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1. Einleitung

1942 16ste eine Verdffentlichung von Kirkendall /1/ in der interessierten wissenschaftlichen
Offentlichkeit eine heftige Diskussion aus. Kirkendall hatte berichtet, daB sich wihrend der
Glithung einer Kupfer/a-Messing-Probe die Grenzfliche zwischen beiden Probenteilen in
Richtung auf das Messingende der Probe verschiebt. Er schlof aus dieser Beobachtung, daf3
die Zinkatome schneller diffundieren als die Kupferatome. In einer weiteren, fiinf Jahre spéter
verdffentlichten Arbeit /2/ begriindeten Kirkendall und Smigelskas die Fortsetzung der Arbei-
ten am System Kupfer/a-Messing mit den Worten: ,,While the evidence was sufficiently satis-
fying to the author (/1/), it was decided that additional experiments were in order to prove that

zinc diffuses more rapidly than copper a-brass.*

In der Arbeit aus dem Jahre 1947 /2/ berichteten Kirkendall und Smigelskas {iber ein Experi-
ment, bei dem sie ein mit Kupfer elektrolytisch ummantelten Messingblock bis zu zwei Mo-
nate mit Unterbrechungen bei 785°C gegliiht hatten. Vor der elektrolytischen Beschichtung
mit Kupfer hatten sie, wie in der Abbildung 1.1 schematisch dargestellt, einzelne Molybdén-
dridhte auf zwei gegeniiberliegende Seiten des Messingblockes gelegt. Im Langsschnitt er-
schienen die durchtrennten Drdhte als Markierungen der Kontaktflichen zwischen Messing
und Kupfer. In den nach den einzelnen Gliihperioden hergestellten Langsschnitten des Pro-
benkorpers beobachteten sie eine Abnahme des Abstandes der einander gegeniiberliegenden
Drihte zwischen Messing und Kupfer. Der Messingkern der Probe war also geschrumpft, der

Kupfermantel hatte dagegen an Volumen zugenommen.
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Abb. 1.1 Schematischer Probenautbau nach Kirkendall und Smigelskas /2/



Nimmt man an, dal in dem System Kupfer/a-Messing die Zinkatome eine hohere Diffusions-
geschwindigkeit als die Kupferatome besitzen, so erscheint eine Schrumpfung des Messing-

kerns als Ausgleichsprozel3 plausibel.

Beobachtung und Deutung dieser spéter als Kirkendall-Effekt bezeichneten Erscheinung wur-
den aus mehreren Griinden zunéchst heftig diskutiert und teilweise auch angezweifelt. Bis
1947, also bis zur Bestitigung der Versuchsergebnisse von Kirkendall aus dem Jahre 1942,
wurden mehrere mogliche Mechanismen der Diffusion in Betracht gezogen. Der direkte Platz-
tausch benachbarter Atome galt als der wahrscheinlichste Mechanismus (z.B. Braune 1924
/3/). Aber auch eine Variante des Platztausches, der energetisch etwas giinstigere Ringtausch
/Zener /4/, wurde von vielen als Mdglichkeit nicht ausgeschlossen. Beide Mechanismen bein-
halten implizit die Forderung, daBl alle Komponenten eines Systems gleiche Diffusionsge-

schwindigkeiten aufweisen.

Die einzigen zu dieser Zeit diskutierten Mechanismen, die unterschiedliche Diffusionsge-
schwindigkeiten zulassen, sind Mechanismen, die durch die Existenz von Zwischengitterplit-
zen und Leerstellen erkldrt werden konnen. Wagner und Schottky verdffentlichten 1930 /5/
einen Artikel, in dem sie die Existenz solcher Fehlstellen postulierten. Heute gilt der Kirken-
dall-Effektes als Beweis dafiir, dafl in den meisten Mehrkomponentensystemen die Diffusion
nicht iiber einen direkten Platzwechsel von Atomen bzw. liber Varianten davon erfolgt, son-
dern iiber Platzwechsel von Atomen mit benachbarten nulldimensionalen Defekten, insbeson-

dere den Leerstellen.

Bereits ein Jahr nach der Veroffentlichung durch Kirkendall und Smigelskas 1947 trat Darken
mit einer Theorie /6/ an die Offentlichkeit, in der er die Interpretation von Kirkendall umsetzte
und den Komponenten individuelle Diffusionskoeffizienten zuordnete, die er mit dem soge-
nannten chemischen Diffusionskoeffizienten in Zusammenhang brachte, der nach einem Ver-
fahren, das Matano /7/ 1933 ver6ffentlichte, mebar war. Die Verschiebung der Markierung
wird dabei als Kompensationsproze3 gedeutet, der durch unterschiedlich hohe Diffusionsge-

schwindigkeiten der Komponenten hervorgerufen wird.

Experimentelle Arbeiten beschiftigten sich in den folgenden Jahren mit dem Nachweis des

Kirkendall-Effektes bei weiteren Metallsystemen. Im Zentrum des Interesses standen dabei



zunédchst Systeme mit kubisch-flichenzentrierten (kfz) Kristallstrukturen, die dariiber hinaus
eine liickenlose Mischbarkeit der Komponenten aufweisen. Stellvertretend fiir andere sei hier
die umfangreiche Arbeit von Seith und Kottmann aus dem Jahre 1952 /8/ genannt, in der die
Systeme Au-Ag, Ni-Cu, Pd-Ag und Fe-Ni untersucht worden sind. In sdmtlichen genannten
Systemen konnte der Kirkendall-Effekt nachgewiesen werden. Aber auch in kubisch-
raumzentrierten (krz) und mehrphasigen Systemen konnten Verschiebungen von markierten
Ebenen beobachtet werden, so z.B. in der krz Phase von Cu-Zn von Resnick und Balluffi /9/

1955 und in einem mehrphasigen System von Cu-Zn von van Loo /10/ 1979.

Die oben genannten Arbeiten zeichnen sich u.a. dadurch aus, da neben dem Kirkendall-
Effekt weitere Beobachtungen gemacht worden sind, die ebenfalls mit den Diffusionsprozes-
sen in Verbindung gebracht werden. So wurde jeweils auf der Probenseite, die die Komponen-
te mit dem niedrigeren individuellen Diffusionskoeffizienten enthélt, ein Wulst, auf der Seite
mit dem hoheren individuellen Diffusionskoeffizienten dagegen ein Graben an der Oberfldche
und darunter, innerhalb des Materials, eine Porenzone beobachtet; desweiteren wurde in eini-
gen Arbeiten von Gesamtprobenverlingerung berichtet. Abbildung 1.2 fafit die genannten

Effekte zusammen.
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Abb. 1.2 Schematische Darstellung des Kirkendall-Effekts und der Begleiteffekte, (Da be-
zeichnet den individuellen Diffusionskoetfizienten der Komponente A, Dy den der
Komponente B)

In Verbindung mit den oben genannten Begleitprozessen stellte sich die Frage, wie sich mar-
kierte Ebenen beiderseits der urspriinglichen Trennfliche verhalten. Die grundsitzliche Idee

fiir diese Messungen stammt aus der oben bereits erwdhnten Arbeit von Seith und Kottmann



/8/. Sie benutzten als Markierungen Wolframdrdhte mit einem Durchmesser von ca. 20 pum,
die in Diffusionsrichtung einen Abstand von ca. 100 um aufwiesen. Durch Abstandsmessun-
gen der Drihte konnten sie erstmals den Kirkendall-Effekt auch fiir Markierungen beobach-

ten, die nicht in der urspriinglichen Trennebene eingebracht waren.

Die Messungen ergaben, da3 auf der Seite der langsameren Komponente der Abstand zur e-
hemaligen Trennebene zunahm, auf der Seite der schnelleren Komponente dagegen abnahm.
Diese Beobachtung steht im Einklang mit der Darkenschen Theorie, da diese auf der schnelle-

ren Seite einen Massenabbau, auf der langsameren Seite dagegen einen Massenanbau fordert.

Eine wesentliche Verbesserung des MeBverfahrens ergab sich durch eine Methode, die erst-
mals von Heumann und Walther /11/ am System Gold/Silber angewandt wurde. Statt Markie-
rungsdrihte in die Proben einzubringen, gelang es, Gold- und Silberfolien miteinander zu ver-
schweiBen und die SchweiBnihte mit einem Atzverfahren lichtmikroskopisch beobachtbar zu
machen. Abbildung 1.3 zeigt schematisch den Aufbau der Probe und die beobachtbaren Ver-

schiebungen der Markierungen in Diffusionsrichtung nach einer Glithung.

<«— Diffusionsrichtung ——»
Gold ‘ Siloer

Marki&rungy- Gesamfproben-
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Abb. 1.3 Schematische Darstellung des Kirkendall-Effektes im gesamten Konzentrationsbe-
reich von Diffusionsproben, gemessen mit der Folienmethode

Die SchweiBindhte konnten als Markierungen verwendet und vor und nach den Glithbehand-

lungen, die bei 900°C durchgefiihrt wurden, vermessen werden. Mit diesem Verfahren konnte
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das MeBraster auf ca. 50 um verfeinert und die Anzahl der MeBpunkte auf ca. 20 erhoht wer-
den. Von Heumann und Grundhoff wurde 1959 /12/ dieses Verfahren auch bei einer Untersu-

chung des Systems Cu-Ni angewendet.

Die Abbildung 1.4 zeigt die Ergebnisse einer solchen Messung im System Gold/Silber. Abge-
tragen sind die in Abbildung 1.3 dargestellten Verschiebungen der Markierungen in
Diffusionsrichtung - hier Schweillndhte - gegeniiber einer Referenzmarkierung auflerhalb der

Diffusionszone.
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Abb. 1.4 Die von Heumann und Walther /11/ an einer bei 900°C gegliihten Gold/Silber-
Folienprobe in Diffusionsrichtung beobachteten Markierungsverschiebungen. Die
Messungen erfolgten nach 2 und 12 Stunden; die Referenzebene liegt im Gold; der
Nullpunkt des Koordinatensystems ist durch die Lage der Trennebene der beiden
Komponenten unmittelbar nach der Verschweillung der Probenteile festgelegt. Die
Verschiebung der Trennebene wird durch die rote Linie wiedergegeben. Die Berei-
che, in denen Verschiebungsumkehrungen beobachtet worden sind, sind mit Krei-
sen markiert

Der Vergleich lokaler Wanderungseffekte zeigt, dal3 die Folien auf der Goldseite in Diffusi-
onsrichtung expandieren. Nur am Rand der Diffusionszone im Gold zeigt sich bei jeweils ei-
ner Folie eine Verringerung der Foliendicke. Ein Vergleich lokaler Wanderungseffekte auf der
Silberseite zeigt dagegen eine Abnahme der Foliendicken innerhalb der Diffusionszone und

eine Zunahme am Rand der Zone.
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Abbildung 1.5 zeigt das Ergebnis einer Messung im System Kupfer/Nickel, das aus der Dip-
lomarbeit von Grundhoff /13/ stammt. Abgetragen sind wiederum die in Abbildung 1.3 darge-
stellten Verschiebungen der Markierungen in Diffusionsrichtung gegeniiber einer Referenz-

markierung au3erhalb der Diffusionszone.
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Abb. 1.5 Verschiebungen von Foliengrenzen im System Kupfer/Nickel bei 1000°C nach
Grundhoff /13/. Der Nullpunkt des Koordinatensystems ist durch die Lage der
Trennebene zwischen Nickel und Kupfer unmittelbar nach der VerschweiBBung fest-
gelegt. Lage und Verhalten der Trennebene wird durch die rote Linie gekennzeich-
net. Die Kreise markieren die Bereiche der Verschiebungsumkehrungen

In beiden Arbeiten konnten sowohl der Kirkendall-Effekt als auch die Begleitprozesse, die in
Abbildung 1.2 zusammengefalt sind, festgestellt werden. Dariiber hinaus wurden in beiden
Systemen Umkehrungen der Kirkendallwanderung an den du3eren Rindern der Diffusionszo-

nen beobachtet.

Diese Umkehreffekte sind mit der Darkenschen Theorie nicht beschreibbar. Sowohl
Gold/Silber als auch Nickel/Kupfer sind Systeme, in denen die Gitterparameter nur geringfii-
gig von der Zusammensetzung abhidngen und in denen im gesamten Konzentrationsbereich
die individuellen Diffusionskoeffizienten der einen Komponente grofer sind als die der ande-

ren Komponente. Im System Gold/Silber ist Silber, im System Kupfer/Nickel ist Kupfer die
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schnellere Komponente. Nach Darken /6/ sollte man also erwarten, dal} alle Volumenelemente
auf der silberreichen bzw. kupferreichen Seite schrumpfen, alle Volumenelemente auf der

Gold- bzw. Nickelseite dagegen wachsen.

Eine Umkehrung des Kirkendall-Effektes ist denkbar, wenn die Leerstellenkonzentration lokal
stark erhoht wird. Dies kann z.B. durch Beschuf3 mit o— Teilchen oder durch plastische Ver-
formungen geschehen. Schlipf verdffentlichte in den Jahren 1966, 1968 und 1973 drei Arbei-
ten (/14/, /15/, /16/), in denen er die Begleitprozesse, insbesondere die von Heumann und
Walther /11/ und Heumann und Grundhoff /12/ beobachteten Umkehrungen der Kirkendall-
Verschiebungen, als Folge von diffusionsbedingten plastischen Verformungen betrachtete. Ob
seine Theorie die beobachteten Effekte richtig beschreibt, ist bis heute umstritten. Nicht zu-
letzt auch aus dem Grunde, weil die Anzahl der Mef3punkte, die eine Umkehr der Kirkendall-

Verschiebung an den Randern anzeigen, gering ist.

Heumann /17/ interpretiert die Effekte an den duBleren Rdndern der Diffusionszonen als Wan-
derungsbewegungen, die auf der Silberseite durch Leerstelleniiberschiisse und auf der Gold-
seite durch Leerstellenmangel verursacht werden. Diese Abweichungen von der Gleichge-
wichtskonzentration der Leerstellen entstehen durch unausgeglichene Massestrome. Da die
Leerstellenkonzentrationen auf3erhalb der Diffusionszonen von der thermodynamischen
Gleichgewichtskonzentration nicht abweichen sollten, ergeben sich an den Randern der Diffu-
sionszonen Leerstellengradienten (siche Abbildung 1.6). Auf der Silberseite wird der Gradient
durch Diffusion der Leerstellen in die Bereiche auBBerhalb der Diffusionszone abgebaut; auf
der Goldseite dagegen wird der Gradient durch Diffusion von Leerstellen von auflen in den
Randbereich der Diffusionszone abgebaut. Es resultieren daraus die beobachteten Umkehrun-

gen der Foliengrenzverschiebungen.

Ob die Interpretation von Heumann oder die von Schlipf den Sachverhalt richtig wiedergibt,
hingt stark von der Reichweite der Leerstellen und der Art der plastischen Verformungen,

insbesondere an den Réndern der Diffusionszonen, ab.
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Abb. 1.6 Schematische Darstellung der Leerstellenkonzentration C,, die durch die unausge-
glichenen Massestrome j,, und j,, von der Gleichgewichtskonzentration ¢, ab-

weicht. Die Leerstellenfliisse j, an den Réndern gleichen die erzeugten Gradienten
aus

In der Folgezeit sind weitere Untersuchungen durchgefiihrt worden, in denen ebenfalls die
Folienmethode angewendet wurde. Krishtal und Parasolov /18/ haben Untersuchungen an
Eisen-Chrom- und Nickel-Chrom-Systemen mit Folien durchgefiihrt, die ca. 50 pm stark wa-
ren. Die Autoren konnten den Kirkendall-Effekt und alle oben genannten Begleitprozesse be-
obachten. Umkehreffekte an den Rédndern der Diffusionszonen haben sie in ihren Verdftentli-
chungen nicht erwdhnt. Dies gilt auch fiir Arbeiten von Lavasseur und Philibert /19/, die u.a.
Folienuntersuchungen an Eisen-Nickel-Proben durchgefiihrt haben. Montey /20/ untersuchte
Gold-Silber-Folienproben, die bei 915°C gegliiht worden waren. Auch in dieser Arbeit konnte
der Umkehreffekt nicht beobachtet werden. Die Folien hatten allerdings eine Stirke von 50

bis 70 um und wurden unter einem hydrostatischen Druck von 100 bar gegliiht.

Ilijima et al. /21/ fiihrten Untersuchungen an Kupfer/Nickel-Proben durch. Zur Bestimmung
der chemischen und partiellen Diffusionskoeffizienten untersuchten sie das Verhalten von
Ebenen innerhalb der Probe, die um 45° gegeniiber der Diffusionsrichtung gekippt waren.

Um diese zu markieren, zertrennten sie die Proben entlang dieser Ebenen, dotierten die Fla-
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chen mit Chromoxidpulver und verschweiliten die Teile dann wieder. Die Trennebene zwi-

schen Kupfer und Nickel markierten sie mit Wolframdrahten. Abbildung 1.7 zeigt schema-

tisch den Probenaufbau nach lijima et al..

Kupfer

Wolframdrihte

Nickel ** - :
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Abb. 1.7 Probenautbau nach lijima et al. /21/

Nach einer Glithung ergab sich durch den Kirkendall-Effekt eine Kriimmung der markierten

Ebenen, iiber die sie die Diffusionskoeffizienten bestimmen konnten. Die Ergebnisse vergli-

chen sie mit den von Heumann und Grundhoff /12/ bestimmten Daten. Die Ubereinstimmun-

gen der partiellen Diffusionskoeffizienten waren zwar gut, eine Umkehr der Verschiebungen

am Rand der Nickeldiffusionszone haben sie in ihrer Arbeit jedoch nicht erwéhnt.
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2. Problemstellung

In der Einleitung dieser Arbeit wurde Uber eine von Heumann und Mitarbeitern /11//12/ bei
den Diffusionssystemen Au/Ag und Ni/Cu an den Randern der Diffusionszonen beobachtete
Umkehr des Kirkendall-Effektes berichtet. In der vorliegenden Arbeit geht es vorrangig dar-
um, die Beobachtungen von Heumann und Mitarbeitern al's auch die theoretischen Uberlegun-
gen von Heumann und Schlipf /14//15//16/ zu diesen Effekten zu Uberprifen. Eine kritische
Uberpriifung der genannten Arbeiten ist notwendig und sinnvoll, da
» die Beobachtungen von Heumann und Mitarbeitern bislang nicht durch experimentelle
Arbeiten anderer Gruppen bestétigt worden sind,
» die experimentellen Moglichkeiten sich durch den Einsatz von digitalen Bildverarbei-
tungsverfahren inzwischen erheblich verbessert haben und
* heute numerische Verfahren zur Verfigung stehen, die zuverldssigere quantitative

V oraussagen bestehender Theorien ermdglichen.

Zunéchst wird untersucht, welche Werte der Markierungsverschiebungen sich aus der Darken-
schen Theorie ergeben. Zu diesem Zweck werden gemessene Werte von Diffusionskoeffizien-
ten des Systems Gold/Silber in die Fickschen und die Darkenschen Gleichungen eingesetzt
und die unter den Versuchsbedingungen zu erwartenden Verschiebungen mittels der Methode

der finiten Differenzen berechnet.

Da die Darkensche Theorie die Lebensdauer der Leerstellen und die Bildung von Poren ver-
nachlassigt, wird auf der Grundlage eines Vorschlages von Schlipf /14/ eine Differentialglei-
chung aufgestellt, die das Wanderungsverhalten von Markierungen im System Gold/Silber
beschreibt. In ihr wird von einer endlichen Reichwelte der Leerstellen ausgegangen und die
Bildung von Poren beriticksichtigt. Um zu prifen, inwieweit die Werte, die sich aus der L6-
sung der Differentialgleichung ergeben, den physikalischen Gegebenheiten entsprechen, wer-

den diese mit simulierten Daten verglichen.

Parameter dieser Differentialgleichung, die variiert werden kénnen, sind die Reichweite der
Leerstellen und die Bildungsrate von Poren im silberreichen Gebiet der Diffusionszone. Um

die Bandbreite moglicher Parameterwerte einzuschranken, wird eine obere Schranke fir die
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Reichwelite der Leerstellen abgeschétzt. Die Parameter fur die Bildungsrate von Poren werden

auf der Grundlage von gemessenen Daten ermittelt.

Mit Hilfe der Lésung dieser Differential gleichung werden zeitabhangige |okale Expansionsge-
schwindigkeiten berechnet. Diese sind deshalb von grof3er Bedeutung, da sie mit Verfor-
mungsgeschwindigkeiten, die bei mechanischen Beanspruchungen auftreten, verglichen und
mit ihnen in Beziehung gesetzt werden konnen. Voigt /22/ und Kern /23/ haben abgeschétzt,
dal3 innerhalb einer oberflachennahen Schicht von ca. 100 um Dicke Volumenelemente i-
sotrop expandieren. Weiter entfernt von randnahen Schichten erfolgt die Expansion aus-
schliefdlich in Diffusionsrichtung. Durch einen Vergleich von durch chemische Diffusion in-
duzierten Expansionsgeschwindigkeiten mit durch Kriechen hervorgerufenen Expansionsge-
schwindigkeiten, wird untersucht, welche Mechanismen der plastischen Verformung das ex-

trem anisotrope Verhalten der Volumenelemente in tieferen Schichten verursachen.

Um zu kléren, ob die Beobachtungen von Heumann und Walther /11/, insbesondere an den
Randern der Gold/Silber-Diffusionsproben, u.U. auf die Probenvorgeschichte zurtickzuf ihren
sind, wird der Einflul? unterschiedlicher Praparationsprozeduren zur Herstellung von
Gold/Silber-Proben auf die genannten Effekte untersucht. Ziel dieser Untersuchungen wird es
aso sein, Verschiebungen von Markierungen, die nicht primé auf chemische Diffusion
zurckzufiihren sind sondern mit der Vorbehandlung der verwendeten Materialien bzw. der
Préparationsmethode zusammenhéngen, ausfindig zu machen und nach Mdoglichkeit zu

minimieren.

Um das Mel¥raster gegentber friiheren Messungen zu verfeinern, werden im Rahmen dieser
Arbeit Proben untersucht, die aus 25 um dicken Folien gefertigt sind. Eine Verbesserung der
Genauigkeit der Mefergebnisse, insbesondere im Gold, wird durch den Einsatz eines kombi-

nierten Bilderfassungs- und Bildverarbeitungsverfahrens erreicht.
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3. Das System Gold/Silber

Das System Gold/Silber ist lickenlos mischbar. Das zugehorige Phasendiagramm ist in Ab-
bildung 3.1 dargestellt. Es gibt also nur eine feste Phase, diese besitzt eine kubischfldchen-
zentrierte Struktur. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der beiden Elemente
erlauben eine unkomplizierte Bearbeitung der Materialien. Ferner sind die Schmel ztemperatu-
ren so niedrig, dal3 die Proben mit herkommlichen Widerstandsrohrofen gegliiht werden kon-
nen.

Wie Abbildung 3.2 zeigt, hangen die Gitterparameter nur in geringem Mal3e von der Zusam-
mensetzung der bindren Legierung ab. Aus diesem Grunde kann in manchen Berechnungen

mit guter Naherung von einer konstanten Tellchenkonzentration ausgegangen werden.

1100

1075 1063°C 1

1050 L
— L

1025 /////

1000 —1 _—

975 <~ ///
g

950 1 960,5°C

Temperatur in °C

925

900

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Goldanteil in Atom-%

Abb. 3.1 Phasendiagramm des Systems Gold/Silber /24/

Aufgrund der leichten Verfugbarkeit hochreiner Gold- und Silbermaterialien und der unkom-
plizierten Bearbeitbarkeit sind zahlreiche metalphysikalische Arbeiten mit ihnen durchge-
fahrt worden. So sind fur das System Gold/Silber Diffusionskoeffizienten Uber weite Tempe-
ratur- und Konzentrationsbereiche bestimmt worden. Hervorzuheben ist hier die Arbeit von
Mallard et al. /25/, in der Tracerdiffusionskoeffizienten tber weite Temperatur- und Konzent-
rationsbereiche flr das System bestimmt worden sind. Die in dieser Arbeit bestimmten tem-
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peratur- und konzentrationsabhangigen Aktivierungsenergien und Entropiefaktoren, sowie die
von Hultgren et al. /26/ zusammengestellten thermodynamischen Daten sind Grundlage fur
diein der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Berechnungen.
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Abb. 3.2 Gitterparameter des Systems Gold/Silber nach /24/
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4. Simulationsr echnungen

4.1 Diffusionskoeffizienten bei 900°C

Ausgangspunkt fir die weiteren Betrachtungen sind Diffusionsdaten fir 900°C. Die Interdif-
fusionskoeffizienten D stammen von Heumann et al. /17/ und die Tracerdiffusionskoeffizien-

ten D, der Komponenten i von Mallard et al. /25/. Abbildung 4.1 faf}t diese Daten zusammen.

32

28 'Y

24 r

20

16

12

Diffusionskoeffizienten in 0,01 um2/s

m| m o o Tracerdiff. Silber
® Interdiffusionsk.

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0O Tracerdiff. Gold
Goldanteil in Atom-%

4

Abb.: 4.1 Diffusionskoeffizienten fir das System Gold/Silber bei 900°C; Interdiffusionskoef-
fizienten nach Heumann /17/, Tracerdiffusionskoeffizienten nach Mallard et al./25/

Aus diesen Daten konnen mit Hilfe der 1. Darkenschen Gleichung (4.1) unter Berticksichtung

der Manningschen Korrekturen /27/, die partiellen Diffusionskoeffizienten D, ,und D, in

Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Legierung berechnet werden:

Die 1. Darkensche Gleichung lautet bei Vernachlassigung der durch die Legierungsbildung
hervorgerufen V olumeneffekte fur das System Gold/Silber

D(NAu):DAu(NAu)'NAg+DAg(NAu)'NAu1 (41)
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wobei fUr die partiellen Diffusionskoeffizienten

. 1 N,, (D, - D,
DAU(NAU):DAU 1+ —-1f - *( a Ag)* O (4.29)
f0 NAu 'DAu+NAg 'DAg

bzw.

. 1 N, (D}, —Dj,
Dy (N )= Dpg| 14| —-1 | —22 ( - )* @ (4.2b)
fO NAu ’ DAu + NAg ’ DAg

gilt. @ ist der von Darken /53/ eingeflihrte thermodynamische Faktor; f bezeichnet den

Korrelationskoeffizienten fir ein kubischflachenzentriertes Gitter. Er berlicksichtigt den
Effekt, dal3 bei Leerstellendiffusion ein Ricksprung eines Atoms wahrscheinlicher ist als
einer in die Richtung des vorhergehenden Sprunges. Die Ausdriicke in den Klammern der
Gleichungen (4.2a) und (4.2b) sind die Manningschen Korrekturfaktoren /27/ fir Gold bzw.
Silber; sie sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Es zeigt sich, da’ durch die Korrektur die
partiellen Diffusionskoeffizienten fur Silber etwas erhéht, die fir Gold dagegen etwas ver-
kleinert werden. Dieser in der Literatur auch a's Leerstellenwind bezeichnete Prozel3 bewirkt,
dai3 die Diffusion der schnelleren Komponente beschleunigt, die Diffusion der langsameren

Komponente dagegen reduziert wird.

Einsetzen von Gleichungen (4.2a) und (4.2b) in (4.1) ergibt
D=(Dj N, +Djy N, ) ®-S (4.3

wobei S gegeben ist durch

2

NAu ’ NAg '(D*Au - D;\g)
(NAu ’ D,*Ag + NAg ’ D,*Au )'(NAU ’ D,*Au + NAg ’ D;\g)

(4.4)

S(N,,) :1+[fi0—1}
Aus den Inter- und Tracerdiffusionskoeffizienten kdénnen die thermodynamischen Faktoren ®
(siehe Abbildung 4.3) berechnet werden. Sind diese fur die jewelligen Konzentrationen be-
stimmt, konnen dann auch die partiellen Diffusionskoeffizienten nach Gleichung (4.2a) und
(4.2b) berechnet werden (siehe Abbildung 4.4).
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Abb. 4.2 Mannigsche Korrekturen fur die partiellen Diffusionskoeffizienten von Gold und
Silber bei 900°C
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Abb. 4.3 Thermodynamische Faktoren fur das System Gold/Silber bei 900°C; berechnet aus
den von Heumann und Walther /11/ und Mallard et al. /25/ gemessenen Daten
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Abb. 4.4 Partielle Diffusionskoeffizienten fir Gold und Silber im System Gold/Silber bei

900°C; berechnet nach Gleichung (4.2a) und (4.2b)
Wie Abbildung 4.4 zeigt, sind die partiellen Diffusionskoeffizienten fur Silber ca. dreimal
hoher als die von Gold. Da die Differenzen der partiellen Diffusionskoeffizienten den Kirken-
dall-Effekt bewirken, kann in diesem System also ein ausgepragter Kirkendall-Effekt erwartet
werden. Dartiber hinaus zeigt sich, dal3 die partiellen Diffusionskoeffizienten sowohl fur Gold
als auch fur Silber im Bereich von 10 bis 80% Goldanteil nur relativ schwach von der Kon-
zentration abhangen. Die Abweichungen von den Mittelwerten betragen nur ca. 15%. Als
Vergleich sai dazu angemerkt, dal3 diese im System Kupfer/Nickel z.B. um mehr as zwel
Grolenordnungen variieren.

4.2 Der Einfluf3 von Doppélleer stellen auf die Diffusionskoeffizienten

Voigt /28/ beschreibt in seiner Arbeit, wie aus den Daten von Mallard et a. /25/ und Hultgren
et al. /26/ temperaturabhangige Diffusionskoeffizienten berechnet werden koénnen. Auf der

Grundlage von (iber den gesamten Konzentrationsbereich gemessenen Entropiefaktoren D,

und Aktivierungsenthalpien H,, berechnet er mit Hilfe der Arrheniusgleichung

D! (N,u)= D (N, ) p(w] @5)

k-T
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die zugehorigen Tracerdiffusi onskoeffizienten.

Die Extrapolation der einfachen Arrheniusgleichung (4.5) zu hoheren homologen Temperatu-

ren T/T,, >0,95 ist alerdings problematisch, da fur diese Temperaturen Doppelleerstellen
berticksichtigt werden miissen. T,, bezeichnet die jeweilige Schmelztemperatur in K, der Quo-
tient T/T,, wird homologe Temperatur genannt. Tatsachlich ist fur den Hochtemperaturbe-

reich

. . H. ‘ H.
D' =D/, -exp(— k-lil\i )+ D/ -exp(—kf—z_l‘_’] (4.6)

anzusetzen /17/, wobei D,,, bzw. D;,, die Entropiefaktoren fur Einfach- und Doppelleerstellen
undH,,, bzw. H,,, die Aktivierungsenthalpien fir Einfach- und Doppelleerstellen der Kom-

ponenten i sind.

Mallard et a. haben inihrer Arbeit nicht zwischen Einfach- und Doppelleerstellen unterschie-
den. Daraus ergeben sich bel einer linearen Regression der logarithmierten Arrhenius-
Darstellung (4.5) zu hoheren Temperaturen zu geringe Werte fur die Tracerdiffusionskoeffi-
zienten. Dies gilt insbesondere fur Silber, dafir dieses Metall der Anteil an Doppelleerstellen
am Diffusionsprozef3 fur hohe Temperaturen besonders hoch ist /17/. Bei Temperaturen nied-
riger als850°C ist der Antell der Doppelleerstellen allerdings noch so gering, dal3 die einfache
Arrheniusgleichung (4.5) Werte mit ausreichender Genauigkeit liefert. Abbildung 4.5 zeigt
Tracerdiffusionskoeffizienten der jeweiligen Reinmetalle, die Voigt aus den Mallardschen
Daten berechnet hat und Daten die nach Gleichung (4.6) berechnet worden sind. In den Tabel-
len 1a und 1b sind die zugehorigen Entropiefaktoren und Aktivierungsenthal pien wiedergege-
ben.

D} H

Gold | 7,93-10°m?/s | 1,81 eV

Silber | 503-10°m?/s | 1,94 eV

Tab. 1a= Entropiefaktoren und Aktivierungsenthalpien fur reines Gold (N ,, =1) bzw. Silber
(N,, =0) nach Voigt /28/ und Mallard et a. /25/
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DIO H i\, D;O H 2V
Gold | 310-10°m?/s | 1,73eV | 283:10°m?/s | 2,09 eV
Silber | 7,50-10°m?/s | 1,79¢eV | 19,37-10*m?/s | 2,39 eV
Tab. 1b: Entropiefaktoren und Aktivierungsenthalpien fir Einfach- und Doppelleerstellen in
reinem Gold bzw. Silber nach Heumann /17/
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Abb.4.5: Tracerdiffusionskoeffizienten fur reines Gold und reines Silber. Berechnet nach
Mallard et a. /25/ (rot) und unter Berticksichtigung von Doppelleerstellen nach
Heumann /17/.

Die Diffusionskoeffizienten aus der Arbeit von Voigt /28/ kdnnen aso fur Temperaturen
T <850°C benutzt werden.

4.3 Berechnung der Teilchenstrdme

Sind die partiellen Diffusionskoeffizienten bekannt, kénnen nach dem 1. Fickschen Gesetz die

Teilchenstromdichten j,, und j,, berechnet werden:
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TAu (F) = _DAu ’ grad (CAu (F)) (47)

bzw.

Jag (T) =—D,, - grad(c,, (F)) (4.8)
C, Und c,, bezeichnen darin die Konzentrationen von Gold und Silber.

Fur die numerische Berechnung, die nach der Methode der finiten Differenzen /29/ durchge-
fuhrt wird, betrachten wir eine Reihe von N Quadern. Die x-Koordinaten der Trennebenen
zwischen den Quadern zur Zeit t seien x(t), i e {L...,N -1}, x,(t) sei die Position der ersten
Quaderflache. Sie dient als Referenzebene, die wahrend der Simulationszeit nicht von der
Diffusionsfront beriihrt werden soll. Es gilt dso x,(t) = X,. Ax,(t) sind die Abstande der

benachbarten Trennebenen i-1 und i. Die Konzentration der Gitterplétize c=c,, +C,, Sei

konstant; diese Voraussetzung ist wegen der schwachen Konzentrationsabhangigkeit der Git-
terkonstanten im System Gold/Silber gerechtfertigt.

<«—Ax () —>

JaX(®)

\ /

A

Jae(X()

X,,(t) x,(t) x{(t) X;(t)

Abb. 4.6 Benachbarte fiktive Volumenelemente, die dem Simulationsmodell zugrunde gelegt
sind

Wir nehmen an, dal3 die Konzentration von Gold im i-ten Quader von Abbildung 4.6 hoher ist

alsim Quader i+1. Es ergeben sich also Konzentrationsgradienten ungleich Null, die zu Teil-

chentransporten durch die Kontaktflachen der beiden Quader flhren.

Aus dem 1. Fickschen Gesetz ergeben sich fur den Gold- bzw. Silberstrom durch die i-te
Trennebene der beiden Quader
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(6 0) 0t =D, (6 ) W) @99

und

o). 5 0)

Jag (X (t))-dt =—D, (x, (t - - dt (4.90)

Fir den Zeitabschnitt dt werden diese Strome jeweils als konstant angenommen. Mit den
rechts- und linksseitigen Grenzwerten der Differenzenquotienten fur die Teilchenkonzentra-

tionen
Cn| X (t)+ A () —C,, (%
- Lo o0 .
AP0 AXii +1 ('[ ) oX '
2
C,, (X (t)—cyl x (t)- Ax4(t)
lim S Au( O ) _ 36, (x (1)) (4.12)
o Ax, (t) Ox '
2
ergibt sich als Mittelwert fir die erste Ableitung
[ AXii +l (t) | [ AXii—il. (t) |
%{x@+2}«M@a»+cM«@»q4x@-Z)Z%MM®)(MQ
AX(t) AX'(t) ox

Entsprechend ergibt sich fur die zweite Ortsableitung mit der verkirzten Schreibweise

dc,, (% (1) = ¢, (x ()

aX Au



_ och,(x (1))
AX (1) AX' (t) OX

(4.13)

und wenn Gleichung (4.12) eingesetzt wird

[ Cau <t>+Axi+1<t>)]_
(A 0)f

[ Cau (Xi (t ) — Axii—l (t )) ] _
(., 0F

(4.14)

2
AXii -1 (t ) ’ AXii . (t ) . Axii—l (t ) ) AXii . (t )

ou 50+ 50| [ xt0-239)

s (% (1) ): 9%c, (% (1) _ & (x (1)

ox?

Zur Vereinfachung von Gleichung (4.14) sollen die ersten sechs Klammerterme symbolisch

durch w ausgedruckt werden, damit ergibt sich anstatt von Gleichung (4.14)

A (t)
ACAu(xi(t))_[z Cau (% (1)) ]: 9°Cp, (% (1))

AX (t) AX () AX (1) ox*

(4.15)

Fur die zeitliche Ableitung gilt in Verbindung mit dem 2. Fickschen Gesetz demnach

(cAu(xi(Hdt))-cAu(xi(t))]:DAU(Xi(t)),[ACAu_(Xi(t))_(Z_ G (% (1)) D (4.16)

dt A (t) Ax! (t)- Ax*(t)

Daraus folgt fir die Konzentration am Ort x (t + dit)
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cutstra)-[1-2 DA e, (00, x 02D

Die Rechnung ist fur Silber analog durchzufuhren. Mit den Gleichungen (4.9a), (4.9b) und
(4.12) sowie der analogen Gleichung fur Silber konnen nunmehr die Teilchenstrome durch die
Trennebenen der Quaderflachen berechnet werden. Der Abstand der Trennebenen zur Zeit

t +dt ergibt sich dann folgendermalien:

AX (t+dt) = Ax, () + % (s 2 O g (6 )= s (6 @)= g (x ) . (42820

Die neuen Positionen der Trennebenen lassen sich aus Gleichung (4.18a) durch einfache

Summation der Absténde berechnen:

X (t+dt)=x, + iZAxLﬂl (t+dt). (4.18D0)

k=1

Aus Stabilitatsgrinden muf3 fir die Simulation gefordert werden, dal3
Axii—l (t) AXii 0 (t)

DL 0)

(4.19)

Der Materiatransport durch die Quaderfldche an der Stelle x; (t) bewirkt erstens eine Veran-

derung der Zusammensetzung der Legierung und zweitens einen Zuwachs oder eine Abnah-
me der Teilchenanzahl innerhalb der Quader (vgl. Gleichung (4.17)). Da die Teilchendichte
Im System als konstant angesehen wird, fuhrt dieser Effekt zu einer Zu- bzw. einer Abnahme

der betrachteten Volumina. Da sich die Schrittweiten Ax!,(t) fiir jedes Volumenelement im

Verlauf der Diffusion unterschiedlich verandern, mul3 darauf geachtet werden, dal3 die Stabili-
tétsbedingung nach Gleichung (4.19) zu jeder Zeit und fir jeden Quader erflllt ist.

Fir das System Gold/Silber betragt der Maximalwert der partiellen Diffusionskoeffizienten
des Silbers nach Abbildung 4.4 0,38 pm2/s. Wird als Anfangsschrittweite Ax',(t) ein Wert
von 1 pm genommen, so mufdte als Zeitinkrement dt ein Wert von ca 1,30 sfir die Simulati-

on ausreichend sein. Da im Verlauf der Simulation Ax, (t) fiir einige Bereiche im Silber
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spirbar abnimmt, fuhrt dieser Wert fur dt im Verlauf der Rechnungen zu unsinnigen ,, negati-

ven* Volumina. Wird fur dt 0,5s gewahlt, ergibt sich nach ca. 100h Simulationszeit ein mi-
nimaler Wert fiir Ax', (t) von 0,62 um. Unter der Annahme, daR der partielle Diffusionskoef-
fizient fur Silber maximal 0,38 um?/s betrégt, ergibt sich fur die Stabilitdtsbedingung ein Wert
von 0,5 s. Firr die nachfolgenden Berechnungen ist als Startwert fir Ax', (t) ein Wert von 1

um bel einem Zeitinkrement von 0,5 s angenommen worden
4.4 Vergleich von simulierten und gemessenen Daten

Um die Zuverlassigkeit der Simulationen bewerten zu kdnnen, ist das Programm mit analy-

tisch |6sbaren Systemen und mit vorliegenden Mef3daten getestet worden. In Abbildung 4.7
wird die Losung der 2. Fickschen Gleichung

- 2

oc _B. ac

ot 97X

(4.20)

far ein System mit konstanten Interdiffusionskoeffizienten mit simulierten Daten fur dieses

System verglichen. Die analytische Losung lautet in diesem Fall

t 1-erf 4.21
c(t) = (er(z\/—] (4.21)

Molenbruch von A

0
-250 -200 -150 -100 -50

Position in um

Abb. 4.7 Vergleich von simulierten Daten mit analytischen Lésungen der 2. Fickschen Glei-
chung (4.21) fur 36, 3600 und 36000s, D = konst = 01um?®/s
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Es zeigt sich, dal3 zwischen den analytischen Lésungen fir 36, 3600 und 36000s und den zu-
gehorigen Simulationen keine signifikanten Unterschiede bestehen.

Vergleiche realer Messungen am System Gold/Silber mit Simulationen sind in Abbildung 4.8
dargestellt. Bel der Darstellung der Daten von Seith und Kottmann /8/ ist berlicksichtigt, dai3
die Goldkonzentration, die die Autoren der Schweil3ebene zugeordnet haben, eine Konzentra-
tion ist, die in einem Abstand von ca. 15 um von der Schweif3ebene im goldreichen Bereich
der Probe zu finden ist. Kern /23/ hat in seiner Arbeit ebenso wie Seith und Kottmann als
Markierung der Schweil3ebene Drahtchen verwendet. Er stellte fest, dald die Drahtchen auf-
grund ihrer Ausdehnung spéter als die Schweif3naht selbst innerhalb der Probe zu wandern
beginnen. Dieser Effekt fuhrt dazu, dal? zwischen Schweil3naht und Dréhtchen ein Abstand
von ca. 15 um besteht, wenn Drahtchen mit entsprechenden Durchmessern verwendet wer-
den. Die Ursache fur diesen Effekt ist darin zu sehen, dal’ wahrend der Druckverschwei3ung
der beiden Komponenten der eingelegte Markierungsdraht in das weichere Gold hineinge-
driickt wird.

1 —_—
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0.8 K
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0.6 \{\
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Molenbruch Gold

\ — 30 h simuliert
0.1 ® 30 h gemessen
0 \3\,\ — 98 h simuliert
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Position in um

Abb. 4.8 Vergleich von gemessenen Konzentrationen mit simulierten Daten (98 Stunden /8/
und 30 h Glihzeit bei 900°C)

An dieser Stelle sei bemerkt, dal3 Vergleiche von Konzentrationsverteilungen, die an Kom-
paktproben und Folienproben gemessen worden sind, keine Anhatspunkte dafir liefern, dal3

die Foliengrenzen eine Barriere fur die Diffusion darstellen. Heumann und Walther /11/ haben
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in ihrer Arbeit gemessene Konzentrationsprofile von eigenen Folienproben mit
Konzentrationsprofilen verglichen, die Seith und Kottmann /8/ an Kompaktproben bestimmt
haben. Auch dieser Vergleich lieferte keinen wesentlichen Unterschied der

Konzentrationsverteilungen zwischen Folienproben und kompakten Proben.

N
0.8 \\\ N \ —
\ <~
E 0.6 \\\\'
S 05 l
NN
o A N
921 Konzentration der \ \ \\
0.1  Trennebene \ \ \
] \ L e

0
-600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600
Position nach der Gluhung in um

Abb.4.9 Berechnete Konzentrationsprofile einer Gold/Silber-Diffusion bei 900°C fur 45
Minuten sowie 12,75 und 98,75 Stunden.

Abbildung 4.9 zeigt berechnete Konzentrationsprofile fir 45 Minuten, sowie fur 12,75 und
98,75 Stunden Gluhzeit. Eingezeichnet ist die Matano-Ebene, die ihre Konzentration beibe-
halt und sich fur den hier dargestellten idealen Kirkendall-Effekt am Ort der urspriinglichen
Trennebene befindet. Wird der Koordinatenursprung an dieser Stelle festgelegt, so bewegt
sich die Matano-Ebene nicht. Desweiteren ist das Konzentrationsniveau der wandernden
Trennebene eingezeichnet, die sich - da sie proportional zur Quadratwurzel der Zeit wandert —
ebenfalls ihre Konzentration beibehdt. Die Goldkonzentration betragt an dieser Stelle ca.
38%. Die Abszissen der Schnittpunkte der Konzentrationsverteilungskurven mit der einge-
zeichneten Niveaulinie markieren die Position der Trennebene nach den jeweiligen Glihzei-

ten.

Bel realen Proben wird der Koordinatenursprung zumeist erst nach einem Verschweil3prozef3
festgelegt. Die Matano-Ebene verschiebt sich, bezogen auf diesen Ursprung, in Richtung der
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langsameren Komponente, in diesem Fall in Richtung zum goldreichen Teil der Probe. Der
Abstand zwischen Matano-Ebene und Ursprung wachst dabel mit zunehmender Gluhzeit.
Dieser Effekt ist in der Arbeit von Seith und Kottmann /8/ deutlich herausgearbeitet worden.
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Abb.4.10 Relative Volumendnderungen dAx/Ax, numerisch berechnet nach Gleichung
(4.18a). Ax bezeichnet eine urspriingliche Schichtdicke in Diffusionsrichtung bei
einer Glihtemperatur von 900°C, dAx die Verdnderung dieser Schichtdicke nach
einer Gluhung

Abbildung 4.10 zeigt ssimulierte relative Volumendnderungen einer Gold/Silber-Probe. In der
Matano-Ebene sind die durch unterschiedliche Diffusionskoeffizienten hervorgerufenen Vo-
lumenadnderungen konstant. Abbildung 4.10 zeigt diesen Effekt bei Simulationen fur 0.75,
12.75, 30.75 und 98.75 Stunden Gluhzeit. Bemerkenswert ist dartiber hinaus, dal3 die maxi-
male lokale Schrumpfung des Systems unabhéangig von der Glihdauer jeweils bei 38% liegt.
Die Breite dieser Zone nimmt mit steigender Gluhdauer zu, ohne dal3 sich die maximale
Schrumpfung erhoht. Die grofdten Expansionen sind - wie zu erwarten - an den Trennebenen

ZU verzeichnen.
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4.5 Dar stellung ssmulierter und gemessener Markierungsver schiebungen

Uber die relativen Volumenanderungen lassen sich die Verschiebungen markierter Ebenen,
bezogen auf eine aulRerhalb der Diffusionszone gelegene Referenzebene, berechnen. In Ab-
bildung 4.11 sind die Verschiebungen dargestellt, die man durch Integration Uber die
Ortskoordinate der in Abbildung 4.10 gegebenen Funktionen erhalt. Im Rahmen dieser Arbeit

ist die Referenzebene, bzw. die untere Integrationsgrenze, jeweilsim Gold positioniert.
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Abb.4.11 Berechnete Verschiebungen von Ebenen, die quer zur Diffusionsrichtung liegen
(Integration tber die Ortskoordinate der Daten aus Abbildung 4.10)

Bei der Darstellung konkreter Mef3ergebnisse ist der Ursprung der Koordinatenachsen durch
die Position der Trennebene unmittelbar nach dem Verschwei [3prozef3 festgelegt. Aufgetragen
sind die auf die Referenzebene bezogenen Verschiebungen der Foliengrenzen. Diese Auftra-
gung hat den Vorteil, dal3 der Koordinatenursprung auch dann bestimmbar ist, wenn Folien-
grenzen nach den Glihungen teilweise nicht mehr sichtbar gemacht werden kénnen. Dies
waére z.B. in einem bewegten Koordinatensystem, dessen Ursprung mit der aktuellen Position
der Trennebene zwischen gold- und silberreichen Gebieten zusammen féllt, nicht immer mog-
lich, welil insbesondere diese Trennebene oft nicht exakt bestimmbar ist.

Die Diffusionsproben sind so aufgebaut, dald sich auf der negativen Seite der Abzisse der
Partner mit den niedrigeren partiellen Diffusionskoeffizienten befindet, hier also Gold. Die
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Referenzebene fur die Bestimmung der Markierungsverschiebungen befindet sich ebenfalls
auf dieser Seite der Probe. Fir die Positionen der Markierungen sind jeweils die Orte nach
den Gluhungen angegeben. Diese Art der Auftragung ist auch von Heumann und Walther /11/
und Heumann und Grundhoff /12/ gewahlt worden. Zur Illustration sei auf die Abbildungen

1.3 bis 1.5 verwiesen.
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5. Eine phanomenologische Theorie desKirkendall-Effektes

Mit der Darkenschen Theorie /6/, die Grundlage der in Abschnitt 4 durchgefihrten Simulati-
onsrechnungen ist, lassen sich einige Begleiterscheinungen der Diffusion, wie z.B. die Poren-
bildungen, nicht beschreiben. Fir weitergehende quantitative Betrachtungen ist es erforder-
lich, eine phanomenologische Theorie des Kirkendall-Effektes zu entwickeln, die auch das
Verhaten der Leerstellen und mdgliche plastische Verformungen berticksichtigt. Schlipf hat
in einer Verdffentlichungsreihe /14//15//16/ einen Ansatz vorgeschlagen, bel dem diese Effek-
te in ein phdnomenologisches Modell einbezogen werden. Hauptanliegen seiner Verdffentli-
chungen war es, eine Erklérung fur das von Heumann und Walther /11/ beobachtete Verhalten
der Foliengrenzen an den Randern der Diffusionszonen zu geben. Er gibt seiner Verdffentli-
chungsreihe den Titel ,, Phédnomenologische Theorie des Kirkendall-Effektes”.

Schlipfs Ansédtze und Ideen sind bis heute umstritten /17/, sicherlich auch deshalb, weil nur
wenige experimentelle Ergebnisse zur Uberprifung seiner Theorie vorliegen. Im wesentlichen
bezog Schlipf sich auf die bereits erwahnten Versuche von Heumann und Walther, die bis
dahin as einzige die Umkehrungen der Kirkendallverschiebungen an den Randern der Diffu-
sionszonen beobachten konnten. Er versucht die Randeffekte Uber die Bildung und Wande-

rung von Leerstellen zu erkléren, die durch plastische Verformungen entstehen.

In den folgenden Abschnitten werden die Schlipfschen Ansédtze aufgenommen und modifi-
ziert. Der wesentliche Unterschied der vorliegenden Arbeit zur phénomenologischen Theorie
von Schlipf liegt darin, dal3 im Ansatz fUr die Bildung von Leerstellen durch plastische Ver-
formungen diese im Gegensatz zur Schlipfschen Annahme als orts- und zeitabhéangig ange-
nommen werden. Ferner wird in der vorliegenden Arbeit angenommen, dal3 an dem Ort der
urspringlichen Trennebene der beiden Probenkomponenten die lokale Abweichung der
Leerstellenkonzentraton von der Gleichgewichtskonzentration Null ist. Schlipf war der An-
sicht, dai3 sich dieser Nulldurchgang unmittelbar am goldreichen Rand der Porenzone befin-
det.

Die erste Modifikation kann damit begriindet werden, dai3 die Bildung von zusétzlichen Leer-
stellen von dem Ausmald und der Art der plastischen Verformungen /30/ abhéngt. Ausmal}
und Art der plastischen Verformungen werden ihrerseits im wesentlichen von der orts- und
zeitabhangigen Divergenz der Teilchenstréme abhéngen. Die zweite Modifikation ergibt sich

aus der Beobachtung, dal? die enemalige Trennebene in Bezug auf einen aul3erhalb der Diffu-
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sionszone liegenden Referenzpunkt nach einem parabolischen Zeitgesetz wandert und die

Konzentrationen der Komponenten dort zeitlich konstant bleiben.

5.1 Diffusionsgleichungen flr ein binéres System

Ausgangspunkt fur die Betrachtung von Diffusionsprozessen in kristallinen Festkorpern ist
die Konzentration ¢ von Gitterpldtzen in einem Volumenelement. Diese setzt sich in einem
bindren System aus den Konzentrationen der Komponenten A und B und der Leerstellen V

zusammen:

C,+Cy+GC, =C. (5.1)

Fir die Teilchenstréme j,, i e {A B,V }, gilt fir den Fall einer ausschlieRlich iber Leerstellen

erfolgenden Diffusion

TA+TB +Tv =0. (5-2)

Nach dem 1. Fickschen Gesetz ergeben sich fir die einzelnen Strdme im eindimensionalen
Fall

) ac 0
jA=—DA-a—)?+D\fa—C)\(’ (5.3)
oc ac,
=D, -2B DB
JB B ax + Vv ax (5'4)
. 0 ac ac
JV:—DV'a—C)\(’+DAa—)? #D, 5 (5.5)
mit
D, =D/ +D®. (5.6)

D,,D; und D, sind die individuellen oder intrinsischen Diffusionskoeffizienten der Kompo-

nenten A und B und der Leerstellen. Die Koeffizienten D' bzw. D? miissen aus Bilanz-

griinden die Bedingung (5.6) erfullen; man kann sie daher auch als die auf die beiden Kom-

ponenten entfallenden Anteile des L eerstellendiffusionskoeffizienten ansehen.

Anaog zum 2. Fickschen Gesetz gilt fir die Komponente A
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L= (1,09 Y09 C,(¥), (57

v(X) bezeichnet die gegentber einem ruhenden Referenzpunkt auf3erhalb der Diffusionszone

gemessene Verschiebungsgeschwindigkeit eines sich an der Stelle x befindenden Volumen-

elementes. Die Gleichung fur die Komponente B lautet analog zu (5.7)

dCy d /.
= : 5.8
p” aX(JB(><)+V(><) cs(¥) (5.8)
Die zeitliche Anderung der lokalen Leerstellenkonzentration ¢, (x,t) wird nicht nur durch

Diffusion der Komponenten und der Leerstellen bestimmt, sondern umfaldt auch die Produkti-
ons- und Vernichtungsbeitrdge durch Quellen und Senken innerhalb des betrachteten Volu-

mene ements.

Folgende Beitrage sind zu berticksichtigen:
e Leerstellen, die an Versetzungen und Korngrenzen entstehen und vergehen. Ist k; die

Reaktionskonstante dieses Vorgangs und ¢ die Gleichgewichtskonzentration der
Leerstellen, so betrégt dieser Anteil k,, - (¢, —c2).

e Leerstellen, die an Lochern und Poren entstehen und vergehen. Mit k. als Reaktions-
konstante ergibt sich k, -(cv —cf,’).

e Leerstellen, die bei plastischen Verformungen im Uberschul erzeugt werden. Dieser

Antell wird mit Q bezeichnet.
Folglich lautet das 2. Ficksche Gesetz fur die Leerstellen

_9% _ 9Ly (e —c)-
== (i +ve )+ (6 +h) (6 —00)-Q. (59)



38

5.2 Verschiebungsgeschwindigkeiten und relative Expansionsgeschwindigkeiten von

Volumene ementen

5.2.1 Aufstellung einer Grundgleichung fir die Verschiebungsgeschwindigkeit
Die mit Gleichung (5.7) eingefiinrte Verschiebungsgeschwindigkeit v(x,t) hat ihre Ursache
in der zeitlichen Anderung der Zahl der Gitterplétze in den Volumenelementen. Die zeitliche
und lokale Anderung der Gitterplatzdichte erhdt man durch Differenzieren von Gleichung
(5.1) nach der Zeit. Mit den Gleichungen (5.2), (5.7), (5.8) und (5.9) ergibt sich

a d

2= O+ h) A5 -Q (5.10

wenn man zur Abkiirzung der Abweichung vom Leerstellengleichgewicht ¢, —c. = Ac, &in-

fahrt.

In dieser Gleichung ist nicht berticksichtigt, dal3 Leerstellen, die sich an Poren anlagern bzw.
von Poren abldsen, nur in sehr geringem Mal3e zur Verschiebungsgeschwindigkeit beitragen.
Im allgemeinen ist der Anteil k, - Ac, in Gleichung (5.10) vernachl&ssigbar. Es ergibt sich

somit fir die zeitliche und lokale Anderung der Gitterplatzdichte

€_9 Nk Ac—
_§_a><(v Q) +k;,-Ag, —Q. (5.11)

Die lokale Gitterplatzdichte c(x,t) hangt im wesentlichen von der lokalen Konzentration der

Komponente A bzw. B ab, so dal3

dC _ dC dC,
o ac, ot (512)
Fur Gleichung (5.11) ergibt sich mit einer Umstellung
a(v.c):Q_k A _i.a& 5.13
o AT (513)

Fur ideale Mischkristallsysteme wird im Rahmen der Glltigkeit der Vegardschen Regel die
Abhangigkeit der Teilchenkonzentration ¢ von der Konzentration der Komponente A in guter

Naherung als linear angenommen. Demnach ist
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—— = const. (5.14)
CA

Mit Gleichung (5.7) und

c, dc _ dInc

c dc, dlnc,

ergibt sich die Verschiebungsgeschwindigkeit zu

1 dlnc ) ( = _ ac oC, A OC,
V:E.(]_ ) .(J.w(Q_kD-Acv)dx—g(DA-——DV-—D. (5.15)

dinc, A ox ox

Die Geschwindigkeit wird gegeniber einem Referenzpunkt gemessen, der sich im negativen
Unendlichen befindet.

In Gleichung (5.15) wird vorausgesetzt, dal? Kontraktionen und Expansionen ausschliefdlich in
Diffusionsrichtung erfolgen; d.h., dal3 eine maximale Anisotropie der Expansionen vorliegt.
Messungen von Kern /23/ haben gezeigt, dal3 diese Forderung gerechtfertigt ist, wenn man
von Besonderheiten in oberflachennahen Schichten, die eine Stérke von ca. 100 um aufwei-
sen, absieht.

Die Grofe dv/ox erhdlt bei Folienexperimenten eine anschauliche Bedeutung. Betrachtet

man den Abstand von zwei benachbarten Foliengrenzen x, und Xx,,, so ist die Dicke der be-

i+17
trachteten Folie zur Zeit t durch Ax(t) = x.,, (t) — X, (t) gegeben. Die Markierung x, habe zur

Zeit t die Geschwindigkeit v(x ,t), die Markierung x.,, habe die Geschwindigkeit v(x; ,,t).

i+1

Die Geschwindigkeitsveranderung dv =v(x,,t) —Vv(X;,t) zwischen den Markierungen X;

i+17
und x,, ist fur kleine Zeitintervalle dt naherungsweise gegeben durch

dt

Diese Geschwindigkeitsveranderung Av stellt sich ndherungsweise innerhalb der Strecke Ax

(5.16)

ein. Die Gleichung
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dv _ dAX
AX  Ax-dt

geht beim Grenzilbergang Ax — 0 und dt — 0 in dv/odx Uber. Das heil3t wiederum , dal3 die

(5.17)

GrofRe dv/ox einerelative Expansionsgeschwindigkeit darstellt.

Sowohl die Gleichung (5.13) als auch (5.15) enthalten noch Terme mit den unbekannten
L eerstellenkonzentrationen. Sie sind daher fir einen Vergleich von experimentellen Ergebnis-
sen mit theoretischen Voraussagen noch nicht geeignet. Im folgenden Abschnitt wird daher
eine theoretische Abschétzung der Leerstellenkonzentration vorgestellt.

5.2.2 Bestimmung der L eerstellenverteilung

Die drel Konzentrationen c,, ¢z und ¢, sind nicht unabhangig voneinander (Gleichung (5.1)).

Fir c; alsabhangige Variable ergibt sich

9 _ (, 9c )9, 9, (5.18)
X ac, | oax ox

Damit ergibt sich aus Gleichung (5.9) in Verbindung mit Gleichung (5.5)

(5.19)
Apop21
ox ac, || ox

+(k, +k, ) -Ac, - Q.

Da die Leerstellenkonzentration ca. vier Grof3enordungen niedriger ist als die Konzentration
der Gitterpléatze, kann man annehmen, dal3 der Diffusionskoeffizient der Leerstellen ca. vier
Grolenordnungen hoher liegt als der der Komponenten A und B. Die Leerstellenkonzentrati-
on c,(x.t) gleicht sich folglich ungeféhr 10* mal schneller aus, als es die Konzentrationen von
A und B tun. Daraus folgt, dal3 die Leerstellenverteilung mit guter Naherung al's stationar an-
zusehen ist, d.h.

G (5.20)
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Da Dy » Dg kann der Term (D, + Dg) durch D, approximiert werden. Fihrt man zur Abkr-

zung noch

Jc

-D, =D, {LE} D, (5.21)

ein und beachtet, dal3 fur die durch die 2. Darkensche Gleichung gegebene Geschwindigkeit
Ve

dc
D,-—A=v.-Cc=V-C 5.22
> TE=Vs (522

gilt, so kann v-c, gegenden Term D, -aa%vernachléssigt werden.

Aus Gleichung (5.19) ergibt sich somit

20 ac, oc
—| Dy =% +D, - —2|-(k, +k )-Ac, +Q=0. :
ax[v = T Do ax] (ko +k,)-Ac, +Q (523
Um die Differentialgleichung (5.23) fir die Funktion c,(xt) zu lésen, wird zunachst
D, -dc, /9x durch eine Funktion approximiert, die die Integration der Differentialgleichung

in analytischer Form ermdglicht.

Wir betrachten einen Zylinder, auf dessen einer Stirnflache eine Substanz S aufgetragen wird.
Bezogen auf die Ausdehnung der zu erwartenden Diffusionszone soll der Zylinder sehr lang
sein. Wir gehen des weiteren davon aus, dal3 die Substanz Uber Volumendiffusion mit kon-
stantem Diffusionskoeffizienten D in den Zylinder eindringt. Die Konzentration cs der Sub-
stanz an der Stirnflache wird dabei konstant gehalten. Die Konzentration des Zylindermateri-
alsc, zum Zeitpunkt t = 0 sai fur x > 0 konstant aber ungleich null und fir x <0 gleich null.

In diesem Fall ergibt sich fur die Ortsableitung von ¢,

ac, X

-G -expl — ’
oX Jrx-D-t 4.D-t

] (5.24)
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Im folgenden betrachten wir eine Diffusionsprobe, die aus den Komponenten A und B be-
steht. A ist die Komponente, die Uber den gesamten Konzentrationsbereich niedrigere partielle

Diffusionskoeffizienten besitzt as die Komponente B. Ferner ist c=c, +C, + ¢, unabhangig
von den Konzentrationen der Komponenten, das Gleiche gilt auch fur ¢, . Auflerdem sind
sowohl der Diffusionskoeffizient D,, als auch die Reaktionskonstante k, unabhangig von der

Zusammensetzung der Legierung.

Zur Zeit t=0 ist die Konzentration von A durch eine Stufenfunktion mit der einzigen

Sprungstelle bei x =0 gegeben. Fir die Konzentration von A gelte c,(x,0) =konstant = 0
fur x<0 und O fur x=0. Wenn gewahrleistet ist, dal3 die Konzentrationen c;(0,t) = cy,

bzw. c,(0,t) = c,, ander Stelle x = 0 tatsachlich konstant bleiben, gilt fur x <0

Jac D,,-C X2
D A—_—DA B0 .exp —— — 5.25a
D aX lDCAtTL. 4DCAt] ( )

bzw. fir x>0

. 2
D, %n_ DooCro gf ¥ ) (5.25h)
7T

X  [Dg -t 4D, -t

D,,ist darin ein gewichteter Mittelwert von D, fur Konzentrationen von A, die grof3er sind
as c,,, D, ist en fur die gleichen Konzentrationen gewichteter Mittelwert der chemischen
Diffusionskoeffizienten. Analog sind Dz und D fur Konzentrationen von B, die grofder als

Cgo SiNd, definiert.

Die Wichtung berticksichtigt, dald der Massetransport, der durch Diffusion verursacht wird,
vom Konzentrationsgradienten abhéngt. In einer binéren Diffusionsprobe mit konstanten Dif-

fusionskoeffizienten ist die Konzentration eine Funktion der Form

c=%[1—®(2'\/’;_'tn. (5.26)

Dabel ist® die sogenannte Gaulische Fehlerfunktion. Fir die MassenflulRdichte gilt also
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d.h., dal3 die Flulidichte, die zu einer Konzentration gehdrt, in diesem Fall konstant ist. Flhrt

man noch die Variablensubstitution

X =

2./D

einund setzt c,, = %(1—@(%A0 ), so ergibt sich als gewichteter Mittelwert fir D,

1
JX:‘) exp(- X?)- dx

D, = L D(X)- exp(- X2)- o . (5.29)

Diese Gleichung ist fur konstante D trivial, sie liefert aber fir konzentrationsabhéngige Diffu-
sionskoeffizienten eine bessere Naherung als das arithmetische Mittel der Diffusionskoeffi-

Zienten.

Um die L6sung von Gleichung (5.23) tibersichtlicher zu gestalten, werden in den Gleichungen
(5.25a) und (5.25b) folgende Abkirzungen eingefihrt:

Fir x < 0 wird

H=H,=""0bA 5.29a
A I ( )
und
=0, =2-,D -t (5.29b)
und fir x>0
2-D,-C
H=H e 5.29¢
B Jr ( )
und

=0y =2-,/Dg -t (5.29d)



gesetzt. Zusétzlich wird firx < 0

D
— = w; (5.30)
kD
und fir x>0
DV 2
=
kD + kL B (531)
mit
k., =4-Ky (5.32)

gesetzt. w, bzw. wg sind ein Mal3 fur die Reichweite der Leerstellen. Die Setzung fir @, in
Gleichung (5.30) ist gerechtfertigt, falls keine Poren im Material existieren. Damit wird ném-
lich k_ in diesem Bereich Null. A ist das Verhdtnis der Anzahl der Leerstellen, die an Ver-
setzungen vernichtet werden, zu der Anzahl der Leerstellen, die sich an Poren anlagern und
damit nicht mehr an der Diffusion teilnehmen. w, wird bei sonst gleichen Bedingungen klei-

nerseinas w,.

Fur die Quellfunktion Q der Leerstellen, die durch plastische Verformungen entstehen, kann
man in erster N&herung Proportionalitét zum Betrag der Divergenz der Teilchenstrome an-
nehmen. Das bedeutet fir den hier diskutierten eindimensionalen Fall, dal3

0%C,
Q-~|D,- vk (5.33)
Fir x < 0 ist Q gegeben durch
~ 2-H X2
Q=Q, —*-(-x)- exp[——z) (5.349)
aA aA

bzw. fuir x>0 durch



Q:68.2~|;|B,X.exp{——2]_ (5.34b)

QA und 65 sind die zugehdrigen Proportionalitétskonstanten.

Wird ferner ein konzentrationsunabhangiger Diffusionskoeffizient fur die Leerstellen D,
angenommen, so ergibt sich mit den Gleichungen (5.25) bis (5.34) fur die Differentialglei-
chung (5.23) nunmehr fir x < 0:

o2Ac, 1 1-Q, 2-H, X2
——— AC, + . -X-expl —— [=0 5.35a
X2 “ D, o o) ( )
und fur x>0
2Ac, 1 1+Q, 2-H X2
—_— AC, + B.— 8 .x-expg —— |=0. 5.35b
oxe ol & D, of p[ O‘é) ( )

Die Randbedingungen fir die Losungen der Gleichungen (5.35a) und (5.35b) sind die Stetig-
keiten von Ac, und dAc, /9x an der Stelle x =0, sowie [Ac, |, = 0. Damit erhélt man fol-

gende L 6sungen der Gleichungen (5.35a) und (5.35b)
o, 2-0, W,
o, 2-0, W,

Ac, =K, - s fir x<0 (5.363)

und

Ac, = Kg -4 > fur x>0. (5.36Db)

Darin bedeuten

d(x) = % : _[OX exp(-u?)du (5.37a)



\/; H o’
=(1- AL ex L 5.37b
\/E H o?
1+ B . ex B 5.37
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In den Abbildungen 5.1 bis 5.3 werden die Abweichungen der L eerstellenkonzentrationen von
den Gleichgewichtskonzentrationen fur die Parameter GlUhzeit, Reichweite der Leerstellen

und Bildungsrate von Leerstellen durch plastische Verformungen dargestellt.

4e-6
3e-6 /\

2e-6 \

le-6 / \

0
)\

-le-6
-2e-6 Y
-3e-6 \
-4e-6 \ /

Abweichung von der
Leerstellengleichgewichtskonzentration

V — 05h
— 2h
-5e-6
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 — 12h

Position in pm

Abb. 5.1 Abweichung von der Leerstellenglei chgewichtskonzentration bel unterschiedlichen
Gllhzeiten, die Gluhtemperatur betragt 900°C, fur die Reichweite der Leerstellen

wird ein Wert von o =14umangenommen, fur 4 ein Wert von 0,4, 6A und 68
sind jeweils Null
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In Abbildung 5.1 wird gezeigt, dal3 die Abweichungen von der Leerstellengleichgewichtskon-
zentration, die bei ca. 107 liegt, nach einer Gliihzeit von 0,5 h einen Wert von 5% nicht (iber-
steigt, wenn man annimmt, dal3 @, =14um und @, =12um betragen . Mit steigender Gluh-

zeit nahert sich die Leerstellenkonzentration der Gleichgewichtskonzentration an. Nach 12 h
betragt diese weniger as 0,3%.

In Abbildung 5.2 wird die Abhangigkeit der Leerstellenkonzentration von der Reichweite der
Leerstellen untersucht. Angeben sind jeweils die Werte fur w,. Die Werte fur @, sind ent-

sprechend Gleichung (5.31) und (5.32) etwas niedriger, wenn fir A ein Wert von 0,4 ange-

nommen wird.

4

-

\J ~. 14 um
. 7um
-200  -150 -100  -50 0 50 100 150 200 >~ 3,5um
Position in um

Abweichung von der
Leerstellengleichgewichtskonzentration in %
KN
Ve

Abb. 5.2 Abweichung von der Leerstellengleichgewichtskonzentration bei unterschiedlichen
Reichweiten der Leerstellen (angeben sind jeweils die Werte fir @,), die Gluh-
temperatur betrégt 900°C, die Gluhzeit 0,5 h, fur A wird ein Wert von 0,4 ange-
nommen, Q, und Q, sind jeweils Null

In Abbildung 5.3 wird gezeigt, wie sich die Leerstellenkonzentration verandert, wenn durch

plastische Verformungen zusétzliche Leerstellen gebildet werden. Fur QA und 68 werden

jeweils gleiche Werte angenommen.
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Abb. 5.3 Abweichung von der LeerstelIengleichgeNlchtskonzentratlon durch die Blldung
zusétzlicher Leerstellen durch plastische Verformungen (QA QB, Parameter QA

und QB aus den Gleichungen (5.34a) und (5.34b)), die Glihtemperatur betréagt
900°C, die Gluhzeit 0,5 h, fur die Reichweite der Leerstellen wird ein Wert von
®, =14um und fir @, =14um angenommen, A betrégt 0,4

5.2.3 Relative Expansionsgeschwindigkeiten

Im System Gold/Silber kann man mit guter Naherung annehmen, dal3 dc/dx=0 und
oc/odt =0 sind. Aus Gleichung (5.13) ergeben sich dann mit den Gleichungen (5.36a) und
(5.36b) diein Abschnitt 5.2.1 eingefuhrten relativen Expansionsgeschwindigkeiten. Fir x <0
sind diese

X 2-w5-C

+

(5.383)

ov __(1_6 ) Dpa - Cgo -exp{ Oti o, 2-0, [N
A 2
4-0, X o« X
—|C,—®f —+—— |- exp —

bzw. fur x>0
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, {CB+¢[1—ZO{B ﬂ-exp(—i]
Yo G) DDB'CAo-exp[ e T T P9 sam)
4.0 Cc
oy 2-0g g

Far die Quellfunktion Q der Leerstellen, die durch plastische Verformungen entstehen, kann

man annehmen, dal3 sie im wesentlichen von der Art und dem Ausmal3 der plastischen Ver-
formungen abhéngt. Im wesentlichen werden solche plastischen Verformungen zu einer zu-
sétzlichen Bildung von Leerstellen beitragen, die mit Versetzungsklettern in Verbindung ge-
bracht werden (siehe auch Abschnitt 6) /30/. In dem hier betrachteten Fall werden die plasti-
schen Verformungen primér durch Expansionen und Kontraktionen verursacht, die durch un-
terschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten der beiden Komponenten hervorgerufen werden.
Da an dieser Stelle noch keine Aussagen Uber das Ausmal’ dieser Expansionen und Kontrak-

tionen getroffen werden kénnen, soll der Quellterm Q fir die weiteren Rechnungen zunéchst
unbertcksichtigt bleiben, d.h. (SA und 65 in den Gleichungen (5.38a) und (5.38b) sind gleich
Null.

Im folgenden soll untersucht werden, unter welchen Bedingungen die Gleichungen (5.38a)
und (5.38b) mit den Aussagen der Darkenschen Gleichungen Ubereinstimmen. Darken /6/
ging davon aus, dal? die Lebensdauer der Leerstellen vernachldssigbar ist. Also muféte fir den
Fal o — 0die Gleichung (5.38a) bzw. (5.38b) in die nach der Ortskoordinate differenzierte
2. Darkensche Gleichung

9y

V= (DB - DA) Ix

(5.39)

ubergehen. Wenn @ sehr klein wird, wachst das Argument o/ 2- @ in @ . Fur grofie positive

Argumentein @ gilt die Ndherung

1-9(2) = expl-2*). (5.40)

1
iz

In Verbindung mit der Punktsymmetrie von @ mit dem Nullpunkt als Symmetriepunkt wer-
dendann C, = C; =1 (Gleichungen (5.37d) und (5.37€)). Gelten zusétzlich



X o
e — 5.41a
o 2-w ( )
und
o X o X
——+ | bzw. —-- > 10, 5.41b
2.0 «o 2.0 o ( )

so ergeben sich anstelle der Gleichungen (5.38a) bzw. (5.38b)

X
N__DuC ex,{_x_}
x  r-wl-c ( «, T [X T PR (5.422)
2., o,
und
X
V__ 1 Dty .exp(_x_z}
X 1+A \r-wl-c ( o ]2 (X T ol (5:420)
2.0y Oy

Durch Gleichung (5.41b) wird der Fehler der Abschétzung (5.40) auf weniger als 1% be-
grenzt. Die Bedingung (5.414) ist fur grof3e Werte von x nicht erfillt. Man kann aber anneh-
men, dald der Bereich, der von Diffusionsprozessen betroffen ist, nicht wesentlich Gber 4-«
hinausgeht. Damit ergibt sich, dal3 die Zuverlassigkeit der Naherung ausreichend erfillt ist,

wenn

5.43
28-0<o ( )

gilt.

Werden o, und w, sehr klein gegen o, bzw. o, so gehen die Gleichungen (5.42a) und

(5.42b) uUber in

4.D,,-C 2
ﬁ:_M-i-ex —X—2 fur x<0 (5.44a)
oX T-C-os Oy O,

und
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ov 1 4-Dg-Ch X X% ) ..
= ) —.expl —— | fur x>0. 5.44b
X 1+A Jm.coal o 2 ( )

Zu den Gleichungen (5.44a) und (5.44b) gelangt man ebenfalls, wenn in die 2. Darkensche
Gleichung in Anlehnung an die Definitionsgleichung (5.21) D, = D, — D, eingesetzt und

D, aai durch die Approximation (5.25a) ersetzt wird. Wird mit diesen Substitutionen die 2.
X

Darkensche Gleichung nach der Ortskoordinate x differenziert, so erhdlt man mit der von
Darken vorausgesetzten Vernachlassigung der Porenbildung, d.h. A =0, die Gleichungen
(5.444) und (5.44b).

5.3 Berechnung der Markierungsver schiebungen

Um die im Rahmen dieser Arbeit und die von Heumann et al. gemessenen Markierungsver-
schiebungen Y(x,t) in einen Zusammenhang zu den Gleichungen (5.38a), (5.38b), (5.44a)
und (5.44b) zu bringen, ist es notwendig, diese Gleichungen Uber Ort und Zeit zu integrieren.
Die Integrationen der Gleichungen (5.38a) und (5.38b) missen numerisch erfolgen. Die Glei-
chungen (5.44a) und (5.44b) kdnnen wenigstens teilweise anal ytisch gel0st werden.

Das Integral bezlglich der Gleichung (5.44a) lautet

X oV ~ x ot D.,-C 3 \3 22 ~
Y(x,t):J_JOEdtdz:-Ljo_ sz/EBcO; (D)2 - (1) z.z-exp(—4‘ DCA-t}jtdZ (5.45)

Fur die Integration beziiglich der Zeit ist

s(zt) = Do G0, g, Z +C (5.46)
C-Deca 2-\/Dg, -t

eine Stammfunktion, wobei ¢ die Integrationskonstante darstellt. Mit der Nebenbedingung
S(z,0)=0 ist

g = DoaCeo (5.474)
c-Dgs
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Fur x > 0gilt eine analoge Rechnung, jedoch mit der Integrationskonstanten

C= _Dos S (5.47b)
C-Dep

Die Integration bezuglich des Ortes mufd numerisch erfolgen. Sie startet an einem Ort, der
Uber die gesamte Beobachtungszeit von der Diffusionsfront nicht berthrt wird.

5.4 Vergleich analytisch bestimmter Markierungsver schiebungen mit den Ergebnissen

von Simulationsrechnungen

Im folgenden werden nach den Gleichungen (5.38a), (5.38b), (5.44a) und (5.44b) bzw. deren
Integralen berechnete M arkierungsverschiebungen mit den nach dem in Abschnitt 4 beschrie-

benen Verfahren simulierten Daten verglichen.

Fur die konkrete Berechnung missen zunachst nach Gleichung (5.28) die Werte furD,,,,
Dcaus Dpag Und Dg,, bestimmt werden. An dieser Stelle sei bemerkt, dal3 fir die Berech-
nung der gewichteten Mittelwerte Dy, Dca, s Dpyg Und De,, ebenfalls die Nebenbedin-
gung

0 oV ~ too ot OV~

[ ] o didz=- [ J.Ogdt dz (5.48)

erfullt sein muf3, was weitgehend der Fall ist, wenn auf der Seite der schneller diffundierenden
Komponente keine Poren beobachtet werden und die Teilchenkonzentration unabhéngig von

dem Zusammensetzungsverhdtnis der Komponenten A und B in der Legierung ist.

In den Abbildungen 4.1 und 4.4 (Simulation) ist zu erkennen, da3 die Werte fur Dg,,,
Dpag Und D, Weniger stark variieren als fir D, (die konstante Konzentration an der ehe-
maligen Trennebene wird nach Beobachtungen von Seith und Kottmann mit c,, = 0,38 ange-
nommen). Aus diesem Grunde ist es vorteilhafter, D,, mit Hilfe der Nebenbedingung (5.48)

zu berechnen. Dies geschieht, indem fur eine beliebige aber festvorgegebene Glihzeit t die
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Integrale in Gleichung (5.48) berechnet werden. D,  wird dann so gewahlt, dal3 das rechte

Integral mit dem linken Gbereinstimmt.

Die Berticksichtigung der Verschweil3zeiten ist bei der Losung der Differentialgleichungen
(5.384), (5.38b) und deren Naherungen etwas schwieriger als bei den Simulationen. Die Pro-
ben, die nach Glihungen bel unterschiedlichen Temperaturen ausgemessen werden sollen,
sind immer unter gleichen Bedingungen verschweifl worden (850°C 40 Minuten). Bei der
Simulation ist die Berticksichtigung dieser Verschweil3zeit kein Problem. Bei den Ldsungen
der Differentialgleichungen mul3 diese Verschweil3zeit an die jeweilige GlUhtemperatur ange-
paldt werden. Es ergeben sich somit effektive Verschwei3zeiten bel einer gegebenen Tempera-
tur. In Tabelle 5.1 sind diese Zeiten fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Glihungen aufge-
tragen. Abbildung 5.4 zeigt die nach Gleichung (5.45) unter Verwendung der Gleichungen
(5.38a) und (5.38b) berechneten Verschiebungen, die sich nach den jeweiligen effektiven
Verschweil3zeiten ergeben. Die Abweichungen von der tatséchlichen Verschweil3ung bel
850°C bzw. 1123 K sind nur marginal, d.h., dal3 die Verwendung effektiver Verschweil3zeiten
eine gute Methode darstellt, die Verschwei3ungen zu berticksichtigen.

Gluhtemperatur | Verschweil3zeit
1073 K 1,480 h
1123 K 0,666 h
1173 K 0,293 h
1188 K 0,263 h
1203 K 0,216 h

Tabelle 5.1: Auf verschiedene Glihtemperaturen umgerechnete effektive Verschwel(3zeiten
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Abb. 5.4 Berechnete Markierungsverschiebungen im System Gold-Silber fur unterschiedli-
che Temperaturen. Der Integration liegen die Gleichungen (5.38a) und (5.38b)
zugrunde, fur A wurde ein Wert von 0,5 angenommen. Bel den einzelnen Gluhtem-
peraturen sind die effektiven Verschweil3zeiten nach Tabelle 5.1 berticksichtigt

Abbildung 5.5 zeigt einen Vergleich zwischen simulierten Daten, die nach der in Abschnitt 4
beschriebenen Methode berechnet worden sind, und Daten die sich nach Gleichung (5.45)
unter Berticksichtigung von Gleichung (5.44a) bzw. (5.44b) ergeben. Hierbel handelt es sich
also um Werte, die mit den Darkenschen Annahmen Uber Leerstellenverteilungen berechnet
worden sind. Die Unterschiede bei den nach unterschiedlichen Methoden berechneten Mar-
kierungsverschiebungen sind nur gering. Im goldreichen Gebiet betragen die Abweichungen
maximal 2 um. Lediglich am Rand der silberreichen Zone ergeben sich etwas grofiere Abwei-

chungen von maximal 5 pum.

Festzustellen ist, dal3 die sich aus den Gleichungen (5.44a) und (5.44b) ergebenen Daten gut
mit den simulierten Werten tbereinstimmen. Aus diesem Grunde scheint es gerechtfertigt zu
sein, diein diesem Abschnitt erarbeiteten Gleichungen, insbesondere die Gleichungen (5.38a)

und (5.38b) fir weitere theoretische Betrachtungen heranzuziehen.
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Abb. 5.5 Vergleich von nach Abschnitt 4 smulierten Daten der Markierungsverschiebungen
mit Werten, die nach Gleichung (5.45) unter Zugrundelegung von Gleichung
(5.444) und (5.44b) berechnet worden sind. Die Verschweil3zeiten sind berticksich-
tigt.

5.5 Vergleich von exakten L dsungen mit entsprechenden Néherungen

Es stellt sich nunmehr die Frage, wie sich die Gleichungen (5.38a) und (5.38b) und die daraus
entwickelten Naherungen in (5.44a) und (5.44b) im Vergleich verhalten. Es zeigt sich, dal3 die
Naherung und damit auch der Darkensche Ansatz zu Beginn der Diffusionsglihung bei 900°C
im zentralen Bereich der Diffusionszone héhere relative Expansionsgeschwindigkeiten liefert
als die Losung nach (5.38a) und (5.38b). An den aul3eren Randern verhdlt es sich umgekehrt.
Bei einem Wert von o =14um stimmen Naherung und exakte Ldsung erst nach ca. 10° s gut

Uberein. In den Abbildungen 5.6 bis 5.9 sind die Ergebnisse zusammengefalit.
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Abb. 5.6 Berechnete relative Expansionsgeschwindigkeiten. Vergleich zwischen exakter
L6sung und Naherung nach 100s, GlUhtemperatur 900°C, @ =14 um

0.00016

0.00012

0.00008 / \\
0.00004 \

\

-0.00004 \\ /
-0.00008

-0.00012
\V,

— exakte Lsg 1000s
-0.00016 .
2100 -75 50 25 0 25 50 75 100 —— Naherung 1000s

Position in pm

relative Expansionsgeschwindigkeit in 1/s

Abb. 5.7 Berechnete relative Expansionsgeschwindigkeiten. Vergleich zwischen exakter
Lésung und Naherung nach 1000s, Glihtemperatur 900°C, @ =14 um
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Abb. 5.8 Berechnete relative Expansionsgeschwindigkeiten. Vergleich zwischen exakter
L6sung und Naherung nach 10000s, GlUhtemperatur 900°C, @ =14 pum
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Abb. 5.9 Berechnete relative Expansionsgeschwindigkeiten. Vergleich zwischen exakter
L6sung und Naherung nach 100000s, Gltihtemperatur 900°C, @ =14 um
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Aus den in den Abbildungen 5.6 bis 5.9 dargestellten relativen Expansionsgeschwindigkeiten
lassen sich mittels Gleichung (5.45) die experimentell bestimmbaren Markierungsverschie-
bungen Y (x,t) berechnen. Fiir eine fiktive Gold-Silber-Probe sind in Abbildung 5.10 die Er-
gebnisse fiir Y(x,t), die nach Gleichung (5.45) berechnet worden sind, dargestellt. Bei der
Berechnung ist eine 20minitige Verschweil3ung bei 900°C berlicksichtigt. Die dargestellten
Markierungsverschiebungen sind fir 2 und 6 Stunden nach dem V erschwei (3prozef3 berechnet
worden. Fur @ wurde wiederum ein Wert von 14 um angenommen, fir A ein Wert von 0,4.
Dieser Wert bedeutet nach Gleichung (5.32), dal3 ca. 29% der Uberschiissigen Leerstellen auf
der silberreichen Seite an Poren vernichtet werden.
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Abb. 5.10Vergleich der exakten Losung der Differentialgleichung (5.38a) und (5.38b) mit der
Naherung nach Gleichung (5.44a) bzw. (5.44b). Die Reichweite der Leerstellen
wird mit 14 pm angenommen, A = 0,4 . Die Verschwei3zeit wurde beriicksichtigt.

In Abbildung 5.10 ist deutlich zu erkennen, dal3 die maximalen Abweichungen zwischen den
Markierungsverschiebungen, die auf der Grundlage der exakten Ldsungen aus (5.38a) und
(5.38b) berechnet worden sind, und denen, die sich aus den Naherungen (5.44a) und (5.44b)
ergeben, in der Umgebung der ehemaligen Trennebene der beiden Komponenten zu finden
sind. Wie den Abbildungen 5.6 bis 5.9 zu entnehmen ist, wird die Differenz zwischen beiden
Ansétzen um so grof3er sein je kirzer die Verschweil3zeit gewahlt wird. Um also Aussagen
uber w treffen zu konnen, ist es erforderlich, insbesondere die Trennebenenwanderung von

Proben zu untersuchen, die nur wenige Minuten gegl iiht worden sind.
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5.6 Eine Abschéatzung der mittleren Reichweite der Leerstellen

Man geht davon aus, dal3 Versetzungen die wesentlichen Quellen und Senken fir Leerstellen
sind. Betrachten wir zunéchst den Fall, dal? eine Leerstelle existiert und nach einer gewissen
Lebensdauer an einer Senke verschwindet. In diesem Fall bekommt @ die anschauliche Be-
deutung der Reichweite einer Leerstelle wahrend ihrer Lebensdauer. Nimmt man an, dal3 fur
eine Leerstelle, die sich in der unmittelbaren Nachbarschaft einer Versetzungslinie befindet,
die Wahrscheinlichkeit fur einen Sprung direkt an die Versetzungslinie von der Sprungwahr-
scheinlichkeit auf andere benachbarte Gitterplatze nicht abweicht, so |a3t sich die Reichweite

einer Leerstelle leicht abschétzen.

Die Forderung, dai’ es keine besondere Kopplung zwischen einer Versetzungslinie und einer
benachbarten Leerstelle gibt, 183 sich thermodynamisch begriinden. Im thermodynamischen
Gleichgewicht sei die Konzentration der Leerstellen gegeben durch ¢ . Wenn diese K onzent-
ration erreicht ist, ist die Produktionsrate der Leerstellen gleich ihrer Vernichtungsrate. Eine
besondere Kopplung zwischen einer Versetzungslinie und einer ihr benachbarten Leerstelle
muf3 dann ausgeschlossen werden. Wirde z.B. die Sprungwahrscheinlichkeit der Leerstelle
auf die Versetzungdlinie grofer sein als die Wahrscheinlichkeit eines Sprunges von der Ver-
setzungslinie weg, dann wirde die Konzentration der Leerstellen im Kristall abnehmen, was
alerdings der Bedingung des thermodynamischen Gleichgewichts widersprechen wirde. Im
umgekehrten Falle, bei dem die Sprungwahrscheinlichkeit auf die Versetzungslinie kleiner as
ein Sprung in entgegengesetzter Richtung ist, mufite die Leerstellenkonzentration steigen.

In einem kubischflachenzentrierten Kristall befinden sich in einer Einheitszelle vier Atome.
Fir einen angenommenen Gitterparameter a, ist die Dichte der Gitterpldtze 4-a;°. Die Ver-
setzungsdichte, die definiert ist als Gesamtlange aler in einer Volumeneinheit sich befinden-
den Versetzungdlinien, sei p . Da eine Verschiebung von Schraubenversetzungen in keinem

Fall mit einer lokalen V olumenanderung verbunden ist, kann man in diesem Fall die Betrach-
tung auf Stufenversetzungen beschrénken. Diese konnen sowohl als Quellen as auch as Sen-
ken von Leerstellen aktiviert werden. Die Stufenversetzungen seien durch eingeschoben ge-

dachte {110}-Ebenen gegeben. Diese Ebenen sind fiir Versetzungen in einem kfz-Kristall

bevorzugt, da der zugehdrige Burgersvektor b in diesem Fall am kiirzesten ist, namlich

a,/2-(110). Die Dichte der Gitterplétze, die Versetzungslinien bilden, ist dann 2-p-/a,.
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Die Wahrscheinlichkeit dafir, daid eine Leerstelle nach einem Sprung mit einer Versetzungs-

linie wechsalwirkt, ist dann

_Pa
p(d) = 287 (5.49)

Bel diesem Ansatz wird vorausgesetzt, dal3 die Teilchen sich nicht gegenseitig beeinflussen.

Da es sich bel diesem stochastischen Problem um eine Binomiaverteilung handelt, ist der
Erwartungswert fir diese Art Wechselwirkungen bei n Teilchen und jeweils eéinem Sprung

pro Teilchen

pag
2-a;°

p(n)=n- (5.50)

Fur eine aktuelle Leerstellenkonzentration ¢, , einer Sprungfrequenz der Leerstellen T und
der Anzahl der Leerstellen, die an Versetzungen pro Volumen- und Zeiteinheit neu gebildet

werden ¢, ist

P g (5.51)

die Anzahl der Leerstellen, die pro Volumeneinheit und pro Zeiteinheit gebildet bzw. vernich-

tet werden. Setzt man ¢, = ¢ +Ac, und beachtet, da3

2
¢ =c3-%-r, (5.52)
dann ergibt sich
2
C\,:Acv-%-F:Acv-kD. (5.53)

Fur kfz-Kristalle gilt die Beziehung

D, =a2T. (5.54)



Alsofolgt fur o

D, 2-D, &)
w? ="\ = \2&:3 (5.55)
ke p-a; D, p

Vernachldssigt man also eine Vernichtung oder Erzeugung von Leerstellen an Korngrenzen,
Oberflachen und Verunreinigungen, so hdngt @ nur von der Versetzungsdichte ab. Da die
Versetzungsdichte jedoch nicht stark von der Temperatur abhéngt, sollte man erwarten, daf3
das auch fur die Reichweite der Leerstellen gilt.

Fur das Gold-Silber-System betragt a, ca 4,08-107°m. Die Versetzungsdichte liegt in ge-

ring verformten Materialien bei ca. p =10™ m. Mit diesen Daten ergibt sich fir o ein Wert

von ca. 14 um. Diese Rechnung erhebt nicht den Anspruch auf grof3e Genauigkeit, sondern ist
als obere Abschédtzung der Reichweite zu verstehen. Dies gilt insbesondere deshalb, weil die

Versetzungsdichte um mehrere GréRRenordungen variieren kann. Die angenommene Verset-

2 ist dabei als untere Grenze anzusehen. Die Reichweite der

zungsdichte von p =10"m
Leerstellen kann auch von weiteren Faktoren vermindert werden, so z.B. von Oberflachen,

Korngrenzen und V erunreinigungen.

Sollte allerdings 14 pm ein realistischer Wert sein, dann zeigt Abbildung 5.10, dal3 nach ca.
zwel Stunden bei 900°C der Effekt der Reichweite der Leerstellen sich nur in unmittelbarer

Néhe der ehemaligen Trennebene auswirkt, nicht aber fir Randberei che der Diffusionszonen.

5.7 Der Einfluf’ von durch plastische Verformungen gebildeten Leerstellen auf die Ver-

schiebung von Ebenen

Abbildung 5.11 zeigt den Einfluf? von durch plastische Verformungen gebildeten Leerstellen
auf die Verschiebung von Ebenen. Je héher der Antell derartiger Leerstellen ist, desto weiter
entfernen sich die betrachteten Ebenen von der Referenzebene. Eine Umkehr der Wande-

rungsbewegungen ist nicht feststellbar.
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Abb. 5.11 Berechneter Einflul3 von durch plastische Verformungen gebildeten Leerstellen auf
die Verschiebung von Ebenen. (Q, =Qg; Parameter Q, und Q, aus den Glei-

chungen (5.34a) und (5.34b)), die Glihtemperatur betragt 900°C, die Gliihzeit 2 h
(die Verschwei3ung ist berticksichtigt), fur die Reichweite der Leerstellen wird ein
Wert von o, =14um und fir @, =12um angenommen, A betrégt 0,4
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6. Ein Ansatz zur Theorie diffusionsinduzierter plastischer Verformungen

Die zeitlichen Integrale der relativen Expansionsgeschwindigkeiten (5.38) bzw. (5.44) liefern
die Expansionen und Kontraktionen, die die Volumenelemente im Diffusionssystem in eéinem
bestimmten Zeitintervall erfahren. Messungen zeigen, dal3 abgesehen von oberflachennahen
Schichten die ca. 100um stark sind /23/, die Expansionen und Kontraktionen ausschliefdlich in
Diffusionsrichtung erfolgen. Diese Beobachtung ist als Voraussetzung implizit bei der Herlei-
tung der Gleichungen fur die Geschwindigkeitsgradienten, bzw. relativen Expansionsge-
schwindigkeiten, benutzt worden und zwar bei der Entwicklung der Gleichung (5.13) fur die

Geschwindigkeit v.

Im Gegensatz zu dieser mit experimentellen Befunden im Einklang stehenden V oraussetzung
sollte man jedoch erwarten, dal3 unausgeglichene Massestrome in einem Diffusionssystem zu
isotropen lokalen Expansionen und Kontraktionen fiihren. Die Tatsache, dal3 die Expansionen
und Kontraktionen fast ausschliefdlich nur in Diffusionsrichtung erfolgen, 183t sich durch das
Auftreten innerer Spannungsfelder erkléren, die bei der a priori anzunehmenden isotropen
Volumenanderung auftreten wirden. Diese wirden namlich zu einer Erhéhung der Energie
fuhren /22/. Der Abbau der Spannungsfelder fihrt zu dem beobachteten extrem anisotropen

Verhalten der Diffusionsproben, das im folgenden ndher untersucht werden soll.

6.1 Die Entstehung virtueller Dehnungen und Stauchungen

j(A)

A\ 4

N
N

i(B)

Abb. 6.1 Schematische Darstellung zweier benachbarter V olumenelemente in einem bindren
Diffusionssystem mit unterschiedlichen Diffusionsstromen der Komponenten; Dif-
fusion erfolgt in x-Richtung



Betrachten wir zunachst ein wirfelférmiges Volumenelement mit der Kantenlange Aa. Die

Koordinate des Wurfelzentrums ist gegeben durch X, . Das Volumenelement ist eingebettet in

eine bindre Diffusionsprobe mit den Komponenten A und B, bei der die durch Diffusion her-
vorgerufenen Massestrome ausschlief3dlich in x-Richtung erfolgen (Abbildung 6.1).

Ferner sei der Diffusionskoeffizient der Komponente A bel jeder Konzentration kleiner als

der der Komponente B. Die Netto-Teilchenstromdichte Aj in das Volumenelement hinein ist

bei ausreichend kleinem Aa
. 0]
A =—(X,)[Aa. 6.1
= (%) (6.1)
Wenn Q das Volumen eines Teilchens darstellt, &ndert sich im Falle isotroper Ausdehnung

das Volumen des betrachteten Wrfels wie folgt

d(aa)’ = 3{pa)’ [dAa = —Aj [Q [{pa)’ Lt (6.2)
d.h. fir jede Raumrichtung ist die relative Expansion dann gegeben durch

da_ 1A b= 10 o (6.3)
Aa 3 NAa 3 0x

Wie eingangs bereits erwahnt wurde, werden diese isotropen Dehnungen in tieferen Schichten
jedoch nicht beobachtet. Das Material muf3 also mit Druckspannungen reagieren, wenn die
Massestréme so gerichtet sind, dal? das betrachtete V olumenelement sich auszudehnen sucht,
und mit Zugspannungen dagegen, wenn es zu Kontraktionen kommt. Dabei entstehen den
priméaren Dehnungen und Stauchungen entgegengesetzte sozusagen ,,virtuelle® Dehnungen
und Stauchungen. Sollten keine weiteren Kompensationsprozesse stattfinden, dann sind diese
vom Betrage genauso grol3 wie die primaren Expansionen und Kontraktionen, die im isotro-
pen Fall auftreten wirden. Im folgenden werden diese virtuellen Dehnungen und Stauchungen

mit € bezeichnet.

dAx/Ax ist die konkret beobachtete anisotrope Dehnung in x-Richtung, also in Diffusions-
richtung und Av =-Aj [Q die Geschwindigkeit, mit der sich ein Volumenelement anisotrop
infolge der Diffusion ausdehnt. Mit dAx = Av it und mit der virtuellen relativen Expansion
de = —dAa/Aa ergibt sich fur Gleichung (6.3)
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e =908 LA o = LAY gy (6.4)
Aa 3 AX 3 AX

Beim Grenzubergang Aa — da, Av - dv und Ax — dx erhdt Gleichung (6.4) somit die

Form
de 1 Bd_v
— === . 6.5
dt 3 dx (6.9)

6.2 Die Entstehung innerer Spannungsfelder

Die oben beschriebenen Dehnungen sind hinsichtlich der Diffusionsablaufe Sekundarprozes-
se, und zwar in dem Sinne, dal’ sie ausschliefdich ihre Ursache in dem Ausgleich der mit dem
Teilchentransport verbundenen Abweichungen der Leerstellenkonzentrationen vom thermo-
dynamischen Gleichgewicht haben. Der Ausgleich erfolgt Uber Wechselwirkungen mit Ober-

flachen, Korngrenzen und V ersetzungen.

AJ* *******
I «—
H—O‘ —Oh z
N —
H w H
iiiii \ Lthiiiiiif
Hb y
< L >

Abb. 6.2 Der Einbau von Atomen, die in ein Volumenelement eindringen, bewirkt das Klet-
tern von Versetzungen. Bei Volumenkonstanz treten dann Zugspannungen entspre-
chenden Vorzeichens auf

Fur die folgenden Uberlegungen sei das betrachtete V olumenelement von der Oberflache weit

entfernt und das Material grobkristallin, so dal3 Wechselwirkungen mit freien Oberflachen
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und Korngrenzen vernachlassigt werden kdnnen. Die Dichte der Versetzungen sei p. In e-

nem Wirfel der Kantenlénge L =1/ \/E ist dann im Durchschnitt eine Versetzungslinie der
Lange L vorhanden. Abbildung 6.2 zeigt schematisch die Verhdtnisse in dem betrachteten

Volumenelement. Die Versetzungslinie, die durch den Burgersvektor b charakterisiert ist,
veréndere ihre Lage durch Klettern um die Strecke w. Der Kletterprozef3 sei durch Anlage-
rung von Teilchen verursacht. Er wirde eine relative Dilatation in y-Richtung

(6.6)

bewirken, wenn das Material dieser Dilatation folgen konnte. Wegen der festen kristal-
lographischen Einbindung des Volumenelementes in seine Umgebung wird eine Dilatation
des Materials quer zur Diffusionsrichtung jedoch unterbunden, daher reagiert das Material
zunachst mit einer mechanischen Spannung — o . Die erwartete Dilatation sei so gering, dai3
der Bereich linearer Elastizitét nicht verlassen wird, d.h., daf3 die Grundgleichung der linearen
Elastizitétstheorie

& ZU_E“_KE[QUkk +Uu) (6.7)

angewendet werden kann. Die drel Hauptachsen werden durch die Indizesi, Kk, | gekennzeich-
net, v ist die Poissonsche Zahl und E der Elastizitdtsmodul. In dem in Abbildung 6.2 darge-
stellten Fall ergibt sich

£Ex=0undo, =0, (6.8)

sowie in Verbindung mit Gleichung (6.6)

o b v

%

e =Y _ "1y = 6.9
¥ E E % L2 (6:92)
£, = —% fo, +a,) (6.9b)

o 1%

£, =—2-"[&, =0. 6.9¢

= TEOw (6.9c)
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Aus Gleichung (6.9c) folgt
O, =Vio, (6.10a)

Setzt man diesen Ausdruck in (6.9a) ein und berlicksichtigt ferner L =1/ \/E , SO ergibt sich

schliefdlich

E E
o, :1—v2 bWip =

F3 (6.10h)

1-vz
wobei ¢, die hypothetische, aber unterdriickte, durch Gleichung (6.6) gegebene relative Dila-

tation ist.

Fir die weiteren Betrachtungen sel x die Richtung der Diffusionsstrome. Wenn alle Burgers-
vektoren in x-Richtung weisen, werden die eingeschoben gedachten Halbebenen, die durch

die Versetzungsiinien begrenzt werden, durch die Einheitsvektoren e, und e, aufgespannt.

Dilatationen werden dann nur in x-Richtung beobachtet. Diese erfolgen spannungsfrei und
sind deshalb keinen Restriktionen unterworfen. Dieser Fall ist von Bardeen und Herring /31/
angenommen worden. Sie auf¥erten aufgrund der beobachteten Anisotropie der Expansionen
die Vermutung, dafld nur Versetzungslinien klettern, deren Burgersvektoren parallel zur Diffu-
sionsrichtung sind. Es zeigt sich allerdings, dal? diese Forderung nicht notwendig ist, um die

Anisotropie zu erklaren.

Wie oben ausgefihrt wurde, treten Spannungen nur dann auf, wenn die Projektionen der Bur-

gersvektoren der kletternden Versetzungen auf die durch e, und e, aufgespannte Ebene von

Null verschiedene Werte annehmen. Betrachtet wird nun der Fall, dal3 die Burgersvektoren
der verschiedenen Versetzungen, die sich gleichzeitig im Materia befinden, Gber ale Raum-

winkel statistisch gleichverteilt sind. Es sei o die Spannung, die paralel zum Burgersvektor
b erzeugt wird, ferner sei 6 der Winkel von b mit der x-Achse und W der Winkel, der die

Richtung der Projektion auf die @-Ebene wiedergibt, dann ist in Kugelkoordinaten die
Spannung o, , die auf eine beliebige aber fest vorgegebene Ebene wirkt, gegeben durch
1 1

g, = annaBinZOE:oszlPE‘sin@mOmW:—Db (6.12)
a0t oo b 3
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In alen Richtungen senkrecht zur Diffusionsrichtung treten also aufgrund der erzwungenen
Anisotropie Spannungen auf, die sich aus der beobachteten relativen Volumenexpansion
AV |V folgendermal3en berechnen

E v
o, == Y (6.12)
1-vZ 3 V

|assen.

6.3 Das Nabarro-Herring-Kriechen als dominierender Mechanismus des Abbaus inne-

rer Spannungen

In der Diffusionszone bindrer Proben kdnnen durch ungleiche Diffusionsstrome innere Span-
nungen entstehen /22/. Bislang unbeantwortet geblieben ist die Frage, welche Mechanismen
den Abbau dieser Spannungen bewirken. Um diese Frage zu kléren, werden im folgenden
Kompensationsmechanismen fur die hypothetischen isotropen Expansionen bzw. Kontraktio-
nen quer zur Diffusionsrichtung betrachtet. In Betracht kommen die Mechanismen aller irre-
versiblen, also plastischen, Verformungen, die als Reaktion auf mechanische Spannungen in

Kristallen auftreten kdnnen.

Zu diesen Verformungsmechanismen gehéren das Gleiten, das diffusionsgesteuerte Verset-
zungsklettern und weitere diffusionsgesteuerte Prozesse, die zu Kriechphdnomenen fihren.
Nach Ashby /32/ ist es Ublich, die verschiedenen moglichen Verformungsmechanismen fir

ein Material in Abhéngigkeit von der homologen Temperatur T,, und der normierten Schub-
spannung darzustellen. T, ist definiert as Quotient aus Temperatur und Schmelztemperatur,

die normierte Schubspannung ist der Quotient aus Schubspannung und Schubmodul.

Die einzelnen Kriechprozesse unterscheiden sich durch ihre unterschiedliche Abhangigkeit
der resultierenden Dehnungsgeschwindigkeiten von den normierten Schub- bzw. Zugspan-
nungen. Vergleicht man die Dehnungsgeschwindigkeiten € mit den normierten Schubspan-

nungen, so konnen Abhéngigkeiten folgender Gestalt beobachtet werden

3 ) 6.13
ED%Q (6.13)
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Ist der Exponent gréfder als 3, so wird in der Literatur vom , power-law creep” gesprochen
/32/. Hierbei handelt es sich um Mechanismen, die durch wechselseitiges V ersetzungsklettern
und -gleiten bestimmt werden (Weertman /33/, /34/, /135/). Die Kriechgeschwindigkeiten der
Materialien werden hierbei neben den angel egten Spannungen durch die Diffusionskoeffizien-
ten und die V ersetzungsdichten bestimmit.

Dartber hinaus gibt es weitere Mechanismen, die - im Unterschied zum power-law creep -
nicht von der Versetzungsdichte bestimmt werden, sondern von der Korngréfe. Diese weisen

eine lineare Abhangigkeit von der normierten Schubspannung auf, d.h.

g0—=. (6.14)

Hierbel unterscheidet man im wesentlichen zwischen zwei Mechanismen, und zwar zwischen
dem Coble-Mechanismus /36/, der von der Korngrenzdiffusion bestimmt wird und dem Na
barro-Herring-Kriechen /37/, bei dem der Massentransport Uber Volumendiffusion erfolgt
/38/. Abbildung 6.3 zeigt die Verhaltnisse fur Silber.
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Abb. 6.3 Diagramm nach Ashby /32/. Verschiedene Kriechmechanismen in Abhéangigkeit
von der homologen Temperatur und der normierten Schubspannung fur Silber
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Bei homologen Temperaturen T, >0,6 Uberwiegt das Nabarro-Herring-Kriechen. Philibert

139/ gibt folgende Kriechgeschwindigkeit fir diesen Mechanismus an

£'=—BEIk%E?L—im. (6.15)

Das Minuszeichen drtickt aus, dal3 die Kriechgeschwindigkeit der Spannung entgegenwirkt. B
ist ein numerischer Faktor , der von den geometrischen Eigenschaften der Korner abhéngt. Er
nimmt Werte zwischen 12 und 14 an. L ist der durchschnittliche Durchmesser der Kérner, D
der Diffusionskoeffizient des Materials. Der in der Abbildung 6.4 dargestellte Teilchenstrom
innerhalb eines Kornes fihrt zu einer Dehnung der Probe in Richtung der wirkenden Span-

nung. Dem Teilchenstrom entgegengerichtet ist ein Leerstellenstrom.

Der Effekt beruht darauf, dal3 die Bildungsenthalpie fur die Erzeugung von Leerstellen ernied-
rigt wird, wenn Korngrenzen einer Zugspannung ausgesetzt werden. Dadurch wird lokal die
Leerstellenkonzentration in der Néhe dieser Korngrenzflachen erhdht. Da in der Ndhe von
Korngrenzflachen, die nicht unter Zugspannung stehen, die Leerstellenkonzentration somit

niedriger liegt, bildet sich ein Leerstellengradient aus, der den Teilchenstrom bewirkt.

Abb. 6.4 Schematische Darstellung der Diffusionsfliisse beim Coble-Kriechen (Korngrenz-
diffusion) und Nabarro-Herring-Kriechen (Volumendiffusion)
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Um die Frage kldren zu kdnnen, welcher der oben genannten Mechanismen tatsichlich die
Kompensation bewirkt, ist zuerst der Mechanismus untersucht worden, der bei den vorgege-
benen Diffusionstemperaturen bei den niedrigsten normierten Schubspannungen einsetzt. Das
ist in diesem Fall der Nabarro-Herring-M echanismus (siehe Abbildung 6.3).

Fir elastisch isotrope Medien sind der Schubmodul G und der Elastizitdtsmodul E durch die
Beziehung

E
2[1+v)

(6.16)

miteinander verknUpft. Fir die meisten Metalle mit kfz-Kristallstruktur kann man annehmen,
da3 v =1/3 betrégt. Nach Gleichung (6.10b) ist dann mit Gleichung (6.16)

o/G=3¢. (6.17)

Fur die durch Nabarro-Herring-Kriechen hervorgerufene Kriechgeschwindigkeit gilt dann

. _ BIGIQID _ _3BIGINIID
0= 67 kom (619

Dieser Kriechgeschwindigkeit wirkt der isotrope Anteil der durch Diffusion hervorgerufenen
Expansionsgeschwindigkeit entgegen (1/3 des Anteils aus den Gleichungen (5.44a) und
(5.44b) quer zur Diffusionsrichtung)

0 3 2
g t)=——PoaMNe X 5% i X
3INRE/mDE, e

so daid sich fur den Gesamtvorgang der lokalen relativen Expansionsgeschwindigkeit folgende

Differentialgleichung ergibt:

E=é, +E, (6.20a)
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bzw.

£(t) = —const (& (t) + £, (1) (6.20b)

Die Loésung der Gleichung £(t) +constl&(t) =€,(t) /40/ mit der Anfangsbedingung

£(0) =0ist
)= exp(— const Eﬂ)[ﬁs‘D (1) Edaxp(const D‘)dr . (6.21)
0
Mit const = % und A=- Do, (N, X — ergibt sich als Lésung der Differen-
3N (20/m (D¢,
tialgleichung (6.20) fur x<0

t 3

2 X2
£(t) = exp(—const ) EIAD‘ 2 @xp@—
0

4[D 1

+const [ er (6.22)

Fur x>0 gilt eine analoge Gleichung, die unter Verwendung der Gleichung (5.44b) entwickelt

wird.

Da die Gleichungen (5.44a) und (5.44b) benutzt wurden, gilt diese Lésung unter der Voraus-
setzung der Gultigkeit der Darkenschen Gleichungen, wenn also angenommen werden kann,
dai? die Reichweite der Leerstellen vernachlassigbar ist oder aber wenn die Betrachtung auf
Bereiche beschrankt bleibt, die erst nach langen Gluhzeiten von der Diffusionszone erfaldt

werden.

Die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen das Dehnungsverhalten auf der goldreichen Seite einer
Gold-Silber-Probe, die bei 900°C gegliht wurde. Die Abbildungen 6.7 und 6.8 geben das
Verhalten auf der silberreichen Seite wieder. Die Daten sind mit Gleichung (6.22) berechnet
worden; angenommen wurde ein Korndurchmesser von 50 um. Es zeigt sich, dal3 der Nabar-
ro-Herring-Mechanismus nicht ausreicht, die extreme Anisotropie der Expansionen bzw.
Kontraktionen vollsténdig zu erklaren. Dieser Mechanismus dominiert bis zu Werten fur die

normierten Schubspannung von ca. 50107 /32/ (siehe Abbildung 6.3). Nach Gleichung (6.17)

entspricht diesem Wert eine relative Dehnung von ca. 1,50107°. Dieser Grenzwert wird fir
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Bereiche, die weniger als 150um von der Trennebene entfernt liegen, teilweise um zwel Gro-
enordnungen Uberschritten. Das bedeutet, dal3 in dieser Region neben dem Nabarro-Herring-
Mechanismus auch Versetzungsklettern bzw. power-law-creep eine Rolle spielt. Diese Me-
chanismen fuhren allerdings zu noch hdheren Kriech- und damit Kompensationsgeschwindig-
keiten, so dal3 angenommen werden darf, dal3 die verbleibenden Dehnungen quer zur Diffusi-

onsrichtung noch geringer ausfallen als in den Abbildungen 6.5 bis 6.8 angezeigt.

Mit wachsender Gluhzeit gewinnt der Nabarro-Herring-Mechanismus gegeniiber anderen
K ompensationsmechanismen wieder eine stérkere Bedeutung. Fir Regionen, die weiter as
150pum von der ehemaligen Trennebene entfernt liegen, kann man annehmen, dal3 dieser Me-
chanismus den wesentlichen Anteil zur Kompensation der isotropen Anteile trégt.

0.012
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0.008 / \

0.006 / \\

0.004 / \

0.002 —

relative Dehnung quer zur Diffusionsrichtung
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Abb. 6.5 Nach Gleichung (6.22) berechnete relative Dehnung quer zur Diffusionsrichtung
auf der goldreichen Seite, Glihung bei 900°C, 10um Abstand von der Trennebene,
Kompensation durch Nabarro-Herring-Kriechen, Korndurchmesser 50um, G-

Modul 1,710 Pa /41/
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Nach Gleichung (6.22) berechnete relative Dehnung quer zur Diffusionsrichtung

auf der Goldseite, Glihung bei 900°C, 100 um Abstand von der Trennebene, Kom-
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Nach Gleichung (6.22) berechnete relative Dehnung quer zur Diffusionsrichtung
auf der silberreichen Seite, Glihung bei 900°C, 10um Abstand von der Trennebe-
ne, Kompensation durch Nabarro-Herring-Kriechen, Korndurchmesser 50um, G-

Modul 1,710 Pa /41/
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Abb. 6.8 Nach Gleichung (6.22) berechnete relative Dehnung quer zur Diffusionsrichtung
auf der silberreichen Seite, Glthung bei 900°C, 100um Abstand von der Trennebe-
ne, Kompensation durch Nabarro-Herring-Kriechen, Korndurchmesser 50um, G-

Modul 1,710 Pa /41/

Die Maximalwerte der Expansionen und Kontraktionen betragen quer zur Diffusionsrichtung
nicht sehr viel mehr als 1% der urspringlichen Probendicke. Simulationsrechnungen (siehe
Abschnitt 4, Abbildung 4.10) und Messungen (siehe Abschnitt 9, Abbildung 9.11) zeigen, dai3
die relativen Expansionen und Kontraktionen langs zur Diffusionsrichtung Uber 30% liegen.
Das heil3t, die Expansionen und Kontraktionen verlaufen im wesentlichen nur in Richtung der
Diffusionsstrome.

Aus der Annahme, dal3 innerhalb einer 300 um breiten Umgebung der Trennebene zumindest
in den ersten zwei bis funf Stunden der Glihung V ersetzungsklettern auftritt, kann geschlos-
sen werden, dal3 in diesem Bereich und in dieser Zeit vermehrt Leerstellen durch Verset-
zungsbewegungen erzeugt werden /30/, /42/. Der Quellterm Q in Gleichung (5.38a) und
(5.38b) fur Leerstellen, die durch plastische Verformungen entstehen, kann zumindest bis zu
ca. funf Stunden nach Beginn der Glihungen ungleich Null werden. Fir Probenbereiche au-
Rerhalb dieser Zone dominiert das Nabarro-Herring-Kriechen. Da hierbei keine Versetzungs-

bewegungen auftreten, wird die Anzahl zusétzlich gebildeter Leerstellen dort nur gering sein.
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Aus diesem Grund ist die Vernachlassigung der durch plastische Verformungen gebildeten

Leerstellen zumindest an den Réndern der Diffusionszonen legitim.

6.4 Zusatzliche Verschiebungen durch Nabarro-Herring-Kriechen

Kennzeichnend fur den Nabarro-Herring-Mechanismus ist, da3 Ab- und Anbau von Teilchen
nur an Korngrenzen und der Transport der Teilchen Gber Volumendiffusion erfolgt. Das hat
zur Folge, daid innerhalb eines Kornes zusétzliche Massestrome erzeugt werden. Geht man
davon aus, dal3 die Spannung gleichmaldig Uber das gesamte Korn wirkt, so wird der durch
Nabarro-Herring-Kriechen erzeugte Teilchenflul? eine gleichmaliige Expansion bzw. Kontrak-
tion orthogonal zur angelegten Spannung bewirken. In den hier betrachteten Diffusionssys-
temen existieren alerdings Spannungsgradienten entlang der Achse der priméren Diffusions-
richtung. Nach den theoretischen Vorstellungen von Herring /37/ ist die Leerstellenkonzentra-
tion in der Nahe der Korngrenzen von der wirkenden Druckspannung abhangig. Man kann
also annehmen, dal’ durch Spannungsgradienten Konzentrationsgradienten der Leerstellen

erzeugt werden.

Um den Sachverhalt zu untersuchen, betrachten wir in Abbildung 6.9 der Einfachheit halber
ein kubisches Korn mit einer Kantenlénge L, das derart in der Probe positioniert ist, dai3 die
Flachennormalen der Korngrenzen senkrecht und parallel zur Diffusionsrichtung sind. Gilt fur
die primére Diffusion Aj, = jy, — jp; >0, SO resultiert daraus eine Expansion des Kornes.
Aufgrund der dadurch erzeugten Spannungen erfolgt in diesem Fall der Abbau der Teilchen
an Korngrenzflachen, deren Flachennormalen senkrecht zur Diffusionsrichtung sind; dagegen
erfolgt der Anbau an Grenzflachen, deren Flachennormalen in Richtung der priméren Diffusi-

on zeigen.

Aufgrund der existierenden Spannungsgradienten, hervorgerufen durch die primére Diffusion,
wird sich innerhalb des Kornes ein Leerstellengradient ausbilden. Der Anbau der Tellchen
wird aus diesem Grund vorwiegend an der Seite des Kornes erfolgen, an der die angelegte
Spannung am geringsten ist. Betrachtet man eine markierte Ebene innerhalb des Kornes (siehe

Abbildung 6.9), so verschiebt sich dieses Korn nicht nur aufgrund des Flusses Aj, sondern
auch aufgrund des zusétzlichen Flusses j,,, , der durch das Nabarro-Herring-Kriechen verur-

sacht wird.
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Abb. 6.9 An- und Abbau von Materia infolge von Nabarro-Herring-Kriechen. Die initiierte
Diffusion hat Verschiebungen von Ebenen innerhalb der betroffenen Kérner zur
Folge. Der hellere Bereich innerhalb des Kornes kennzeichnet den Bereich in dem
als Konsegquenz der mechanischen Spannungen eine niedrigere L eerstellenkonzent-
ration vorliegt. Die Abbildung beschreibt die Verhaltnisse am Rand der goldreichen
Diffusionszone (links goldreich, rechts silberreich)

Die markierte Ebene (gestrichelte Linie in Abbildung 6.9) sel vor Beginn der Diffusion in der
Mitte des Kornes plaziert. Nach einer Glihzeit t sei das Korn anisotrop in Richtung der pri-
méren Diffuson um e[l gewachsen. Ohne Berlcksichtigung des Nabarro-Herring-
Kriechenssal ¢, [1./2 der Anteil der Expansion, der auf die rechte Seite desin Abbildung 6.9
gezeigten Kornes entféllt. Durch den Spannungsgradienten wird sich allerdings ein Anteil von
maximal 2/3 der Teilchen, die die relative Expansion &, verursachen, nicht innerhalb dieser
Hafte anlagern, sondern am auf3eren Rand der linken Halfte. Dieser Prozel3 kann eine zusétz-
liche relative Dehnung Ae der linken Halfte von maximal

As = % , (6.23)

verursachen.
Wechselt innerhalb eines Korns der Gradient des Spannungsfeldes seine Richtung, so hat der

Punkt, an dem dieser Richtungswechsel stattfindet die Wirkung einer Massenscheide, da die

sekundére Diffusion durch Nabarro-Herring-Kriechen vorwiegend in negativer Richtung des
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Spannungsgradienten erfolgt. Abbildung 6.10 zeigt schematisch, wie die zusétzlichen Mate-
rialtransporte, die durch Nabarro-Herring-Kriechen verursacht werden, gerichtet sind.

Durch die zusétzliche Diffusion durch Nabarro-Herring-Kriechen werden an den Korngrenzen
die chemischen Konzentrationsgradienten beeinflufd. In Abbildung 6.9 sind die Verhatnisse
am Rand der goldreichen Diffusionszone beschrieben. Dort kann mit einer Erh6hung des
chemischen Konzentrationsgradienten gegentiber den benachbarten Kérnern gerechnet wer-
den, da zusétzlich Silber in das goldreiche Gebiet des Kornes gelangt. Der erhdhte Konzentra-
tionsgradient bewirkt dort eine chemische Diffusion ebenfalls in Richtung der priméren Dif-
fusion. Aus dem silberreichen Gebiet des Kornes wird vorwiegend Silber abtransportiert, da
Silber eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit besitzt als Gold. Somit wird im silberreichen
Gebiet des Kornes der Goldanteil wachsen. Der Konzentrationsgradient zum benachbarten

silberreichen Korn wird also steigen und damit die chemische Diffusion ebenfalls beschleuni-

gen.
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Abb. 6.10 Zusétzliche Teilchenstrome, die durch Nabarro-Herring-Kriechen verursacht wer-
den. Die Kurve stellt die relative Expansionsgeschwindigkeit nach ca. 4h Glihzeit
bei 900°C, die durch primére Diffusion hervorgerufen wird, dar. Die Pfeile kenn-
zeichnen die Richtungen der sekunddren Diffusion durch Nabarro-Herring-
Kriechen
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Komplizierter sind die Verhdltnisse in der Umgebung der Trennebene, da dort der zusétzliche
Teilchenstrom durch Nabarro-Herring-Kriechen der priméren Diffusion entgegenwirkt (Ab-
bildung 6.11). Der hellere Bereich innerhalb des Kornes kennzeichnet wiederum den Bereich
in dem infolge der mechanischen Spannungen eine niedrigere Leerstellenkonzentration vor-
liegt. Da Silber eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit besitzt als Gold, bewirkt der Teilchen-
strom j,, indiesem Fal, dal3 verstérkt Silber in das silberreiche Gebiet des Kornes gepumpt

wird. Das heif3t, dal3 sowohl an der goldreichen als auch an der silberreichen Korngrenzenfl&
che der chemische Konzentrationsgradient erniedrigt wird. Insgesamt darf man also in diesem
Bereich aufgrund der Hemmung der chemischen Diffusion eine Abschwéachung der Verschie-

bungsgeschwindigkeiten erwarten.
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Nabarro-Herring-Kriechen
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Abb.6.11 An- und Abbau von Material infolge von Nabarro-Herring-Kriechen. Die initierte
Diffusion hat Verschiebungen von Ebenen innerhalb der betroffenen Korner zur
Folge. Der dunklere Bereich innerhalb des Kornes kennzeichnet den Bereich hohe-
rer Leerstellenkonzentration infolge der virtuellen Dehnungen. Die Abbildung be-
schreibt die Verhdtnisse in der Umgebung der Trennebene (links goldreich, rechts
silberreich)

Am silberreichen Rand der Diffusionszone verlaufen die durch primére und sekundére Diffu-
sion hervorgerufenen Teilchenstrome zwar in die gleiche Richtung. Der zusétzliche Teil-
chenflul® bewirkt im rechten Bereich des in Abbildung 6.12 gezeigten Kornes zunéchst, daf3
die Kontraktion weniger stark ausfdlt als es ohne zusétzliche Diffusion durch Nabarro-
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Herring-Kriechen zu erwarten wére. Der Teilchenflul3 j,,, transportiert vorwiegend Silber

aus dem silberreichen in das goldreiche Gebiet des Kornes. Die Konzentration an Silber wird
sich am goldreichen Ende des Kornes somit erhthen, am silbereichen Ende wird dagegen die
Goldkonzentration erhoht. Als Konsequenz ergeben sich hohere Konzentrationsgradienten,
die die chemische Diffusion verstarken. Die zusétzliche chemische Diffusion wird die Ver-
schiebung der Markierung innerhalb des Kornes durch Nabarro-Herring-Kriechen zumindest

teilweise kompensieren.

zusitzliche Verschiebung
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.
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Abb.6.12 An- und Abbau von Material infolge von Nabarro-Herring-Kriechen. Die initierte
Diffusion hat Verschiebungen von Ebenen innerhalb der betroffenen Korner zur
Folge. Der dunklere Bereich innerhalb des Kornes kennzeichnet den Bereich der in-
folge der mechanischen Spannungen eine hdhere Leerstellenkonzentration aufwelst
Die Abbildung beschreibt die Verhadltnisse an Rand der silberreichen Diffusions-
zone (links goldreich, rechts silberreich)

Die Berechnung der zusétzlichen Teilchenstréme gestaltet sich fir die Bereiche, die in den

Abbildungen 6.11 und 6.12 dargestellt sind, schwierig, da zum einen im zentralen Bereich

zunéchst andere Kriechmechanismen vorherrschen und zum anderen im Silberbereich auch

die Porenbildung berlicksichtigt werden mul3. Festzuhalten bleibt, dal3 im zentralen Bereich

der Diffusionszone eine Hemmung der Diffusion eintreten kann, wenn Nabarro-Herring-

Kriechen an Bedeutung gewinnt. Am silberreichen Rand der Diffusionszone kann mit einer
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Beschleunigung der Diffusion gerechnet werden. Fir den goldreichen Rand der Diffusionszo-
ne kann mit Gleichung (6.23) der zusétzliche Teilchenstrom berechnet werden. Nabarro-
Herring-Kriechen wird dort von Beginn der Diffusionsglihungen an der vorherrschende
Kriechmechanismus sein. Da darUber hinaus Porenbildung keine Rolle spielt, kann mit Glei-

chung (6.23) der zusétzliche Teilchenstrom abgeschétzt werden.
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7. Meldverfahren

7.1 Aufnahme der Mef3punkte

Um den Kirkendall-Effekt im gesamtem Konzentrationsbereich von bindren Metallproben
bestimmen zu kdnnen, missen V erschiebungen von Markierungen, die mit dem Kristallgitter
verbunden sind, ausgemessen werden. Um die oben genannten Umkehrungen der Markerver-
schiebungen an den Réndern der Diffusionszonen bestimmen zu kénnen, bedarf es einer Mef3-

technik, die Verschiebungen mit einer Ortsauflosung <1 pum bestimmt.

Heumann und Mitarbeiter /11/ haben die Markierungsabstéande an den Probenoberflachen mit
einem Lichtmikroskop und einer Mikrometerschraube ausgemessen. Zur Bestimmung der
Verschiebungen mal3en sie jeweils eine bestimmte Zone auf der Probenoberfléche aus und

verglichen dann die fir unterschiedliche Gliihzeiten erhaltenen Ergebnisse miteinander.

Um die Mef3genauigkeit zu verbessern, sind die Probenoberflachen im Rahmen dieser Arbeit
nach jeder Gluhzeit geschliffen, poliert, gedtzt und dann mit einem Lichtmikroskop, an dem
eine Videokamera adaptiert ist, aufgenommen worden. Die Positionierung der Proben erfolgte
Uber einen Kreuztisch, der rechnergesteuert tUber Schrittmotoren mit einer Schrittweite von
0,5 pm verschoben werden kann.

Das Mikroskopobjektiv und das Format der digitalisierten Bilder sind so gewahlt, dal3 die
Pixelbreite in Diffusionsrichtung weniger as 0,5 um betragt. Der Darstellungsbereich des in
Abbildung 7.1 gezeigten digitalisierten Bildes betragt z.B. ca. 320x 250um bei einem Bild-
format von 640x 256 Pixeln mit einer Farbtiefe von 16 Graustufen. Die Graustufen sind ab-
steigend nach Helligkeit sortiert.

Die Bilder werden in digitalisierter Form ausgewertet, indem die Grauwerte senkrecht zur
Diffusionsrichtung addiert werden. Die Rénder der digitalisierten Bilder werden fur die Aus-
wertung nicht herangezogen, da diese besonders stark verzerrt sind; es verbleibt ein Auswer-
tungsfenster von 600x 200 Pixeln. Es zeigt sich, dal3 die Darstellungsbreite der Pixel oftmals
nicht linear von den Pixelkoordinaten abhangt. In diesen Fallen missen Skalierungsfunktio-

nen ermittelt werden, die jedem Pixel eine individuelle Breite zuordnet.
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Im oberen Teil der Abbildung 7.1 wird eine Probenaufnahme einer Goldoberflache gezeigt,
die 2h bei 900°C gegluht worden ist. Die Foliengrenzen sind deutlich zu erkennen. Im unteren
Bildteil ist die Auswertung der Grauwerte zu sehen. An den Stellen, an denen Foliengrenzen
abgebildet sind, sind deutliche Peaks auszumachen.
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Abb. 7.1 Beispiel einer Auswertung eines digitalisierten Bildes; die Abszisse gibt die Spal-
tenkoordinate des Bildes, die Ordinate die Summe der Grauwerte an
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Da die Gesamtbreite der Folienzone grofder als 300 um ist, missen mehrere Bilder pro
Mef3spur aufgenommen werden. Um alle Positionen der Foliengrenzen messen zu kdnnen,
muf3 bei der Aufnahme der Bilder darauf geachtet werden, dal3 Foliengrenzen am rechten
Bildrand im nachfolgenden Bild am linken Bildrand erscheinen. So wird gewahrleistet, dal3
alle gemessen Positionen, bezogen auf eine ReferenzschweilRnaht, die auf dem ersten Bild
abgebildet ist, bestimmt werden kénnen. Durch die Aufnahme von funf Spurbereichen, die

jeweils einen Querabstand von 200 um haben, kénnen die Verschiebungen der Goldfolien
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Uber eine Mittelwertbildung mit einer Genauigkeit von ca. 0,5 um bestimmt werden /43/.
Damit ist eine Genauigkeit erreicht, die es erlaubt, Aussagen Uber das Wanderungsverhalten
von Foliengrenzen zu treffen, die geringer als 2 um sind.

Wie in Abschnitt 8.4 beschrieben, werden die Proben vor jeder Messung geschliffen, poliert
und geétzt. Diese Prozedur ist notwendig, um Oberflacheneffekte, wie z.B. Wulst und Gra-
benbildung, zu beseitigen. Der gesamte Praparationsprozef3 fuhrt zu einem Abtrag der Probe
von ca. 50 um. Dadie Foliendicken um ca. 1 um schwanken, ist die Genauigkeit des Mel3ver-
fahrens ausreichend. Eine weitere Verbesserung wirde keine V erbesserung des Mef3ergebnis-

se erbringen

7.2 Dar stellung der M el3er gebnisse

Bei der Darstellung der Meldergebnisse ist der Ursprung der Koordinatenachsen durch die
Position der Trennebene nach dem Verschwel [3prozef? festgelegt. Aufgetragen sind jewells die
Verschiebungen der Foliengrenzen, bezogen auf eine Referenzebene weit aul3erhalb des Be-
reiches, der von der Diffusion erfalét wird. Diese Auftragung hat den Vorteil, dai3 der Koordi-
natenursprung auch dann bestimmbar ist, wenn Foliengrenzen nach den Gluihungen teillweise
nicht mehr sichtbar gemacht werden kdnnen. Dies wére z.B. in eéinem beweglichen Koordina-
tensystem, dessen Ursprung mit der aktuellen Position der Trennebene zwischen gold- und
silberreichen Gebieten zusammenfallt, nicht immer moglich, weil insbesondere diese Trenn-
ebene oft nicht exakt bestimmbar ist.

Das Koordinatensystem ist so ausgerichtet, daid sich auf der negativen Seite der Abzisse der
Partner mit den niedrigeren partiellen Diffusionskoeffizienten befindet, hier also Gold. Die
Referenzebene fur die Bestimmung der Markierungsverschiebungen befindet sich ebenfalls
auf dieser Seite der Probe. Fir die Positionen der Markierungen sind jewells die Orte nach
den Gluhungen angegeben. Diese Art der Auftragung ist auch von Heumann und Walther /11/
und Heumann und Grundhoff /12/ gewahlt worden. Zur Illustration sei auf die Abbildungen

1.4 und 1.5 verwiesen.
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8. Praparation der Au-Ag-Proben

8.1 Ausgangsmaterial

Die Ausgangsmaterialien liegen in Form von ca. 10 cm langen Rundstdben mit einem
Durchmesser von 5 mm und 100 cm? grof3en quadratischen Folienbléttern mit Dicken von 25
bzw. 50 um vor. Die Reinheit der Rundstabmaterialien wird von der Degussa, die die Mate-
rialien fur die Arbeiten zur Verfigung gestellt hat, mit 99,99+% fir Gold und 99,95+% fir
Silber angegeben. Fur die Folien, die von Goodfellow geliefert worden sind, gelten jeweils

gleiche Reinheitswerte.

8.2 Herstellung und Behandlung der einzelnen Probenteile

Von den Rundstében werden jewells zwei ca. 2,5 mm starke Zylinder mit einer Prézisionsdi-
amantsdge abgetrennt. Anschlief3end werden die Schnittkanten entgratet und dann die Zylin-
der eingebettet, so dald die Stirnflachen geschliffen und poliert werden kénnen. Das Einbett-
material mul3 so beschaffen sein, dal3 es einerseits eine ausreichende Hérte besitzt, damit es
bei Schleif- und Poliervorgangen keinen stérkeren Abtrag aufweist als die eigentlichen Pro-

benmaterialien, und andererseits eine schonende Ausbettung der Proben erméglicht.

Ein stérkerer Abtrag des Einbettmaterials hétte zur Folge, dal3 die Oberflache der Probe am
Rand einen stérkeren Abtrag aufweisen wirde als im Zentrum. Da die geschliffenen und po-
lierten Oberflachen in einem spateren Praparationsvorgang Kontaktflachen bilden, die in ei-
nem Sinterprozeld in Verbund treten sollen, sind Abweichungen von der Planparallelitét von
Nachteil. Die préparierten Proben missen danach vom Einbettmateria befreit werden. Da fur
die spateren Untersuchungen Material bendtigt wird, das mdglichst geringe V ersetzungsdich-
ten aufwelst, ist es notwendig, die Proben moglichst ohne plastische Verformungen vom Ein-
bettmaterial zu befreien.

Ein Granulat, das bei ca. 140°C aufschmilzt, hat sich fir diese Zwecke als geeignet erwiesen.
Es besitzt einerseits eine ausreichende Harte fur den Préparationsvorgang und hat anderseits
nach der Verarbeitung fur die oben genannten Zwecke ausrei chende thermoplastische Eigen-

schaften. Bei ca. 200°C wird das Material so weich, dal? es leicht verformt werden kann. So-
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lange das Einbettmaterial noch heif3 ist, kdnnen die Proben daher miihel os ausgebettet werden.
Die Einbettung erfolgt in einer beheizbaren Presse. Die Durchmesser der Pref3zylinder betra-
gen ca. 3 cm und sind einem Probenaufnahmeteller eines Schleif- und Polierautomaten ange-
paldt. Unter einem Druck von ca. 12 MPawird die Anordnung auf die angegebene Temperatur

aufgehei zt.

Zum Schleifen und Polieren wird ein Schleif- und Polierautomat der Firma Buhler verwendet.
Die eingebetteten Proben werden zuerst mit einem 500er, dann mit 800er und zuletzt mit ei-
nem 1200er Schleifpapier bearbeitet. Die einzelnen Schleifperioden dauern ca. 30 Sekunden.
Der Probenhalter rotiert gegenlaufig zum Schleifteller, der sich mit ca. 150 U/min dreht. Der
anschlief3ende zweiminitige Lappprozel3, der unter Zugabe von Diamantsuspension mit einer
Koérnung von 9 um erfolgt, wird bel einer Drehfrequenz des Schleiftellers von 250 U/min
durchgefiihrt. Es schlief3en sich drei Polierstufen an, die ebenfalls jeweils ca. 2 Minuten dau-
ern; die Rotationsgeschwindigkeit bleibt dabei unveréndert. Bel jeder Stufe wird mit Dia-

mantsuspension gearbeitet und zwar absteigend mit 6, 3 und 1 um Kdrnung.

Die Silberfolien werden, bevor sie weiterverarbeitet werden, von Oxidschichten befreit. Dies
geschieht, indem sie in Aluminiumfolie verpackt und in einer geséttigten Kochsalzl 6sung ca.
30 Minuten gekocht werden. Verbliebene Oxidreste kbnnen danach mit Diamantsuspension
und einem weichen Poliertuch entfernt werden. Bevor runde Plétchen mit einem Durchmes-
ser von 5 mm aus der Folie gestanzt werden, wird die Folie in Azeton im Ultraschallbad ge-
reinigt. Dieser Prozef3 wird nach dem Stanzen wiederholt. Die gestanzten und gereinigten Fo-

lien werden dann in Azeton gelagert.

Oberflachenverunreinigungen auf den Goldfolien lassen sich durch Verwendung von Dia
mantsuspensionen und weichen Poliertlichern entfernen. In gleicher Weise wie bei den Silber-
folien kdnnen im Anschluf3 an eine Ultraschallbehandlung Pléttchen ausgestanzt werden. Die-

se werden ebenfallsin Azeton gelagert.

8.3 VerschweifRen der Probenteile

Die Proben werden in einem eigens fur die Verschweil3ung konstruierten Ofen unter einem

Druck von ca. 1 MPa verschweil¥. Die Verschweil3ung erfolgt unter einer Argonatmosphéare
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bei 850°C und dauert inklusive einer Aufheizphase von 15 und einer Abkuhlphase von 45

Minuten ca. 1,5 Stunden.

Heumann und Walther /11/ entwickelten fir ihre Versuche ein mehrstufiges Verschweil3ver-
fahren. Zuerst wurden die Silberzylinder, die vorher drei Tage bei 900°C getempert worden
waren, mit den Silberfolien verschweidt; ebenso wurden die Goldzylinder mit den Goldfolien
verschweil3t. Danach wurden die Probenteile nochmals bel 900°C drei Tage lang gegllht.
Damit sollte in erster Linie verhindert werden, dal3 die Proben in anschlief3enden Prozessen
dilatometrische Verdnderungen zeigen, die nicht auf Gold-Silber-Diffusion zuriickzufiihren
sind. Desweiteren sollten die einzelnen Folien soweit kristallographisch verbunden sein, dai3

Kristallkorner Uber die urspriinglichen Schweil3grenzen hinausgewachsen sind.

Dieses mehrstufige Verfahren wird im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls angewendet. Nach dem
Ausgluhen der Probenteile werden die Stirnflachen nochmals, wie oben beschrieben, einge-
bettet, geschliffen und poliert. Als Einbettmaterial wird wiederum das oben beschriebene
thermoplastische Material verwendet. In diesem Stadium der Préparation zeigt sich ein weite-
rer Vortell des verwendeten Einbettgranulats. Da die durch den Sinterprozef3 entstandenen
Verblinde der Folien und Zylinder durch mechanische Belastung zerstort werden kénnen, dir-
fen bel der Ausbettung nur geringe Zugbeanspruchungen auftreten. Die Einbettmasse gewahr-
leistet aufgrund seiner thermoplastischen Eigenschaften eine schonende Ausbettung. In einem
weiteren Verschweil3prozeld werden die beiden Probenhélften dann endgliltig aufeinanderge-

schweilit.

8.4 M etallogr aphische Ober flachenpr apar ation

Die zylindrischen Proben werden in zwel Halbzylinder zerteilt und die Schnittflachen, wie in
Abschnitt 8.2 beschrieben, geschliffen und poliert. Um die Schwei3ndhte zwischen den Folien
sichtbar zu machen, wird die ausgebettete Probe, wie von Heumann und Walther berichtet,
mit einer 2%-igen KCN-LOsung elektrolytisch geétzt. Die Probe wird dabei auf ein Platin-
blech gelagert, das als Anode geschaltet ist. Als Kathode dient ein Platindraht. Fiir die Atzung
haben sich Gleichspannungen zwischen 2,0 bis 4,0 V als geeignet erwiesen. Abbildung 8.1

veranschaulicht den Probenaufbau und zeigt die Schnittflachen der Halbzylinder
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Goldblock + Goldfolien + Silberfolien + Silberblock

Trennebene
Referenzebene \

Abb. 8.1 Schematischer Aufbau einer Folienprobe
8.5 Auswahl einer optimalen Probenvorbereitung

Der in den Abschnitten 8.3 und 8.4 beschriebene Verschweil3prozeld mit der anschlief3enden
Oberflachenpraparation ist in wesentlichen Teilen von Heumann et al. beschrieben worden.
Versuche mit Proben, die ausschliefdlich aus Silber gefertigt worden sind, geben allerdings
Anlald zu der Vermutung, dal3 die beschriebene Prgparationstechnik nicht ausreicht, Verschie-
bungen von Silberfolien, die auf die Vorgeschichte der Folien zurtickzufihren sind, auszu-
schliefen. In Abbildung 8.2 sind die nach verschiedenen Glihdauern beobachteten Verschie-
bungen von Foliengrenzen in einem nur aus Silberfolien bestehenden Paket wiedergegeben.
Die Folien wurden vor der Verschweil3ung keiner Glihung unterzogen. Es zeigt sich, dal3 die
Erholungsprozesse, die wéahrend der Glihungen eintreten, zu dilatometrischen Effekten fih-

ren, diein der GrofRenordnung der eigentlichen Messungen liegen.

Die Ergebnisse der Versuche zeigen eindeutig, dal3 die Foliendicken wéhrend der Gliuhungen
zunehmen. Nach ca. 2 h hat die Dicke des urspriinglich ca. 500 um starken Folienpakets um
mehr as 25 um zugenommen. Der Wachstumsprozel3 kommt erst nach ca.100 h zum Still-
stand. Ahnliche Versuche, die das Verhalten von Silberzylindern untersuchen, die ausschlief-
lich aus Rundstében gefertigt sind, zeigen dagegen kein derartiges Verhalten. Ihre dilatometri-
schen Veranderungen bewegen sich in der Grof3enordnung von nur wenigen zehntel Prozent-

punkten.



89

70
60
y
+ |m
50 P
E !- A
2‘ 40 T a9
o W |°
[ Ao © m|m =
B 30 ."E ° N LT
% ; 5 o - I: E‘ |.:| « I° ° . 2h
@ 20 R @ 6h
Q e s U
> ' U. I u 12h
10 ; — o 30h
an ¥ +  50h
0 =
s 70h
+ 90h
-10
.50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 ™ 110h

Position nach der Glihung in um

Abb. 8.2 Dilatometrisches Verhalten von Silberfolienpaketen, die nach dem Kaltwalzen ver-
schweif3t und anschlief3end bei 900°C gegliht worden sind. Um die Abstandsmes-
sungen durchzufihren, sind die Gluhungen unterbrochen und die Proben auf Zim-
mertemperatur abgekuihlt worden

Die Ursache fir dieses Verhaten konnte im Herstellungsprozel3 der Silberfolien liegen. Die
Folien werden durch Kaltverformungen mittels Wal ztechniken gefertigt. Man mul3 aus diesem
Grunde davon ausgehen, dal? die Versetzungsdichten in den unbehandelten Materialien um
mehrere Groldenordnungen hoher sind als in ausgeglihten und rekristallisierten Materialien.
Dieses macht sich auch dadurch bemerkbar, dal? die ausgeglihten Folien eine deutlich gerin-

gere Harte aufwei sen a s die nicht ausgegl iihten.

8.5.1 Einekritische Beschreibung der Probenpré&paration nach Heumann

Aufgrund der Erholungs- und Rekristallisationsprozesse ist die Behandlung der Folien vor der
endgultigen Verschweil3ung bei der Praparationsmethode nach Heumann und Walther ein
kritischer Aspekt. Die zylindrischen Blocke der Metallkomponenten werden zwar, bevor sie
weiterverarbeitet werden, drei Tage lang bei 900°C getempert, die Folien aber nicht. Wegen
ihrer Vorgeschichte stellen die Folien aber das grof3ere Problem dar. Sie miissen, nachdem sie
verschwel 3t worden sind, ca. 100 h getempert werden, bevor sie weiterverarbeitet werden

konnen. Erst dann sind, wie die in Abbildung 8.2 gezeigten Ergebnisse erkennen lassen, Erho-
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lungs- und Rekristallisationsprozesse soweit abgeschlossen, dald diese fur die weiteren Mes-

sungen keine Rolle mehr spielen.

Bel Temperzeiten von 100h bei 900°C ergibt sich allerdings ein weiteres Problem. Bei An-
wendung des oben beschriebenen Atzverfahrens sind die Foliengrenzen nur bei einer Gesamt-
gluhdauer bis zu ca. 70 h gut sichtbar und auswertbar. Bel léngeren Glihzeiten gibt es nur
noch eine eingeschrankte Auswertbarkeit, da die Foliengrenzen nur noch an wenigen Stellen
eindeutig identifizierbar sind. Die Auswertung der Messungen in Abbildung 8.2 erfolgte Gber
die Aufnahme langs mehrerer Mel3spuren, so dal3 auch fur langere Glihzeiten noch hinrei-
chend viele Mel3werte erfaldt werden konnten. Allerdings sind diese, aufgrund der geringeren

Anzahl der erfaldten Mef3werte, mit grél3eren Unsicherheiten verbunden.

Heumann und Walther geben in ihrer Arbeit /11/ an, dal3 sie jeweils nur eine Spur pro Probe
ausgewertet haben. Die Auswertung erfolgte Uber ein Me3mikroskop. Sie gaben as Genauig-
keit 0,5 um bel Gold und +1um bel Silber an. Es dirfte jedoch schwierig gewesen sein, die
Foliengrenzen im Silber nach drei Tagen Glihzeit noch eindeutig zu identifizieren. Die Er-
gebnisse der vorliegenden Arbeit lassen darauf schlief3en, dal? entweder die Temperatur, bei
der getempert wurde, geringer war als angegeben oder aber die Temperzeit verkirzt worden
ist. Abbildung 8.3 zeigt eine Silberoberfl&che mit Foliengrenzen unmittelbar nach der Ver-
schweil3ung und nach 50 bzw. 70 h Glihzeit. Nach einer Gesamtglihzeit von 70 h Folien-

grenzen nur noch teillweise identifizierbar sind.

- B

Abb. 8.3 Silberoberflache, bestehend aus ca. 25 um dicken Folien; el ektrolytisch mit 2%-iger
KCN-L6sung gedtzt, unmittelbar nach der Verschweil3ung (links), nach 50h (Mitte)

und nach 90h Glihzeit bei 900°C (rechts)
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Abschlief?end sai bemerkt, dal3 sowohl Goldfolien als auch Goldbldcke keine wesentlichen
Volumenanderungen zeigen, die auf ihre Vorgeschichte zuriickzufthren sind. Ferner lassen
sich Goldfoliengrenzen auch nach Gluihzeiten von 100 h noch problemlos durch das beschrie-

bene Atzverfahren darstellen.

8.5.2 Alter native Probenpr apar ationen

Eine Alternative zur Préparationsmethode nach Heumann und Walther besteht darin, die
Gold- und Silberfolien bereits vor dem ersten Praparationsgang solange zu tempern bis Erho-
lung und Rekristallisation abgeschlossen sind. Erst nach diesem Prozel3 werden Plattchen aus
den Folien ausgestanzt. Bel einer derartigen Gluhbehandlung der Silberfolien kann auf eine
Entfernung der Oxide an der Oberflachen verzichtet werden, da die Silberoxide oberhalb von
ca. 300° C zerfallen. Die Verschweil3ung der Proben kann mit diesem Verfahren auf nur einen
V erschwei [3prozefd reduziert werden, da auf ein Ausglihen der zwel verschwel (3ten Probentei-

le verzichtet werden kann.

Nach der Praparationsmethode von Heumann und Walther werden die Stirnflachen der Pro-
benteile vor der endguiltigen Verschweil3ung geschliffen und poliert. Diese Praparationspro-
zesse fuhren zu plastischen Verformungen an den Bearbeitungsoberflachen. Petzow /44/ gibt
fur diese Behandlungen eine Verformungstiefe von ca. 10 um an. Innerhalb dieser Verfor-
mungstiefe wird die Versetzungsdichte um mehrere Grof3enordnungen erhoht. Die so bearbei-
teten Oberflachen wirden im letzten Verschwei3prozel? die Trennebene der beiden Metall-
komponenten bilden. Die erhthte Versetzungsdichte in diesem Bereich kénnte nach Schatt
/45/ die Diffusionsprozesse der Komponenten verstarken, so dal3 die durch Diffusion hervor-
gerufenen Volumeneffekte wahrend der Verschweil3ung vermutlich ebenfalls verstarkt wir-
den. Mit der aternativen Prdparationsmethode wird nur eine VerschweifRung benétigt. Das
Schweil3en und Polieren der Stirnflachen der beiden Probenhél ften entfallt.

Ziel der Schleif- und Polierprozesse ist es, weitgehend plane Oberflachen zu schaffen, damit
die beiden Probenhélften mdglichst tber den gesamten Querschnitt in Kontakt treten. Leichte
Abweichungen von der Planparalldlitat kdnnen beim Schweil3prozefd durch den aufgebrachten
Druck von ca. 1,2 MPa ausgeglichen werden. Dieser Ausgleich wird um so besser sein, je

weicher die Materialien sind. Esist also ein Nachteil, wenn die Stirnfl&chen vor der endguilti-
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gen VerschweiBung geschliffen und poliert werden. Die erhdhten Versetzungsdichten an den
Oberflachen erzeugen erhdhte Harten der Materialien an den Oberflachen /45/. Diese kénnten
dazu fuhren, dal3 der Stempeldruck beim Verschweil3en nicht ausreicht, um eine gleichméaliige
Kontaktbildung zu gewéhrleisten. Da die Volumendiffusion aber nur Gber die Kontaktflachen
erfolgen kann, fuihren lokal begrenzte Kontaktflachen zu einer ungleichmaliigen Diffusion im

Anfangsstadium des Glihprozesses.

Die Reduzierung der Versetzungsdichten in den Folien vor der Verschweif3ung und die
Schichtung aller Folien verbessert die Kontaktbildung gerade der Folien, die den Ubergang
von einem Material zum anderen markieren. Die verbesserte Kontaktbildung fihrt zu einer
gleichméaldigen Sinterung der Folien und zu einem gleichméliigen Einsetzen der Volumendif-

fusion Uber die gesamte Trennebene der beiden Materialien.

8.5.3 Bewertung und Auswahl einer Pré&parationsmethode

Um die Auswirkungen der in den Abschnitten 8.3, 8.51 und 8.5.2 beschriebenen Praparati-
onsmethoden zu untersuchen, sind Messungen an Proben durchgefiihrt worden, die nach den
jeweiligen Methoden hergestellt worden sind. Um die Qualitét der Praparationsmethoden be-
urteilen zu kdnnen, soll ein Vergleich der Ergebnisse mit den nach der Darkenschen Theorie

erwarteten Werten herangezogen werden.

Die Hauptkritik gegen die Darkensche Theorie besteht darin, dai sie keine Porenbildung be-
ricksichtigt und dal3 sie die mittlere Diffusionsreichweite der Leerstellen vernachl&ssigt. Nach
Abschnitt 5.7 ist die Reichweite der Leerstellen mit weniger als 14 um auf der goldreichen
Seite der Probe vernachl&ssigbar. Ferner werden auf dieser Seite keine Poren beobachtet. Die
Wanderung der Markierungen sollte dort also gut mit den nach der Darkenschen Theorie er-
warteten Werte tbereinstimmen. Aus diesem Grunde werden die Ergebnisse der Messungen
mit den auf der Grundlage der in Abschnitt 4 berechneten Werte, die die Darkensche Theorie

widerspiegeln, verglichen.

Methodel: Bei der ersten Praparationsmethode sind die Gold- und Silberfolien in einem kalt-
gewalzten Zustand (Lieferzustand von Goodfellow) von Oxidbel &gen gereinigt, dann gestanzt

und danach in einem einzigen Prozef3 miteinander verschweilt worden. Die Folien wurden
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vor dem Verschwei3prozeld nicht gegliht. Die Gold-Silber-Probe wurde also in einem Durch-
gang hergestellt. Abbildung 8.4 zeigt die Ergebnisse einer Glihung bei 900°C.
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Abb. 8.4 Melergebnisse an einer Probe, die nach Methode 1 prapariert worden ist; Gluhtem-
peratur bei 900°C, links Gold, rechts Silber
Nach der Darkenschen Theorie sollten alle Goldfolien an Dicke zunehmen. Diese Voraussage
wird durch die Messung bestétigt. Auch am Rand der Diffusionszone ist keine Ausnahme von
dieser Regel zu beobachten. Dagegen ist im Silber ein entsprechender Umkehreffekt deutlich
zu erkennen. Nach Darken sollten alle Silberfolien, die von der Diffusionsfront erfafd worden
sind, Material abgeben. Nach den Ergebnissen der Messung in Abbildung 8.4 dehnen sich
Silberfolien am Rand der Diffusionszone jedoch aus. Dieser Prozef3, so zeigt Abbildung 8.2,
kann aber auf Prozesse zuriickgefuhrt werden, die auch ohne Golddiffusion beobachtet wer-
den konnen. Die hier vorgestellte Praparationsmethode ist somit fur Diffusionsmessungen

zumindest auf der silberreichen Seite ungeeignet.

Methode 2: Die von Heumann und Walther vorgeschlagene Methode besteht aus drei Ver-
schweil3prozessen und soll diffusionsunabhéngige Dilatationen vermeiden. Die Autoren
schlagen vor, zuerst die Materialien komponentenweise zu verschweil3en; d.h., zuerst die Sil-

berfolien mit dem Silberblock, bzw. die Goldfolien mit dem Goldblock. Danach sind beide
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Probenteile ca. drel Tage lang bei 900°C getempert worden. Vor der endgultigen Verschwei-
Bung sind die Stirnfléachen der Probeteile nochmals geschliffen und poliert worden. Abbildung

8.5 zeigt die an einer derart praparierten Probe gewonnenen Ergebnisse.
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Abb. 85 Mellergebnisse an einer Probe, die nach Methode 2 prépariert worden ist;
Glihtemperatur bei 900°C, links Gold, rechts Silber

Bel der nach dieser Methode hergestellten Probe war bereits unmittelbar nach der Verschwei-
Bung auf der Silberseite nur noch eine Foliengrenze erkennbar. Diese Foliengrenze markiert
den Ubergang von der Folienzone zum Silberblock. Alle anderen Foliengrenzen auf der sil-
berreichen Seite waren fir eine Auswertung nicht deutlich genug sichtbar. Auch bei dieser
Probe ist keine Umkehr der Verschiebungsbewegung am Rand der goldreichen Diffusionszo-
ne zu erkennen. Aufgrund der Nichtauswertbarkeit der Silberfoliengrenzen ist auch diese Pré&-

parationsmethode fir weitere Untersuchungen ungeeignet.

Methode 3: Methode 3 unterscheidet sich von Methode 2 dadurch, dal3 die spéter miteinander
zu verschweil3enden Stirnflachen der beiden Probenteile vor dem Tempern geschliffen und
poliert worden sind. Nach dem Tempern erfolgte ohne weitere Schleif- und Polierprozesse die
Verschweil3ung. Der Sinn dieser Methode liegt darin, zu untersuchen, ob die Schleif- und Po-

lierverfahren unmittelbar vor der endgultigen Verschweil3ung Einfluld auf die Bewegung der
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Foliengrenzen, insbesondere in der Nahe der Trennebene zwischen den beiden Legierungs-
partnern, haben. Abbildung 8.6 gibt die an einer Probe gewonnenen Mef3ergebnisse wieder,
die nach Methode 3 prépariert worden ist.
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Abb. 8.6 Mellergebnisse an einer Probe, die nach Methode 3 prépariert worden ist;
Glihtemperatur bei 900°C, links Gold, rechts Silber

Im Vergleich zur Probe, die nach Methode 2 prapariert worden ist, ergeben sich bei den an
dieser Probe gewonnenen Ergebnissen Unterschiede insbesondere hinsichtlich der Verschie-
bung der Trennebene. Diese ist mit ca. 43um nach 12h bei Methode 3 etwa 18 pum geringer
als bei Methode 2. Ein Grund fir die stérkere Verschiebung der Trennebene bel Methode 2
kann darin liegen, dai3 die Defektdichte bei dieser Préparationsart stark erhdht ist. Die erhohte

Defektdichte kann wiederum eine Beschleunigung der Diffusionsprozesse verursachen.

Methode 4. Die Methode 4 zeichnet sich dadurch aus, dal3 vor den Verschweil3ungen nicht
nur die BlGcke sondern auch die Folienbl&ter getempert werden. Die Temperung erfolgt unter
einer Argonatmosphére bei 900°C und dauert 3 Tage. Nach dieser Prozedur sind die Materia-
lien sehr weich. Aus diesem Grunde kann man davon ausgehen, dal3 sie relativ versetzungs-
arm sind /46/. Die Folien werden anschlief3end ausgestanzt und die einzelnen Probenteile so-

dann in einem Durchgang miteinander verschweifd. Aufgrund der Temperung kann man da-
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von ausgehen, dal3 keine fir die Messungen relevanten dilatometrischen Verschiebungen, die
nicht durch binédre Diffusion verursacht werden, auftreten. Abbildung 8.7 zeigt das Ergebnis
einer Messung, die an einer derart praparierten Probe durchgefiihrt worden ist. Die Glihtem-

peratur betrug wiederum 900°C.
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Abb. 8.7 Mel3ergebnisse an einer Probe, die nach Methode 4 prépariert worden ist;
Glihtemperatur bei 900°C, links Gold, rechts Silber

Die an einer Probe, die nach Methode 4 prapariert worden ist, gewonnenen Mef3ergebnisse
zeigen sowohl auf der goldreichen als auch auf der silberreichen Seite keine Umkehrungen der
Wanderungsrichtungen der Foliengrenzen. Alle Foliengrenzen, mit Ausnahme derjenigen, die
in der Porenzone unauswertbar werden, sind bei Gluhzeiten bis zu 30 Stunden durch das an-

gegebene Atzverfahren sichtbar zu machen.

Methode 5: Methode 5 ist eine Modifikation der Methode 2. Die Folienblétter sind vor der
VerschweiBung getempert worden; danach sind, wie bel Methode 2, die Probenteile zunéchst
komponentenweise verschweild, danach die Stirnflachen geschliffen und poliert und dann

endgultig aufeinander geschwei (3t worden. Abbildung 8.8 zeigt die Resultate dieser Methode.

Gegenuber den nach den Methoden 3 und 4 praparierten Proben zeigt sich bel der nach Me-

thode 5 hergestellten Probe wiederum eine stdrkere Wanderung insbesondere der Trennebene.
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Aber auch &ul3ere Bereiche auf der Goldseite sind von der schnelleren Verschiebung betrof-
fen. Im silberreichen Gebiet kann wiederum keine Umkehr des Kirkendall-Effektes beobach-
tet werden. Das Ausglihen der Folien vor dem Aufeinanderschweil3en verhindert also die
Expansion der Folien auf der Silberseite. Das Schleifen und Polieren der Stirnflachen bewirkt

im Gold offenbar eine Beschleunigung der Wanderungsbewegungen der Foliengrenzen.
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Abb. 8.8 Simulierte und an einer Probe gemessene Markierungsverschiebungen (prépariert
nach Methode 5); Gluhtemperatur bei 900°C, links Gold, rechts Silber

Proben, bei denen unmittelbar vor der endgtiltigen Verschweil3ung die Stirnflachen geschlif-
fen und poliert worden sind, weisen signifikant hdhere Verschiebungswerte auf als Proben,
die diese Prozedur nicht erfahren haben. Die Ursache dafir liegt vermutlich in der erhdhten
Defektdichte, die sich durch diese Prdparationsmethode in einer oberflachennahen Schicht
ausbildet. Die Verstérkung des Kirkendall-Effektes, zumindest zu Beginn der Gluhung, laf3t
vermuten, dal3 die Differenzen der partiellen Diffusionskoeffizienten von Gold und Silber mit
einer Zunahme der Defektdichte ebenfalls zunehmen.

Bemerkenswert ist aul3erdem, dai3 die Wirkung der erhdhten Defektdichte Uber léngere Zeit-
raume reicht. Erholungen und Rekristallisationen sollten bei homologen Temperaturen von
mehr a's 0,8 bereits nach Glihzeiten von 30 Minuten eine spirbare Reduzierung der Defekt-
dichte bewirken /46/. Das wirde bedeuten, dal? bereits nach Ende der Verschweil3prozedur die
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Defektdichte soweit reduziert sein sollte, da3 keine wesentlich erhthten Defektdichten
verbleiben. Die Messungen zeigen allerdings, dal3 auch nach mehr als zwei Stunden Glihzeit

die Verschiebungsgeschwindigkeit nach wie vor erhoht ist.

Ein Vergleich von Ergebnissen, die experimentell an Proben ermittelt worden sind, die nach
der Methode 4 prapariert wurden, mit Simulationsergebnissen auf der Grundlage der Darken-
schen Theorie zeigt, dal die Ubereinstimmung auf der goldreichen Seite bei dieser Préparati-
onsmethode besser ist als bei den anderen beschriebenen Methoden. Aus diesem Grund wer-
den fur weitere Untersuchungen alle Proben nach Methode 4 prépariert. Allerdingsist bel die-
sem Préparationsverfahren die Trennebenenverschiebung geringer als es nach der Darken-
schen Theorie zu erwarten wére. Die Verschiebungen am Rand der Diffusionszone fallen da-
gegen etwas starker aus. Aufgrund der beobachteten Verschiebungen am Rand der goldrei-
chen Zone kann vermutet werden, dal3 die etwas geringere Wanderung der Trennebene nicht
auf eine Blockierung der Diffusion an der Trennebene zuriickzufthren ist, denn eine Blockie-
rung miifdte auch einen schwécheren Diffusionsstrom von Silber in den goldreichen Rand der
Probe zur Folge haben. Eine reduzierte Wanderung wird dort aber nicht beobachtet, vielmehr
fallen die Verschiebungen am goldreichen Rand sogar etwas stérker aus, als es nach der Dar-

kenschen Theorie zu erwarten wére.
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9. Experimentelle Ergebnisse

9.1 Darstellung der Mef3ergebnisse und Vergleich mit smulierten Daten

Messungen von Verschiebungen der Foliengrenzen sind fur funf verschiedene Temperaturen
durchgefihrt worden. Die Proben wurden jeweils nach der in Abschnitt 8.4 beschriebenen
Methode 4 hergestellt. Fur jede der gewahlten Diffusionstemperaturen von 800, 850, 900, 915
und 930°C wurden die Abstande der einzelnen Foliengrenzen von einer Referenzebene nach
der Verschweil3ung und jeweils vor und nach vier verschiedenen Glihzeiten gemessen. Der
Ursprung der Ortskoordinate ist durch die Position der Trennebene zwischen beiden Metallen
nach der Verschweil3ung festgelegt. In den Abbildungen 9.2 bis 9.6 sind die Verschiebungen
in Abhéngigkeit von der Ortskoordinate aufgetragen. Die Ortskoordinaten geben die Positio-
nen der Foliengrenzen nach den Glihperioden an. Die Messungen werden mit simulierten
Daten (siehe Abschnitt 4), die unter Zugrundelegung der Darkenschen Theorie berechnet
worden sind, verglichen. Die Verschweil3zeiten von jeweils 40 min bei 850°C sind darin be-
ricksichtigt. Abbildung 9.1 zeigt angedtzte Oberflachen einer Probe, die insgesamt 30 h bei
900°C gegluht worden ist.
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Ldsung, die Dicke der Folien betrug anfangs ca. 25 um
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Abb. 9.2 Verschiebung von Foliengrenzen. Probe bel 800°C gegliiht, fiktive Verschwel(3zeit
95 min, Vergleich mit simulierten Daten nach Abschnitt 4

80

~
o

(o2}
o

a1
o

D
o

w
o

N
o

Verschiebung in um

[EEN
o

0

-10

-600 -400 -200 0 200
Position nach Gluhung in um

400

600

[e]

A

2h
6h
25h
49h

— simuliert 2h

simuliert 6h

— simuliert 25h
— simuliert 49h

Abb. 9.3 Verschiebung von Foliengrenzen. Probe bei 850°C gegliht, Verschweil3zeit 40 min,
Vergleich mit simulierten Daten nach Abschnitt 4



100
90
80
70
60
50
40
30

Verschiebung in pm

20
10
0
-10

101

A
A/ N \
W\
Al/ 8 \ o Messung 2h
"/"/— 4 at e Messung 6h
VALY ED AAAAkA| A g
/ \ A Messung 12h
W anaf A Messung 30h
W S300]  — Simulation 2h
v--fA ] Simulation 6h
—— Simulation 12h
-500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 — Simulation 30h

Position nach Glihung in um

Abb. 9.4 Verschiebung von Foliengrenzen. Probe bei 900°C gegluht, fiktive Verschweil3zeit
18 min, Vergleich mit smulierten Daten nach Abschnitt 4

100
90
80
70
60
50
40
30

Verschiebung in um

20
10
0
-10

I~~~
~.
/

P
>
L—

R

\AA “ Al

L—]

o

AR

53

=
s

P

N
0HEe8F o n

-500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500
Position nach der Gluhung in pm

2h

6h

12h

30h

Simulation 2h
Simulation 6h
Simulation 12h
Simulation 30h

Abb. 9.5 Verschiebung von Foliengrenzen. Probe bel 915°C gegliht, fiktive Verschwel3zeit
16 min, Vergleich mit ssimulierten Daten nach Abschnitt 4



102

130
A

120 A
110 A‘
100 - /\
90 " / \

E 80 \

= /A

5, 70 A i ry

S 60 /p \ at,

8 VAN A

2 g Al o 2h

e A A

§ 40 “ [ / \ \ e 6h

: : AN YRR R

> 30 N r A D AAApSAdApANA & 12h
20 1 att o Vo, \ . A 30h
10 aat? N P4 00| oo Cooste®® ool — simuliert 2h
0 an® O\ L —— simuliert 6h
10 — simuliert 12h
-600 -450 -300 -150 O 150 300 450 600 —— simuliert 30h

Position nach der Gliihung in pm

Abb. 9.6 Verschiebung von Foliengrenzen. Probe bel 930°C gegliht, fiktive Verschwel(3zeit
13 min, Vergleich mit simulierten Daten nach Abschnitt 4

9.2 Diskussion der M el3er gebnisse

9.2.1 Beobachtungen im goldreichen Probenteil

Bei allen in den Abbildungen 9.2 bis 9.6 wiedergegebenen Mef3kurven lassen sich an den au-
feren Randern keine Umkehrungen der Wanderungsbewegungen feststellen. Fir langere
Gluhzeiten liegen die Mel3werte in den &ul3eren Bereichen der goldreichen Probenteile tber
den entsprechenden in Abschnitt 4 berechneten Werten. Dieses gilt nicht fir den zentralen
Bereich der Diffusionszone in der Umgebung der Trennebene zwischen Gold und Silber. Hier
sind die Wanderungen der Trennebenen durchgangig geringer als es nach der Darkenschen

Theorie zu erwarten ware.

Bel den Temperaturen oberhalb von 900°C (Abbildung 9.5 und 9.6) zeigt sich deutlich, dal3
die nach den Mallardschen Daten berechneten Verschiebungen mit den Mef3daten nicht tber-
einstimmen. In diesem Temperaturbereich wirkt sich offenbar die Existenz von Doppelleer-
stellen aus (siehe Abschnitt 4.2).
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Wiein Abschnitt 6 bereits ausgefihrt wurde, konnten die in den Abbildungen 9.2 bis 9.4 beo-
bachteten Abweichungen von den auf der Grundlage der Darkenschen Theorie berechneten
Daten auf den Nabarro-Herring-Mechanismus zurlickzufihren sein. Unter der V oraussetzung,
dai? die Korndurchmesser im Durchschnitt 50 um betragen, ergeben sich fur die Glihungen
bei 800, 850 und 900°C Verschiebungswerte wie sie in den Abbildung 9.7 bis 9.9 durch die

farbig durchgezogenen Kurven wiedergegeben werden.

Die Ergebnisse mit der Bezeichnung ,, Naherung” sind dabei unter Verwendung der Gleichun-
gen (5.44a) und (5.44b), die eine Naherung der exakten Lsung (5.38a) und (5.38b) der Diffe-
rentialgleichung (5.13) darstellt, berechnet worden. Fir das in Gleichung (5.32) definierte
Verhdtnis A der Anzahl der Leerstellen, die an Versetzungen vernichtet werden, zu der An-
zahl der Leerstellen, die sich an Poren anlagern, sind Werte von 0,45 bzw. 0,5 angenommen
worden. Ferner wurde angenommen, dal? die Markierungen jewells auf der halbierenden Ebe-
ne eines kubischen Kornes plaziert sind. Dann tritt nach Gleichung (6.23) eine zusétzliche

Expansion oder Kontraktion durch Nabarro-Herring-Kriechen auf.
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Abb. 9.7 Verschiebung von Foliengrenzen. Probe bel 900°C gegluht, Ndherung mit Berlick-
sichtigung des Nabarro-Herring-Kriechens, A = 0,5
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Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten Kurven und den Mef3kurven ist an den &ufRe-
ren Randern der goldreichen Zonen sehr gut. Im zentralen Bereich gibt es dagegen immer
noch signifikante Abweichungen, was insbesondere fir die Wanderung der Trennebene gilt.
Hierbei mul3 alerdings bedacht werden, dal3 im Probenzentrum das Nabarro-Herring-
Kriechen erst nach langeren Gluhzeiten an Bedeutung gewinnt. In diesen Zonen werden nam-
lich, zumindest fur die ersten Stunden der Gliihung, andere Kriechmechanismen, die dem Po-
wer-Law-Creep zugeordnet werden missen, bedeutsamer sein als das Nabarro-Herring-

Kriechen.

Die Wanderungen der Trennebenen weisen zumindest fur die ersten Stunden der Glihung
hohere Werte auf als die berechneten Wanderungen. Eine Berlicksichtigung der Leerstellen,
die durch plastische Verformungen entstehen (gema3 Gleichungen (5.34a) und (5.34b)),

konnte die beobachteten Abweichungen der Trennebenenwanderung von den theoretischen
Vorhersagen erklaren. Werden fur (§A und 65 Werte angenommen, die um 0,2 liegen, so

erhoht sich die Trennebenenwanderung bei einer 900°C Glihung um ca. 3 bis4 pm nach 2 h
Gluhzeit (vgl. Abb. 5.11).

9.2.2 Beobachtungen im silberreichen Probentell

Die silberreiche Zone wird gepragt durch die Ausbildung von Poren. Sie sind die Ursache
dafur, dafi’ die Proben insgesamt betrachtet eine Dilatation erfahren. Aus den Abbildungen 9.2
bis 9.6 geht hervor, dal3 die Gesamtdilatationen bei 35%-45% der gemessenen Expansionen
der goldreichen Teilproben liegen. Daraus wirden sich fur A nach Gleichung (5.32) Werte
zwischen 0,5 und 0,8 ergeben. Tatsachlich lassen sich die beobachteten Dilatationen am bes-
ten mit Werten fur A beschreiben, die zwischen 0,45 und 0,5 liegen (siehe Abbildungen 9.7
bis 9.9). Der Anteil der Leerstellen, der an Poren vernichtet wird, liegt aso mit 30% etwas
niedriger als es der Vergleich zwischen Trennebenenwanderung und Gesamtdilatation vermu-
ten 1&’t. Der Grund fUr diese Diskrepanz liegt darin, dal3 die beobachtete Wanderung der
Trennebene geringer ist als es die Simulationen und Losungen der Differentialgleichungen

voraussagen. Dieses gilt insbesondere fur lange Gluhzeiten.

Die Vermutung, dal3 die Diffusion durch die Porenzone behindert wird und somit die Trenn-
ebenenwanderung reduziert, kann nicht bestétigt werden, da die Wanderungen der Ebenen im

goldreichen Gebiet auch nach langeren Zeiten nicht reduziert erscheinen. Dennoch liegt die
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Vermutung nahe, dai die Poren zumindest die Diffusion von Gold in das silberreiche Gebiet
jenseits der Poren behindern konnten. Wie in den Abbildungen 9.2 bis 9.6 deutlich zu erken-
nen ist, sollte nach der Darkenschen Theorie auch auf der silberreicheren Seite der Porenzone
Golddiffusion stattgefunden haben. Die Beobachtung, dal die Foliendicken in diesem Gebiet
offensichtlich nicht abnehmen, kénnte dahingehend gedeutet werden, dal3 der effektive Pro-
benquerschnitt in der Porenzone so gering geworden ist, dal3 die Diffusion von Gold stark
behindert wird. In umgekehrter Richtung kann die Diffusion von Silber in das Gold aufgrund
des hoheren Dampfdrucks des Silbers /47/ auch tGber die Gasphase erfolgen.

Gegen die Annahme, dal? die Porenzone die Diffusion von Gold in das silbereiche Gebiet be-
hindert, spricht die Beobachtung, dal3 die Konzentration von Gold auch jenseits der Poren
nicht niedriger ist, als es nach den Konzentrationsverteilungskurven zu erwarten ist. Dieses
haben Messungen von Heumann und Walther /11/ a's auch von Seith und Kottmann /8/ fur 50
bzw. 98 h Glilhzeit bei 900°C ergeben. Uberdies sind im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls
Konzentrationsmessungen an Proben durchgefiihrt worden, die 30h gegliht worden sind,
(Abbildung 4.8 Simulation); auch diese haben keine signifikant niedrigeren Goldkonzentrati-
onen jenseits der Porenzone ergeben. AulRerdem wére das Wachstum der Porenzone nicht zu
verstehen, wenn Diffusion in diesem Teil der Probe im wesentlichen Uber die Dampfphase
erfolgen wirde. Dal3 die Ausdehnung der Porenzone wéachst und auch das Volumen der Po-
ren zunimmt, ist aber u.a. von Janssen /48/ und Maier /49/ eindeutig nachgewiesen worden.
Bel langeren Gluhzeiten von bis zu 100 h bei 900°C betrégt die Breite dieser Zone nach Seith
und Kottmann /8/ mehr als 300 um. Eigene Messungen ergeben nach 30h eine Breite von ca
100 pm. (siehe Abbildung 9.1)

Die Beobachtung, dal3 die Dicken der sich am &uf3eren Rand der silberreichen Diffusionszone
befindenden Folien nicht abnehmen, konnte darauf zuriickzufiihren sein, dald in diesem Be-
reich lichtmikroskopisch nicht sichtbare Mikroporen vorhanden sind bzw. entstehen und daf3
dort die Anlagerung von Uberschiissigen Leerstellen an diese Mikroporen den wesentlichen
Kompensationsmechanismus darstellt. Eine Beobachtung, die auf diese Interpretationsmog-
lichkeit hindeutet, ist von Grundhoff in seiner Dissertation /50/ beschrieben worden. Er be-
richtet, dal3 Dichtemessungen an Kupfer/Nickel-Diffusionsproben jenseits der lichtmikrosko-
pisch sichtbaren Porenzone signifikant niedrigere Werte ergaben als sie in porenfreien Mate-
rialien erwartet werden. Mit anderen Worten: Die Porenzone ist stérker ausgepragt, als es

nach einer Oberflachenpréparation nach Methode 4 aus Abschnitt 8.4 erscheint.
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Die Einfuhrung von A as Konstante in die Differentialgleichung (5.38b) impliziert, dal3 an
jeder Stelle, an der Uberschiisse an Leerstellen exigtieren, ein entsprechender Anteil von ih-
nen an Poren vernichtet wird. Diese Annahme widerspricht jedoch der Beobachtung, wie
Vergleiche zwischen Mel3werten und berechneten Daten zeigen. In den Abbildungen 9.10 und
9.11 sind Ergebnisse einer Probe aufgetragen, die 30h bei 900°C gegliht worden ist. In Ab-
bildung 9.10 zeigt sich, dal die Kontraktionen im wesentlichen auf die Zone beschrénkt blei-
ben, die nach der oben beschriebenen Oberfl&chenbehandlung a's Porenzone sichtbar wird. In
Abbildung 9.11 werden die zugehdrigen relativen Volumenexpansionen mit simulierten rela-
tiven Volumenexpansionen verglichen. Hier zeigt sich sehr deutlich, dal3 die Porenzone dort
beginnt, wo nach der Darkenschen Theorie die starksten Kontraktionen zu erwarten sind. Das
Maximum der Porenzone liegt ca. 50 um weiter im silberreichen Gebiet. In Abbildung 9.12
ist deutlich zu erkennen, dal3 die Porenzone ca. 50 pum von der ehemaligen Trennebene ent-

fernt beginnt.
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Abb. 9.10 Lokale Aufteilung der silberreichen Zone einer Diffusionsprobe nach 30 h Gluhzeit
bei 900°C, Né&herung mit Bericksichtigung des Nabarro-Herring-Kriechens,
A=05
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Abb. 9.11 Gemessene und berechnete relative Volumenexpansionen in einer Gold/Silber-
Diffusionsprobe nach 30 h Glihzeit bei 900°C. Berticksichtigt sind die Volumen-
anderungen, die sich nach der Verschwei3ung ergeben haben
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Abb. 9.12 Angeétzte Oberflache einer Gold/Silber-Diffusionsprobe nach 30h Gluhzeit bel
900°C. Die ehemalige Trennebene ist markiert, die Porenzone beginnt ca. 50 pum
von der ehemaligen Trennebene entfernt

Seith und Kottmann stellten nach 98h Glihzeit bei 900°C einen Abstand zwischen ehemaliger
Trennebene und Porenzonenmaximum von mehr als 200um fest (Abbildung 9.13). Die ma-

ximale Kontraktion sollte jedoch nach der Darkenschen Theorie nur ca. 50 um von der ehe-
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maligen Trennebene entfernt sein. Ahnliche Ergebnisse zeigen sich auch bei Proben, die bei

800°C gegltiht worden sind.
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Abb. 9.13Relative Volumenexpansion und gemessene Porenanteile in einer Gold/Silber-
Diffusionsprobe nach 98h Glihzeit bel 900°C. Beriicksichtigt sind alle Volumen-
anderungen, auch digjenigen, die sich durch die Verschwei3ung ergeben haben. Po-
renanteile nach Seith und Kottmann /8/.

Ahnliche Ergebnisse zeigen auch Messungen von Janssen /48/ und Maier /49/, die mittels
einer besonderen Oberflachenbehandlung Porenoberflachen bel Gold/Silber-Diffusionsproben
untersucht haben. Damit Form und Volumen der Poren durch Schleif- und Polierprozesse
nicht beeintréachtigt werden, verwendeten sie Mikrotomschnitte. Bei Anwendung dieses Ver-
fahrens bleiben die Poren sichtbar und bildanalytisch auswertbar. Die Ergebnisse ihrer Mes-
sungen sind in den Abbildungen 9.14 und 9.15 dargestellt. Verglichen werden diese mit ssimu-

lierten relativen V olumenexpansionen.

Sowohl Janssen als auch Maier stellen fest, dal3 die Porenzonen bis zum Rand der Diffusions-
bereiche reichen. Das bedeutet jedoch, dal3 die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Methode

4 zur Oberflachenbehandlung nicht ausreicht, die Porenzonen vollstéandig darzustellen.
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Abb. 9.14 Relative Volumenexpansion und gemessene Porenanteile in einer Gold/Silber-
Diffusionsprobe nach 1645 min bei 750°C. Berlicksichtigt sind ale Volumenande-
rungen, auch digjenigen, die sich durch die Verschweif3ung ergeben haben. Poren-
anteile nach Janssen /48/.
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Abb. 9.15 Relative Volumenexpansion und gemessene Porenanteile in einer Gold/Silber-
Diffusionsprobe nach 1645 min bei 807°C. Berlicksichtigt sind alle Volumenande-
rungen, auch digjenigen, die sich durch die Verschweil3ung ergeben haben. Poren-
anteile nach Maier /49/
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Bemerkenswert ist, dal3 alle Autoren Uber Porenanteile berichten, die signifikant Uber den
Werten liegen, die laut Simulationsrechnungen erwartet werden dirfen. So berichten Seith
und Kottmann /8/ Gber lokale Porenanteilen von mehr als 40% nach 98 Stunden Gluhzeit bei
900°C. In den Arbeiten von Busch /51/, Janssen /48/ und Maier /49/ sind noch hthere lokale
Porenvolumenanteile gemessen worden, sie lagen bei Glihzeiten von ca. 30 Stunden teilweise
uber 70%.

Fur ale hier aufgeftihrten Messungen der Porenvolumen sind im Bereich maximalen Porenan-
teils die theoretischen Kontraktionen fir den idealen Kirkendall-Effekt weit niedriger, as es
die Porenmessungen erwarten lassen. Dagegen ist der gemessene Porenanteil am Ort maxima-
ler Kontraktion relativ niedrig.

Wie in Abschnitt 5.7 bereits gezeigt wurde, kann der Effekt der Porenbildung auf3erhalb des
Bereichs maximaler Kontraktion nicht mit der Reichweite der Leerstellen erklért werden.
Diese liegt in der Grofenordnung von maximal 15 pum. Der Abstand zwischen simulierter
maximaler Kontraktion und der Porenzone betréagt aber mehr als 40 um. Eine Ursache kdnnte
darin liegen, da’ durch Kriechmechanismen ein Materiatransport in Richtung maximaler
Kontraktion erfolgt. Dieser Materiatransport wirde einen Leerstellentransport in entgegenge-
setzter Richtung bewirken; d.h., &uRere Bereiche wirden stérker mit Leerstellen Gberséttigt
werden als esim idealen Fall angenommen werden kann. Aus Richtung der goldreichen Seite
konnte Material aus der ndheren Umgebung der ehemaligen Trennebene in diesen Bereich
diffundieren. Dieser Effekt mufite dazu fuhren, dal3 Poren von der goldreichen Seite her auf-
geflllt werden. Fur diese Annahme spricht die Beobachtung von Janssen /48/, dal3 der Ab-

stand der Trennebene zum Rand der Porenzone mit der Gliihzeit zunimmit.
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10. Zusammenfassung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten numerischen und theoretischen Untersuchungen
zu der Wanderung von Ebenen beiderseits der Trennebene einer bindren Gold-Silber-Probe
erbrachten keinen Hinweis darauf, dal3 sich die Wanderungsrichtungen von Markierungen, die
fest mit dem Kristallgitter der Metallegierung verbunden sind, an den Randern der Diffusi-
onszone umkehren koénnen. Die Vermutung von Heumann, dal3 Abweichungen von den
Gleichgewichtd eerstellenkonzentrationen zu den von Walther und Grundhoff beobachteten
Umkehrungen der Wanderungsbewegungen an den Randern der Diffusionszonen fihren kon-
nen, konnten nicht bestétigt werden. Weder die berechneten L eerstellenkonzentrationen noch
die Berlicksichtigung einer endlichen Reichweite der Leerstellen lassen den Schlul zu, dal3
lokale Abweichungen von der Gle chgewichtskonzentration der Leerstellen derartige Effekte

hervorrufen konnen.

Esist seit langem bekannt, dal3 in Systemen, in denen der Kirkendall-Effekt beobachtet wird,
Expansionen und K ontraktionen von V olumenel ementen fast ausschliefdlich in Diffusionsrich-
tung erfolgen. Mit den im Rahmen der theoretischen Untersuchungen aufgestellten Gleichun-
gen koénnen diese Expansionen und Kontraktionen durch relative Expansionsgeschwindigkei-
ten ausgedriickt werden. Diese lassen sich mit relativen Expansions- bzw. Kontraktionsge-
schwindigkeiten in Beziehung setzen, die ihrerseits durch mechanische Spannungen entste-
hen. Die Ursache dieser Spannungen sind ungleiche Diffusionsstrome. Voigt /22/ hat die Ent-
stehung dieser Spannungen eingehend untersucht. Geht man von einem extrem anisotropen
Verhalten aus, so kann gezeigt werden, dal3 das Nabarro-Herring-Kriechen der wesentliche
Mechanismus ist, der den Abbau dieser Spannungen bewirkt. Bei Gold/Silber-Proben, die bel
900°C gegluht werden, kann man annehmen, dal3 Bereiche, die mehr als 150 um von der e-
hemaligen Trennebene entfernt liegen, fast ausschliefdlich Nabarro-Herring-Kriechen auftritt.
In der Umgebung der ehemaligen Trennebene wird nach einer Gliihzeit von ca. 5h dieser Me-

chanismus zumindest dominierend werden.

Durch plastische Verformungen kann auch die Leerstellenkonzentration beeinflufd werden.
Schlipf aulRerte die Annahme, dald durch die Zunahme der Leerstellenkonzentration durch
plastische Verformungen an den Randern der Diffusionszonen die von Walther und Grund-
hoff beobachteten Umkehrungen der Wanderungsbewegungen verursacht sein konnten. Diein

der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Betrachtungen haben jedoch ergeben, dal3 Abwei-
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chungen von den Gleichgewichtskonzentrationen der Leerstellen, die durch plastische Ver-

formungen verursacht werden, die Umkehrungen an den Réndern nicht erkléren kénnen.

Die experimentellen Untersuchungen, bei denen besonderes Augenmerk auf die Rander der
Diffusionszonen gelegt worden ist, konnten zudem die von Walther berichteten Beobachtun-
gen an den Réndern der Diffusionszonen nicht bestdtigen. Es deutet sich vielmehr an, dal3 die
Dickenzunahme der Silberfolien am Rand der silberreichen Diffusionszone mit der Vorge-
schichte der Folien zusammenhangt. Versuche haben gezeigt, dal? die MalRanderungen nicht
diffusionsinduziert sind. Sie treten auch dann auf, wenn keine Golddiffusion stattfindet. Bei
der Gluhung von Proben, die ausschliefdlich aus Silber inklusive Silberfolien gefertigt wurden,
kann beobachtet werden, daf3 die Folien an Dicke zunehmen. Die Grélenordnung der Dicken-
zunahme ist vergleichbar mit der von Walther beobachteten Dickenzunahme von Silberfolien
am Rand der silberreichen Diffusionszone. Von dhnlichen Ergebnissen konnte auch Dieringa
/52/ berichten, der Folienuntersuchungen am System Nickel/Kupfer durchgefiihrt hat. Auch er
konnte zeigen, dal3 Kupferfolien, die durch Katverformung hergestellt worden sind, nach
Glihungen vergleichbare Mal3anderungen aufweisen, wie sie von Grundhoff /12/ beobachtet

worden sind.

Die Porenbildung auf der Seite der schneller diffundierenden Komponente - im System
Gold/Silber ist dies Silber — wird in der Literatur zumeist dadurch erklért, dal3 die tberschis-
sigen Leerstellen in diesem Gebiet nicht nur an Versetzungen vernichtet werden sondern auch
an Mikroporen kondensieren. Ein Vergleich von experimentell ausgemessenen Porenzonen
mit theoretisch ermittelten relativen Kontraktionen im silberreichen Gebiet zeigt allerdings,
daf’d der Bereich maximaler theoretischer Kontraktion nicht mit dem Maximum der Porenvo-
lumina Ubereinstimmt. Das Maximum der Porenvolumina liegt z.B. nach 30h Glihzeit bei
900°C mit ca. 100 um doppelt soweit von der Trennebene im silberreichen Gebiet entfernt als
es die theoretischen Berechnungen erwarten lassen. Vergleichbare Ergebnisse zeigen sich

auch bel niedrigeren Glihtemperaturen.

Das Maximum der Porenzone liegt bei alen durchgefihrten Messungen weiter von der
Trennebene entfernt als es die theoretischen Ergebnisse erwarten lassen. Die Diskrepanz zwi-
schen theoretischen Berechnungen und experimentellen Befunden konnte damit zusammen-
héngen, dal3 durch Nabarro-Herring-Kriechen die Diffusion im zentralen Bereich in der Um-

gebung der Trennebene gehemmt, am Rand der silbereichen Diffusionszone dagegen be-
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schleunigt wird. Dieser Effekt konnte dazu fuhren, dal3 die Porenzone in die Richtung der

silberreichen Probenzone verschoben wird.
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