften und 
Wachstumsraten zu bestimmen, sofern keine verlässlichen Angaben aus der Literatur vorlie-
gen. Eine Charakterisierung der Eigenschaften der IMP, insbesondere der elektrischen Ei-
genschaften, ist in der Regel im Materialverbund an Realteilen nicht möglich. Daher ist eine 
isolierte Darstellung der Phasen erforderlich. Die Bestimmung der Wachstumskonstanten 
dagegen kann an Komponenten aus der Praxis erfolgen, indem die IMP-Dicken nach unter-
schiedlichen Auslagerungszeiten bei bestimmten Temperaturen ermittelt werden.  
Das Ziel der hier vorgestellten Arbeit war es, die in den beiden Systemen Ag-Sn und Ni-Sn 
auftretenden intermetallischen Phasen gezielt herzustellen, indem auf einem mit einer dün-
nen Metallisierungsschicht versehenen inerten Glassubstrat Doppellagen (Bilayer) der Aus-
gangsmetalle elektrochemisch abgeschieden und anschließend wärmebehandelt wurden. 
Die Identifizierung der so erzeugten Phasen sollte mittels Röntgendiffraktometrie erfolgen, 
gefolgt von einer elektrischen Charakterisierung, das heißt, der Bestimmung des spezifi-
schen elektrischen Widerstands und des Temperaturbeiwerts.  
Parallel dazu sollten aus der IMP-Dickenbestimmung in Abhängigkeit der Auslagerungszeit 
die Wachstumskonstanten bestimmt werden, woraus abgeschätzt werden kann, mit welcher 
Geschwindigkeit die jeweiligen Phasen bei einer bestimmten Temperatur wachsen. 
Diese zweigleisige Herangehensweise ist für eine zufriedenstellende Vorhersage des Lang-
zeitverhaltens dieser Materialkombinationen essentiell. Einerseits können nur durch die iso-
lierte Darstellung einzelner IMP deren Eigenschaften, speziell der elektrischen, zuverlässig 
bestimmt werden. Andererseits kann durch die Beobachtung der realen Bildungs- und 
Wachstumsvorgänge festgestellt werden, welche Phasen sich im Vergleich zu den in den 
Zustandsdiagrammen verzeichneten Phasen bilden und mit welcher Geschwindigkeit.  
Anhand der gewonnenen Daten aus der gezielten IMP-Herstellung einerseits und der Unter-
suchung von praxisrelevanten Proben andererseits können Rückschlüsse auf das Langzeit-
verhalten dieser Systeme gezogen werden, was für die praktische Auslegung elektrotechni-
scher Betriebsmittel von hohem Interesse ist. 
In einem ersten Schritt wurden in Screeningversuchen Untersuchungen zur Bildungskinetik 
an glasgeträgerten Proben durchgeführt. Die Proben wurden hergestellt, indem Glasträger 
mit einer metallischen Startschicht versehen, elektrochemisch mit den entsprechenden Dop-
pellagen Ag-Sn bzw. Ni-Sn beschichtet und anschließend wärmebehandelt wurden. Der 
Phasenbestand für das System Ag-Sn im Temperaturbereich bis 180°C war im Wesentlichen 
die Phase Ag3Sn; die Bildung von Ag4Sn findet in nennenswertem Umfang erst bei höheren 
Temperaturen, beispielsweise bei 400°C, statt. Im System Ni-Sn wird im Temperaturbereich 
bis 180°C nur die Phase Ni3Sn4 registriert. Bei höheren Temperaturen bis 400°C erfolgt für 
Proben mit höheren Nickelgehalten die Bildung von hexagonalem bzw. orthorhombischen 
Ni3Sn2, für Proben mit mittleren Zinngehalten neben Ni3Sn4 noch Ni3Sn2 und Ni3Sn. Ent-
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spricht die Zusammensetzung in etwa Ni3Sn4, so bleibt dies bis 400°C die einzige registrierte 
IMP. 
Im Anschluss an das Screening wurden die IMP gezielt hergestellt, indem Doppellagen in 
den für die Phasendarstellung entsprechenden Schichtdickenverhältnissen erzeugt wurden.  
Für die gezielte IMP-Synthese von Ag3Sn wurden Doppellagen aus Silber und Zinn herge-
stellt, wobei ein leichter Sn-Überschuss eingestellt wurde. Die Proben wurden 20 h @ 180°C 
im Vakuum geglüht, anschließend wurde der Sn-Überschuss chemisch mit einer kommerzi-
ellen Stripperlösung entfernt. Für die Ag4Sn-Darstellung wurden die Doppellagen zweistufig 
wärmebehandelt, zunächst 4 h @ 180°C und schließlich 20 h @ 400°C. Für die Ni3Sn4-
Synthese wurden die Bilayerschichten aus Nickel und Zinn ebenfalls zweistufig geglüht; 
eventuell vorhandenes überschüssiges Restzinn konnte ebenfalls chemisch entfernt werden.  
Die Proben auf Glassubstraten wurden röntgendiffraktometrisch und anhand von Bruchpro-
ben im REM untersucht. Mittels röntgendiffraktometrischen Untersuchung sollte der Phasen-
bestand bestimmt werden; im REM/EDX wurde die Zusammensetzung bzw. die Homogenität 
der Proben bestimmt, ferner wurden die Schichtdicken ermittelt für eine Bestimmung der 
spezifischen elektrischen Leitfähigkeit. Bei den Ag-Sn-Proben erwies es sich als vorteilhaft, 
bei der Probenherstellung mit einem Zinnüberschuss zu arbeiten und diesen nach der Pha-
senbildung chemisch wieder zu entfernen. Damit konnte die Gegenwart von unerwünschtem, 
nicht umgesetztem Silber in den Ag3Sn-Proben ausgeschlossen und nahezu phasenreine 
Proben erhalten werden. Mit dem zweistufigen Wärmebehandlungsverfahren konnten Pro-
ben mit einem sehr hohen Ag4Sn-Anteil erzeugt werden, die aber stets noch einen Anteil an 
Ag3Sn-Phase aufwiesen. Auch die Darstellung der Ni3Sn4-IMP war unter Anwendung des 
zweistufigen Wärmebehandlungsverfahrens nahezu phasenrein möglich. 
An den Proben konnten später der spezifische elektrische Widerstand und der Temperatur-
beiwert mit einer hohen Genauigkeit bestimmt werden. 
Die Untersuchung von praxisrelevanten Proben, speziell die Ermittlung der Wachstumskon-
stanten, erfolgte anhand von beschichteten Blechproben, beschichteten Stromschienen und 
beloteten Silberschmelzleitern.  
Bei den untersuchten Ag-Sn-Stromschienen wurde im Kontaktbereich eine Phasenbildung 
sowohl zwischen den Kontaktpartnern als auch innerhalb einer Verbindung registriert. Bei 
der Kombination Ag-Sn wird hauptsächlich Ag3Sn und wenig bis kein Ag4Sn gebildet, wel-
ches nach der Demontage auf der versilberten Seite verbleibt.  
Die röntgendiffraktometrische Untersuchung sowie die EBSD-Untersuchung der in situ bei 
der Belotung gebildeten IMP an Ag-Sn-Schmelzleitern ergab als Hauptbestandteil Ag3Sn. Bei 
einer Auslagerungstemperatur von 140°C steigt die IMP-Dicke, wobei der Ag4Sn-Anteil ge-
ringfügig zunimmt. Bei 180°C nimmt das IMP-Wachstum weiter zu und an der Grenzfläche 
zu Ag bildet sich ein Saum aus Ag4Sn, dessen Anteil an der Gesamtdicke der IMP nach 
1.500 h etwa 22% beträgt. Die Bestimmung der IMP-Schichtdicken für die Bestimmung der 
Wachstumskonstanten in Abhängigkeit von Temperatur und Zeit wurde anhand von REM-
Untersuchungen von Querschliffen bzw. Böschungsschnitten durchgeführt. Infolge einer ma-
nuellen Belotung der Schmelzleiter variierten die Ausgangsschichtdicken der IMP.  
Bei Ni-Sn-Stromschienenpaarungen ist beidseitig Ni3Sn4 nachweisbar sowie teilweise ver-
mutlich die metastabile IMP. Ein eindeutiger Nachweis ist aufgrund der geringen Anzahl an 
Reflexen nicht möglich. Im Kontaktbereich wird analog zu Ag-Sn eine Phasenbildung sowohl 
zwischen den Kontaktpartnern als auch innerhalb einer Verbindung registriert. 
An bei 105°C bzw. 140°C ausgelagerte Ni-Sn-Blechproben wurden Unterschiede im Pha-
senbestand festgestellt. Bei 140°C liegt vorwiegend die stabile IMP Ni3Sn4 vor, wogegen bei 
105°C noch ein zusätzlicher Reflex mit sehr hoher Intensität registriert wird. Die pulverdiffrak-
tometrisch gemessenen Reflexlagen stimmen mit den von [82] und als NiSn3 bezeichneten, 
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tetragonalen Phase gut überein. Neuere Untersuchungen zur Strukturaufklärung weisen die-
se Phase jedoch als NiSn4 aus [100], [101]. Übereinstimmend mit den röntgendiffraktometri-
schen Untersuchungen werden auch bei der metallografischen Untersuchung unterschiedli-
che Phasenbestände bei 105°C bzw. bei 140°C ausgelagerten Proben registriert. Bei 140°C 
wird im Wesentlichen Ni3Sn4 gebildet; bei 105°C Auslagerungstemperatur ist zusätzlich eine 
weitere plättchenförmige Phase nachweisbar. Es wurden deutliche Unterschiede im Diffusi-
onsverhalten zwischen beschichteten Blechproben und Stromschienen beobachtet, was auf 
die Verwendung unterschiedlicher Elektrolyte bzw. daraus resultierend auf andere Fremd-
stoffgehalte der Schichten zurückgeführt wird.  
Die elektrischen Eigenschaften der IMP in den Systemen Ag-Sn und Ni-Sn, die bei Tempera-
turen <200°C stabil auftreten, wurden anhand des spezifischen elektrischen Widerstands 
und des dazugehörigen Temperaturbeiwerts bestimmt. Die experimentell ermittelten Werte 
für die elektrischen Eigenschaften sowie der Wachstumskonstanten IMP zusammen mit den 
Werten für die Reinmetalle sind in Tabelle 25 dargestellt. 
 
Tabelle 25: Wachstumskonstanten k, spezifischer elektrischer Widerstand und Temperaturbeiwert der 
IMP und der Reinmetalle 

ρ20 in µΩcm αT in K
-1

 k, m²/s 

Ag 1,65 [46] 0,004 [46]  

Ni 8 [46] 0,005 [46]  

Sn 12 [46] 0,0045 [46]  

Ag3Sn 12,5 ± 1 0,0036±0,0003
@ 140°C: (1,0±0,4)*10-17 (Sn99,5); (6,9±3,8)*10-18 (SnAg3,5) 
@ 180°C: (6,7±2,7)*10-17 (Sn99,5); (5,9±1,8)*10-17 (SnAg3,5) 
(jeweils bis 2,4*106s) 

Ag4Sn 58 ± 10 0,0006±0,0003
@ 180°C: 5,6 10-18 (jeweils ab 2,4*106s, Mittelwert für bei-
de Lote, grobe Abschätzung) 

Ni3Sn4 27,3 ± 2,5 0,0033±0,0002

@ 105°C: (1,8±0,4)*10-19 (Bleche); (6,3±14,0)*10-19 
(Stromschienen) 
@ 140°C: (7,7±10,8)*10-19 ab 2,9*105s, (4,2±2,8)*10-18 bis 
2,9*105s (Bleche); (6,2±3,3)*10-18 (Stromschienen) 

 

Bei Ag-Sn ist der Zusammenhang d2 über t nur für die bei 140°C ausgelagerten Proben über 
die gesamte Auslagerungszeit linear. Zusammen mit den EBSD-Ergebnissen, wonach bei 
140°C nach 1.500 h nur geringe Mengen Ag4Sn registriert wurden, ist von einer überwiegen-
den Ag3Sn-Bildung auszugehen. Eine rechnerische Abschätzung, in wieweit sich bei einer 
Langzeitauslagerung von 1.500 h bei 140°C die elektrischen Eigenschaften verändern, ergab 
eine Erhöhung des Gesamtwiderstands um ca. 1,4%.  Daher ist eine Auslagerung bei 140°C 
auch über lange Zeiträume als unkritisch anzusehen. 
Für die bei 180°C ausgelagerten Proben liegt eine Linearität zwischen d2 über t nur bis zu 
einer Auslagerungszeit von 655 h bzw. 2,36*106 s vor. Bei weiterer Auslagerung vergrößert 
sich die Schichtdicke in geringerem Umfang, was auf Veränderungen in den ablaufenden 
Diffusionsprozessen hindeutet. Es könnte einerseits eine Behinderung der weiteren Diffusion 
und IMP-Bildung durch die Gegenwart der IMP selbst sein, andererseits könnte nun vorwie-
gend die Bildung der zweiten IMP, nämlich Ag4Sn erfolgen, jedoch mit einer geringeren 
Wachstumskonstante als die der Ag3Sn-Bildung. Anhand der EBSD-Ergebnisse ist nach 
1.500 h @ 180°C mit einem Ag4Sn-Schichtdickenanteil von ca. 22% zu rechnen. Die rechne-
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rische Abschätzung ergab hier eine Widerstandserhöhung von ca. 9,7%. Allerdings deutet 
sich an, dass die Wachstumsgeschwindigkeit der Ag4Sn-IMP deutlich geringer ist. Dies sollte 
allerdings anhand einer weiteren Probe experimentell verifiziert werden. 
Der spezifische elektrische Widerstand der Ni3Sn4-Phase liegt zwischen den Werten von 
Ag3Sn und Ag4Sn, wodurch ein gewisser Einfluss auf den Gesamtwiderstand zu erwarten ist. 
Inwieweit sich die Bildung dieser Phasen auf das Langzeitverhalten verschiedener Material-
kombinationen auswirkt, kann - zusammen mit den aus früheren Untersuchungen für weitere 
Systeme ermittelten Daten - anhand der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse rechne-
risch abgeschätzt werden.  
Innerhalb dieser Arbeit konnte eine Methode entwickelt werden für die gezielte, sortenreine 
Herstellung von IMP der Systeme Ag-Sn und Ni-Sn. Diese Methode besteht darin, ein nicht 
leitfähiges, temperaturstabiles Substrat wie Glas zunächst zu metallisieren, dieses anschlie-
ßend mit Doppellagen der jeweiligen Metalle im entsprechenden Schichtdickenverhältnis 
elektrochemisch zu beschichten und schließlich einer Wärmebehandlung zu unterziehen. Die 
flächige Darstellung der IMP mit gleichzeitig sehr geringen Dicken im Bereich von ca. 3 µm 
erlaubt einerseits eine zuverlässige röntgendiffraktometrische Untersuchung, andererseits ist 
an diesen Probengeometrien eine elektrische Charakterisierung möglich. Die elektrischen 
Kenngrößen zusammen mit den an Realproben ermittelten Wachstumskonstanten erlauben 
Aussagen zum Langzeitverhalten elektrischer Betriebsmittel, bei denen diese Materialkombi-
nationen eingesetzt werden. Damit konnte eine Lücke geschlossen werden, was das IMP-
Wachstum der Systeme Ag-Sn und Ni-Sn bei Temperaturen < 180°C betrifft.  
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11 Anhang 

11.1 Veröffentlichungen 

Folgende Veröffentlichungen sind im Rahmen dieser Arbeit entstanden: 
 
Willing, H.; Oberst, M.; Richter, A.; Pfeifer, S.; Kappl, H.; Schlegel, S.; Freudenberger, R.: 
Synthesis and structural analysis of intermetallic compounds in electrical connections, Inter-
metallics, Volume 134, July 2021, 107186 https://doi.org/10.1016/j.intermet.2021.107186) 
[99] 
 
Oberst, M.; Schlegel, S.; Großmann, S.; Willing, H.; Freudenberger, R.: "Impact of the For-
mation of Intermetallic Compounds in Current-Carrying Connections," in IEEE Transactions 
on Device and Materials Reliability, vol. 20, no. 1, 157-166, March 2020 [96] 
 
Oberst, M.; Schlegel, S.; Großmann, S.; Willing, H.; Freudenberger, R.: Einfluss von interme-
tallischen Phasen der Systeme Ag-Sn und Ni-Sn auf den elektrischen Widerstand; 25. Al-
bert-Keil-Kontaktseminar, Karlsruhe, 09.-11.10.2019 [81] 
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11.2 Fehlerbetrachtung 

Basis für die Ermittlung der Wachstumsexponenten n sowie der Wachstumskonstanten k 
stellen die zu einem Zeitpunkt t und einer Temperatur T gemessenen IMP-Schichtdicken dar. 
Diese Schichtdicken d bzw. x(t, T) stellen den Mittelwert aus jeweils etwa 10-13 Einzelmes-
sungen dar, durchgeführt durch Anlegen eines Schichtdickenrasters an die IMP einer REM-
Querschliffaufnahme.  
Für die gemeinhin als Fehlerbalken bezeichnete Streuung der Schichtdickenwerte wurden in 
der Auftragung d bzw. x über t (Schichtdicke über die Zeit) die Standardabweichung gesetzt. 
Die Berechnung der Standardabweichung erfolgt gemäß 
 

s = √
ଵ

௡ିଵ
෌ ሺ𝑥௜

௡
௜ୀଵ

െ 𝑥̅ሻଶ (20) 

mit 
s = Standardabweichung 
n = Anzahl der Einzelwerte 
𝑥௜ = Einzelwert 
𝑥̅ = arithmetischer Mittelwert 
 
Die Grenzen werden somit bei der linearen Auftragung angegeben als  

(𝑥 ഥ± s) = obere Grenze (21) 
(𝑥 ഥ± s) = untere Grenze (22) 

bzw. zusammengefasst  
(𝑥 ഥ± s) (23) 

 
Trägt man nun zur Ermittlung des Wachstumsexponenten n die Schichtdicke d bzw. x über 
die Zeit t logarithmisch auf, können die Grenzen entsprechend angepasst werden zu  

log (𝑥 ഥ  + s) = obere Grenze (24) 
log (𝑥 ഥ  - s) = untere Grenze (25) 

 
Die Bestimmung der Wachstumskonstanten k erfolgt aus der Auftragung der Schichtdicke im 
Quadrat über die Zeit (d2 bzw. x2 über t). Die zu quadrierende Größe ist demnach (𝑥 ഥ± s). 
Für (𝑥 ഥ  ± s)² bzw. (𝑥 ഥ  + s)² und (𝑥 ഥ  – s)² ergibt sich mit den Binomischen Formeln  

 
(𝑥 ഥ  + s)² = 𝑥 ഥ ² + 2𝑥 ഥs + s² (26) 

und  
(𝑥 ഥ  – s)² = 𝑥 ഥ ² - 2𝑥 ഥs + s² (27) 

oder zusammengefasst: 
(𝑥 ഥ  ± s)² = 𝑥 ഥ ² + (s² ± 2𝑥 ഥs) (28) 

 
Man erhält praktisch eine Streuung (± 2𝑥 ഥs) der quadrierten (und daher stets positiven) Stan-

dardabweichung s². Für 𝑥 ഥ  > 
௦

ଶ
 , was für alle Messwerte und Standardabweichungen hier der 

Fall ist, wird der Term (s² - 2𝑥 ഥs) insgesamt negativ. Somit werden die Grenzen bzw. Kon-
fidenzintervalle bei der quadratischen Auftragung angegeben als  

𝑥 ഥ ² + (s² + 2𝑥 ഥs) = obere Grenze (29) 
𝑥 ഥ ² + (s² - 2𝑥 ഥs) = untere Grenze (30) 

 
Die Werte für den Wachstumsexponenten n sowie für die Wachstumskonstante k ergeben 
sich aus den Steigungen der Regressionsgeraden in den jeweiligen log(d)-log(t)- bzw. d2-t-
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Diagrammen. Die zugehörigen Messunsicherheiten der Steigungen b werden durch Anlegen 
jeweils einer Geraden mit minimaler (bmin) bzw. maximaler Steigung (bmax) ermittelt, die (mög-
lichst) alle Fehlerbalken schneidet. Die betragsmäßig größere Abweichung zur Steigung der 
Regressionsgeraden wird als Messunsicherheit angegeben. Am Beispiel einer bei 140°C 
ausgelagerten Schmelzleiterprobe soll die beschriebene Vorgehensweise veranschaulicht 
werden (Abbildung 99).  
 

 
Abbildung 99: Einfügen einer Geraden mit minimaler bzw. maximaler Steigung unter Schneiden aller 
Fehlerbalken in die d2-t-Auftragung am Beispiel einer bei 140°C ausgelagerten Schmelzleiterprobe 
(AgSn3,5-Lot) 
 
Die mittels Regressionsgerade berechnete Steigung, welche dem Wert der Wachstumskon-
stanten k entspricht, beträgt hier 6,9*10-18 m2/s. Für die Gerade mit minimaler bzw. maxima-
ler Steigung wurde 4,3*10-18 m2/s bzw. 1,1*10-17 m2/s ermittelt mit den betragsmäßigen Ab-
weichungen von 2,6*10-18 m2/s bzw. 3,8*10-18 m2/s zur Regressionsgeraden. Die korrekte 
Angabe der Wachstumskonstante k lautet demnach k = (6,9 ± 3,8)*10-18 m2/s. Die weiteren 
Ergebnisse wurden analog ermittelt.  
 
 
 
 


