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Liste der wichtigsten verwendeten Bezeichnungen

In dieser Liste sind die Bezeichnungen aufgefiihrt, die auch auflerhalb des Kapitels, in

dem sie definiert werden, wiederholt verwendet werden.

Ap
Ag

Jz (:E, t)

n(z,t)

A]\/vAu
NAu
Qca)

p(z,1)

Querschnittsflache des Wulstes

Querschnittsflache des Grabens

Isotropiefaktor

Isotropiefaktor der Raumrichtung i

Steigung des Wulstflachenwachstums

Steigung des Grabenflichenwachstums
Gesamtteilchenkonzentration

Konzentration der Komponente i

individueller Diffusionskoeffizient der Komponente i
Selbstdiffusionskoeffizient der Komponente i

gemeinsamer oder chemischer Diffusionskoeffizient
vorexponentieller Faktor der Komponente i

Breite der ﬁbergangszone von isotropen zu anisotropen Volumenanderungen
Korrelationsfaktor der Selbstdiffusion im reinen Kristall
Diffusionsstrom der Komponente i

Netto-Diffusionsflufl an der Stelle x zur Zeit t
Boltzmannkonstante

Schubmodul

lokale Anderung der Atomanzahl pro Einheitsvolumen
Molenbruch der Komponente i

anfangliche Goldkonzentrationsstufe der beiden Diffusionsprobenhélften
die mittlere Goldkonzentration der beiden Diffusionsprobenhalften
mittleres Atomvolumen bei der lokalen Konzentration c4
thermodynamischer Faktor

Gaskonstante

Funktion des lokalen und momentanen Diffusionsverhaltens des Systems (Glei-

chung (54))



oerit  Kritische Schubspannung

t Zeit

T Temperatur

VK Wanderungsgeschwindigkeit der Trennebene

x Koordinate des festen Koordinatensystems

x' Koordinate des zeitlich veranderlichen Koordinatensystems
x Koordinate des bewegten Koordinatensystems

TK x-Koordinate der Trennebene

Azg  Kirkendallverschiebung
Y Koordinate senkrecht zur Diffusionsrichtung und zur Probenoberflache

Ye maximale Tiefe, aus der Beitrage zur Oberflichenverformung erwartet werden



1. Einleitung

Der erste Ansatz zur Beschreibung der Diffusion in einem kristallinen Festkorper mittels
eines Leerstellenmodells wurde im Jahr 1924 von Frenkel vorgestellt [1]. Er nahm an,
daBl die Atome im Kristallgitter um ihre Gleichgewichtslagen schwingen und dabei mit
einer Wahrscheinlichkeit p in der Lage sind, von ihrem momentanen Gitterplatz auf einen
benachbarten freien Gitterplatz zu springen. 1926 prazisierte er dieses Modell und er-
weiterte es um folgende Annahmen, die fiir den heutigen Betrachter eine Mischform aus

Zwischengitter- und Leerstellendiffusionsmodell darstellen [2]:

Ein Atom kann im Kristallgitter einen normalen Gitterplatz oder einen Zwischengitter-

platz einnehmen und schwingt um diese Gleichgewichtsposition.

- Ein Atom kann seinen regulidren Gitterplatz verlassen und auf einen Zwischengitterplatz

springen (Dissoziation).

- FEin dissoziiertes Atom kann sich durch Spriinge auf Zwischengitterplatzen fortbewegen.

- Ein dissoziiertes Atom kann einen reguldren freien Gitterplatz besetzen (Assoziation).

- Die durch die Dissoziation entstandenen freien Gitterplatze sind in der Lage, durch das

Kristallgitter zu wandern bis sie wieder durch eine Assoziation besetzt werden.

Die theoretische Grundlage zur Berechnung der Anzahl der Fehlordnungsstellen in einem
Mischkristall verdffentlichten Wagner und Schottky 1930 in einem Artikel zur Theorie
der geordneten Mischphasen [3]. Aufgrund der Tatsache, dal man nicht in der Lage
ist, vollstandig stochiometrisch zusammengesetzte Verhaltnisse herzustellen, nahmen die
genannten Autoren an, dafl immer ein gewisser Anteil an Fehlordnungsstellen in einem
geordneten Mischkristall vorliegt. Sie gaben erstmals eine Theorie an, mit der sich die

Anzahl der Fehlstellen in einem Mischkristall berechnen 148t.

Huntington und Seitz bestimmten 1942 erstmals die Aktivierungsenergien fiir verschiedene
Diffusionsmechanismen im System Cu-Ni . Sie verglichen die berechneten Aktivierungs-

energien fiir Zwischengitter-, Leerstellen-, und direkten Platzwechselmechanismus mit den
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experimentellen Werten der Aktivierungsenergie [4] und fanden nur fiir den Fall des Leer-

stellenmechanismus eine recht gute Ubereinstimmung.

Die meisten in dieser Zeit diskutierten Diffusionsmodelle, die einen Leerstellenmechanis-
mus beinhalten, gingen von einer gemeinsamen Grundannahme fiir den Diffusionsprozefl
aus:

Die an einem Diffusionsprozef} beteiligten Konstituenten kénnen sich in einem Kristallgitter
nur mit jeweils gleichen Geschwindigkeiten bewegen, d.h. die Diffusionsstrome im Kristall-
gitter sind ausgeglichen, und es findet keine lokale Verdanderung der gesamten Atomanzahl
statt.

Zweifel an dieser Annahme wurden erstmals 1942 von Kirkendall geduflert. Im System
Kupfer--Messing beobachtete er eine Verschiebung der Schweiinaht zwischen den Kon-
stituenten, die nur durch einen ungleichen Materiestrom der beiden Komponenten in-
folge verschiedener Diffusionsgeschwindigkeiten hervorgerufen worden sein konnte [5]. 1947
konnten Smigelskas und Kirkendall [6] die Wanderung der Trennebene in einem binéren
Diffusionssystem mit einem weiteren Experiment zweifelsfrei bestatigen; damit war die
Annahme gleicher Diffusionsgeschwindigkeiten fiir die jeweiligen Komponenten A und B

nicht mehr haltbar.

Darken stellte 1948 [7] eine Theorie zur Beschreibung der Trennebenenwanderung bei zwei
verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeiten vor, die aber zunéachst als zu phanomenologisch
kritisiert wurde, da er keinerlei Angaben tiber einen anzunehmenden Diffusionsmechanis-
mus machte. Erst nach weiteren Experimenten von Correa da Silva und Mehl [8], die sich
auch mit anderen Systemen als Kupfer-Messing befaten und die Ergebnisse von Smigel-
skas und Kirkendall bestatigten, wurde die Theorie von Darken allgemein akzeptiert. Die
Darkensche Theorie mit ihren beiden nach dem Autor benannten Gleichungen wird bis
heute zur Bestimmung der den Komponenten eines Diffusionssystems zuzuordnenden Dif-

fusionskoeffizienten verwendet, worin ihre grofle Bedeutung begriindet ist.

Bardeen und Herring fithrten 1952 [9] einen Korrelationsfaktor fiir die Sprungwahrschein-
lichkeiten zwischen Leerstelle und Nachbaratomen ein, und Manning erganzte die Darken-
sche Theorie in den sechziger Jahren durch einen Korrekturterm, der den Einflufl des Leer-

stellenstromes im Diffusionssystem berticksichtigt [10, 11]. Manning weist in der Schluf-
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diskussion von [11] darauf hin, daf§ das Auftreten einer Porenzone und laterale Dimen-
sionsanderungen von Diffusionsproben weitere Korrekturen der Darkenschen Gleichungen
notwendig machen, sofern sich solche Effekte nicht unterdriicken lassen, bzw. nicht ver-

nachlassigbar klein sind.

Die Bildung von Poren und die Dimensionsanderung von Diffusionsproben quer zur Diffu-
sionsrichtung wurden schon vor der Entdeckung des Kirkendalleffektes von verschiedenen
Autoren beobachtet.

Die alteste Erwahnung dieser Effekte stammt von Fraenkel und Houben aus dem Jahr 1921
[12]. Bei der Untersuchung von Gold-Silber-Diffusionsproben, die aus einem Goldklétzchen
mit in der Mitte eingeschlagenem Silberstift bestanden, beobachteten sie nach der Diffu-
sionsglithung auf der Goldseite einen ”flachen, den Silberstift umfassenden kraterformigen
Wulst”, und ”an der ehemaligen Beriihrungsfliche eine verhaltnisméafig tiefe Liicke”. Diese
Effekte erkléarten die beiden Autoren mit den verschieden grofien Ausdehnungskoeffizienten
der beiden Materialien und sie wurden von ihnen nicht weiter untersucht. Da diese Oberfla-
chenverformungen der Proben fiir ihre beabsichtigten Messungen storend waren, schliffen

sie die Oberflachen jeweils soweit ab bis Wulst und Graben nicht mehr sichtbar waren.

Johnson berichtete 1942 von Durchmesserédnderungen einer Gold-Silber-Diffusionsprobe in
der Umgebung der Schweifinaht, erklarte diese aber durch Abdampfungseffekte auf der
Silber- und Kondensationseffekte auf der Goldseite [13].

Nach der Entdeckung des Kirkendalleffektes 1947 wurde die Dimensionsdnderung quer zur
Diffusionsrichtung an Diffusionsproben verschiedener Systeme von einigen Autoren mit
Hilfe von Prazisionslichtmikroskopen beobachtet und auch systematisch untersucht. Die
Bildung eines Wulstes auf der Seite der langsamer diffundierenden Komponente einer Diffu-
sionsprobe sowie die Bildung eines Grabens und einer Porenzone auf der Seite der schneller
diffundierenden Komponente wurde an verschiedenen Diffusionssystemen nachgewiesen
und ausgemessen. Eine Ubersicht iiber die Arbeiten, die diese Messungen und Beobach-

tungen enthalten, gibt Tabelle A1 im Anhang A.

Messungen jiingeren Datums werden in der Regel nicht mehr mit Mikroskopen sondern mit

mechanischen bzw. optischen Abtastmethoden durchgefiihrt. Mechanische Abtastungen
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der Oberflaichenprofile mit der Abtastnadel eines Rauhigkeitsmefigerits wurden an den
Systemen Cu-Ni [14] und Au-Ag [15] durchgefiihrt. Ein Verfahren beriihrungsloser Mes-
sungen mit Hilfe eines Lasermeflsystems kam wenig spater bei Untersuchungen am System
Au-Ni [16] sowie bei der Analyse sehr diinner Diffusionsproben der Systeme Au-Ag und
Cu-Ni [17] zur Anwendung.

Theoretische Anséatze zur Erklarung der senkrecht zur Diffusionsrichtung auftretenden Ef-
fekte folgten bald nach der Verdffentlichung der Arbeit von Smigelskas und Kirkendall. In
den 50er Jahren, relativ kurz nach der Entdeckung der lateralen Begleiteffekte des Kirk-
endalleffektes, iiberwiegen die phanomenologischen Erklarungsansatze. Der Schwerpunkt
liegt dabei zunéchst auf der Erklarung der Entstehung der Poren auf der Seite der schneller
diffundierenden Komponente einer Diffusionsprobe. Die meisten Arbeiten in dieser Zeit
orientieren sich an einem Modell, das Seitz [18] bzw. Balluffi mit verschiedenen Koautoren
in mehreren Arbeiten entwickelt haben [19-22]. Sie favorisieren dabei die Moglichkeit,
dal Poren, von geeigneten Keimen im Metall ausgehend, durch Aggregation von Leer-
stellen unter dem Einflul von Spannungen und einer Leerstelleniibersiattigung wachsen
konnen. Ein umstrittenerer Ansatz von Brinkman [23] greift ein schon 1947 im Diskus-
sionsanhang zur Arbeit von Smigelskas und Kirkendall vorgeschlagenes Modell von Smith
[24] wieder auf, das die Porenbildung auch ohne Uberschufikonzentration von Leerstellen
zuldfit. Smith nimmt an, dafl fiktive Volumenelemente so lange schrumpfen, bis zwischen
ihnen Risse entstehen, wie man sie von stark ausgetrockneten Lehmboden kennt. Diese
Risse sollen nach Brinkman dann durch die bevorzugte Vernichtung von Leerstellen an

ihren Réandern zu grofleren Poren wachsen.

Arbeiten, welche neben der Porenbildung auch, oder ausschlieilich, die Wulstbildung auf
der Seite der langsamer diffundierenden Komponente einer Diffusionsprobe theoretisch be-
handeln, sind in dieser Zeit nur in kleinerer Anzahl veroffentlicht worden. Barnes schlagt
einen Ansatz vor, der sowohl die Poren/Grabenbildung als auch die Wulstbildung mit der
Erzeugung und Vernichtung von Leerstellen erkléren soll [25]: Wenn ein Kristallgitter nicht
verformbar ist, erzeugt die Erzeugung und Vernichtung von Leerstellen im Kristallgitter
solange eine Erhohung einer Druck- bzw. Zugspannung, bis ein Gleichgewicht erreicht

ist, das die weitere Erzeugung und Vernichtung von Leerstellen verhindert. Lafit man je-
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doch eine plastische Verformung zu, so erhélt man lokale Expansionen an den Stellen der
Leerstellenerzeugung und Schrumpfungen an den Stellen der Leerstellenvernichtung. Diese
Dimensionsénderungen erfolgen in den Richtungen, die diesen Anderungen den geringsten
Widerstand entgegensetzen.

Bardeen und Herring versuchen 1952 die nicht-isotropen Volumenadnderungen auf der
Seite der langsamer diffundierenden Komponente mit unterschiedlich schnell wachsenden
Versetzungsringen zu erklaren [9]. Ein Versetzungsring in einer Ebene senkrecht zur Dif-
fusionsrichtung kann in alle Richtungen senkrecht zur Diffusionsrichtung durch Klettern
wachsen, ohne den Diffusionsbereich mit unausgeglichener Leerstellenkonzentration zu ver-
lassen. Die so entstehenden eingeschobenen Gitterebenen tragen damit zur Verschiebung
der Kirkendallebene bei. Ein Versetzungsring in einer Ebene parallel zur Diffusionsrichtung
wird in seinem Wachstum parallel zu Diffusionsrichtung schnell stark gehemmt, da er beim
Wachsen in diese Richtung den Bereich der unausgeglichenen Leerstellenkonzentrationen
verlassen muf}. Die so entstehenden eingeschobenen Gitterebenen lassen also nur kleinere
Volumenanderungen quer zur Diffusionsrichtung als bei der Kirkendallverschiebung zu.
Doo und Balluffi erkléaren die von ihnen beobachteten Volumenvergroflerungen in Cu-Zn-
Diffusionsproben mit einem komplexeren Ansatz [26]. Sie unterscheiden zwischen einem
Volumenzuwachs, der durch unausgeglichene Massefliisse infolge ungleicher Diffusions-
geschwindigkeiten hervorgerufen wird, und einem kleineren Anteil, der auf die Verdnderung
der Gitterparameter durch den Einbau von Fremdatomen ins Wirtsgitter zuriickzufiithren
ist. Die Anisotropie des Volumenwachstums erklaren sie durch den in einem fiktiven Vo-
lumenelement senkrecht zur Diffusionsrichtung auftretenden Aufbau einer zweidimensio-
nalen Druckspannung, die das Klettern der Versetzungen mit Richtung ihrer Burgersvek-
toren in Richtung der Druckspannungen verhindert. Uber einen Vergleich der Geschwin-
digkeiten des Versetzungskletterns senkrecht zur Diffusionsrichtung und parallel zu ihr
gelangen sie zu einer Abschétzung des Grades der Anisotropie der Volumenexpansionen.
Doo und Balluffi berichten zudem, dafl die an ihren Proben beobachteten Materialab-
gleitungen im Bereich der Diffusionszonen in den oberflichennahen Bereichen besonders
stark waren.

Schlipf berechnet 1973 [27] die dreidimensionalen Anderungen eines fiktiven Volumen-
elementes und kommt zu dem Schluf}; dafl die Volumenéanderungen in Diffusionsrichtung

ungehindert stattfinden konnen, wahrend sie senkrecht zur Diffusionsrichtung wegen einer
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starken Kopplung der in Diffusionsrichtung benachbarten Volumenelemente behindert wer-
den. Dieses Problem wird eingehender im Abschnitt 5.1 dieser Arbeit diskutiert. Das
Phanomen der lateralen Volumenanderungen wird dadurch auf eine diinne Oberflachen-
schicht beschrinkt, die Schlipf zu ca. 10~%cm abschiitzt. Unterhalb dieser Schicht werden
radiale Zug- oder Druckspannungen aufgebaut, welche bis zum Erreichen der Flieflgrenze
des Materials monoton ansteigen. Sobald die FlieSgrenze erreicht ist, werden die radialen
Verriickungen durch plastisches Flielen in axiale Verriickungen umgewandelt, und tragen
somit zusatzlich zur normalen axialen Kirkendallverschiebung in Diffusionsrichtung bei.
In einer 1988 erschienenen umfassenderen Arbeit beschreibt Stephenson die Anderung des
inneren Druckes in einem Diffusionssystem mit unausgeglichenen Diffusionsstromen [28].
Seine Ansitze beziehen sich auf amorphe Diffusionssysteme und auf kristalline Systeme
mit Zwischengitter- und Leerstellendiffusion. Die Wulst- und Grabenbildung bzw. die
Porenbildung wird allerdings nicht im Detail behandelt.
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2. Problemstellung

Die Erklarung der Wulst- und Grabenbildung ist seit den oben beschriebenen Ansatzen
in den 50er bis 70er Jahren nicht weiter verfolgt und ausgearbeitet worden. Messungen
der sogenannten Profilformparameter von Busch [29] bei der Wulst- und Grabenbildung
an Diffusionsproben reiner Komponenten zeigten, dafl diese in der Regel einem parabo-
lischen Zeitgesetz gehorchen und nach einem exponentiellen Gesetz des Arrheniustyps
von der Temperatur abhingen. Die Entwicklung der Querschnittsflichen der Profile
von Wulst und Graben folgen dagegen einem linearen Zeitgesetz. Messungen der Pro-
filflachen an Au-Ag-Diffusionsproben mit unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen
beider Teile des Diffusionsraumes ergaben, dafl eine Abhéangigkeit der Effekte von der
initialen Konzentrationsstufe oder der initialen mittleren Konzentration der beiden Dif-
fusionspartner sich nicht mit einfachen Gesetzen beschreiben 148t. Diese Schwierigkeiten
fiihrten zu der Annahme, daf fiir die Erklarung der Wulst- und Grabenbildung auch Ma-
terialeigenschaften, wie Elastizitat und plastische Verformbarkeit, beriicksichtigt werden
miissen [30].

Ein Vergleich der Massefliisse in und quer zur Diffusionsrichtung bei Au-Ag-Diffusions-
proben mit unterschiedlichen Legierungszusammensetzungen der Teilproben hat zudem
gezeigt, daBl Darkens idealisierte Beschreibung des Kirkendalleffektes fiir die Betrach-
tung diinner Diffusionsproben durch einen schon von Manning geforderten Zusatzterm

erginzt werden muf} [31].
Die vorliegende Arbeit soll zu diesen Problemen folgende Beitrage liefern:

- Die Einschétzung von Manning [11], daf die Darkenschen Gleichungen neben seinen
Erganzungen bei nicht vernachlassigbarer lateraler Probenverformung einer weiteren
Korrektur bediirfen, wird Uberpriift, und ein Erginzungsterm der 2. Darkenschen

Gleichung wird hergeleitet, der diese Forderung erfiillt.

- Ein neuer theoretischer Erklarungsansatz fiir die Wulst- und Grabenbildung wird

vorgestellt, der die Diffusionstheorie mit der linearen Elastizitatstheorie verbindet.

- Aus dieser Theorie werden mit Hilfe von Computersimulationen Oberflachenprofil-

kurven berechnet und mit experimentell gefundenen Profilen verglichen.
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3. Der experimentelle Befund

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Experimente vorgestellt und diskutiert, die
zu der Annahme fiihrten, daf§ fiir die Beschreibung der Wulst- und Grabenbildung Ma-
terialeigenschaften, wie Elastizitat und plastische Verformbarkeit, berticksichtigt werden
miissen. Diesen Eigenschaften entsprechen die Parameter Schubmodul g und kritische

Schubspannung o..;;.

3.1 Experimentelle Methoden

Die Diffusionsexperimente wurden an zylinderférmigen Proben durchgefiihrt, deren Hélften
aus unterschiedlichen Gold/Silber-Legierungen bestanden. Neben Gold- und Silberstangen
mit einer nominellen Reinheit von 99.999% wurden Stangen von Gold/Silber-Legierungen
mit 25, 50 und 75% Goldanteil zu den folgenden neun Diffusionsprobenpaaren kombiniert:
100/75, 100/50, 100/25, 75/50, 75/25, 75/0, 50/25, 50/0 und 25/0, wobei die Zahlen die

anfangliche Goldkonzentration der Teilproben in At.% wiedergeben.

Fiir jedes Experiment wurde mit einer Diamantsdge von zwei zylinderformigen Stangen
unterschiedlicher Legierungszusammensetzung ein ca. 5 mm langes Stiick abgeschnit-

ten, dessen Stirnflachen geschliffen und poliert wurden. Anschlielend wurden die beiden

N
mm

Teilstiicke mit einem Druck von 1.22—— bei einer Temperatur von 1123 K 45 Minuten lang
unter Argon-Atmosphéare verschweifft. Die verschweifiten Zylinder hatten einen Durch-
messer von 5 mm und wurden entlang ihrer Langsachse in zwei Halbzylinder zerteilt.
Die so entstandenen Schnittflachen wurden geschliffen und poliert und auf der Seite der
langsamer diffundierenden Komponente der Probe wurde eine Markierungskerbe parallel
zur Schweiflebene in die Oberflache gekratzt. Diese Kerbe diente als Referenzpunkt fiir

die Messungen, hatte einen Abstand von ca. 600um von der Schweiflebene, und lag somit

aulerhalb der Diffusionszone.

Das Oberflachenprofil der Diffusionsproben wurde mit der Diamantspitze eines modi-
fizierten Rauhigkeitstesters aufgenommen. Auf der Probenoberfliche wurden zehn Li-

nien in Diffusionsrichtung abgefahren, die jeweils um 25um parallel gegeneinander ver-



13
setzt waren. Aus diesen Profillinien wurde das mittlere Oberflachenprofil durch Mittelung
bestimmt. Die Probenoberflichen wurden jeweils nach 100, 400, 900, ...8100 Minuten
Gesamtgliithzeit vermessen. Diese Zeitvorgaben wurden in Erwartung eines parabolischen

Zeitgesetzes fiir die diffusionsbedingten Effekte gewéhlt.

Die Diffusionsglithungen wurden unter Argon-Atmosphére bei einer Temperatur von 1081
K durchgefiihrt. Eine detailliertere Beschreibung der Probenpraparation, Messung und

Auswertung findet sich in [30].
3.2 Ergebnisse

Fiir eine Diskussion der experimentellen Ergebnisse ist es notwendig, die betrachteten
Konzentrationsbereiche durch zwei voneinander unabhangige Parameter, die Differenz der

anfdnglichen Goldkonzentrationen der beiden Probenhéilften (dargestellt als Molenbriiche)

ANpw =N = Ny° (1)

und die mittlere Konzentration

B N+OO _}_Nfoo
NAu: Au 5 Au ’ (2)

zu beschreiben.

ANy, definiert die Hohe der anfinglichen Konzentrationsstufe und Ny, die mittlere

Konzentration der beiden Probenhalften.

Die Bilder 3.1a bis 3.1d zeigen die Oberflachenprofile der vier Diffusionspaare mit einem an-
fanglichen Goldkonzentrationsunterschied AN,4,, = 0.25 nach jeweils neun verschiedenen
Gliithzeiten. In den Bildern 3.2a und 3.2b sind zwei Satze von Oberflichenprofilen von
Diffusionspaaren mit AN 4, = 0.75 dargestellt, deren N 4,-Werte mit denen von Bild 3.1b
bzw. 3.1c identisch sind. Ein Vergleich der entsprechenden Profilkurven zeigt, dafl bei
gleichem N 4,-Wert die Effekte in Systemen mit groferer anfinglicher Konzentrationsstufe

erwartungsgemafstarker sind als in denen mit kleinerer Stufe.
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a) 25%Au75%Ag - 100%Ag
b) 50%AuS50%Ag - 25%Au75%Ag

7 ////// i ’ } : ///
////////////////////////I/ //// I S ‘ i :
e —— . ’/”"/ ,
ol ww,;,j,ﬁ,j%”éj/j,’;;/,;l;ma;;'zf%%%ﬂwmmq ’“/,5,///,%%9’”///// e m
i %%%m”%%ﬂm%ﬂ%ﬂﬁ” T mmé'zf’/ff’/"’”//’f’ff’%/,’,”,/'u f"””’”’”f"","'ﬁ"”” -
a1 //////,/,,,,,,,,,,,Hlllllll///m,, wE 3 /////////////////// ////////l//////IIII/lI/, di - g
N 1) IIIu/////,,,,, g 2 o /////////////I/II////////////////,,,}”’””//////lllllﬂlllll////// = g
e Ay e S S o 8 R II////////////////,,,,,,,,’;;;/II 0 &
“““““““““ 20 , S - 3 I I 30 _§'
Lengep ey 1000 1209 vy f 12:
1203
©) 75%Au23%Ag - S0%AusS0%Ag
Ty d) 100%Au - 75%Au25%Ag
IlII
/////////// I/I// l ,
“ ;7//////%””"""/””’////////// "lm% T i //////;"Ill S L
5 W%MWWW'””%W’M%% . - T
ol ”,,//,/,//////////I//////////////,,, IIIIII/IIIIIIII /I/IIIIIIIII%IIIIIIIII s 30 /////////,,,,,,,,,,,,,,,,,/,,,,,,,,//////I;Il ,'Il// //////u/// IIIIIIIIIIII
B g ] ///////////,,,,,,, iy f:éi g “f //////////////////////// /II/ il ’”’”""’lllllllll o &
,,,,,,,,,,,,,,,,,, I 2 € 5 .//////////// ////////////////////// /’///IIIIIIIIII joo B
o ”,:: IIIII 20 & & -1?) i 4555,

<00 - T
600 ;
Le, s00
MELh (rem) 1000 1203

Bild 3.1 Oberflachenprofile von Au-Ag-Legierungen nach verschiedenen Glithzeiten
(AN 4, = 0.25)

Die weiteren drei Profilkurvensitze entsprechen einer anfinglichen Konzentrationsstufe
von ANy, = 0.5 und sind in den Bildern 3.3a bis 3.3c wiedergegeben. Die Bilder 3.1
bis 3.3 und Teile der Auswertung wurden bereits veréffentlicht [30]. Das schon in einer
anderen Arbeiten [29] beobachtete Zeitgesetz fiir die Entwicklung der Oberflichenkontur-
dnderungen kann auch fiir die hier untersuchten Gold/Silber-Legierungsproben bestétigt

werden: Die Querschnittsflachen von Wulst und Graben, A,(t) und A,4(t), wachsen beide

linear mit der Zeit

Ap g(t) =bpg -t . (3)

Die Steigungen b, und b, konnen aus einer linearen Regression der A,- und A,- Werte

in Abhangigkeit von der Gliihzeit ermittelt werden. Die Parameter b, und b, stellen ein
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Bild 3.4 Die Steigungen b, der Au-Ag-Legierungen mit AN 4, = 0.25 und AN 4, = 0.5

Nr. Noiu AN 4, by | | by |2 ]
1 0.125 0.25 0.548 0.089
2 0.25 0.50 0.994 0.125
3 0.375 0.25 0.728 0.376
4 0.375 0.75 1.038 0.158
5 0.50 0.50 1.243 0.345
6 0.50 1.00 1.159 0.208
7 0.625 0.25 0.808 0.231
8 0.625 0.75 1.238 0.454
9 0.75 0.50 0.516 0.280
10 0.875 0.25 0.250 0.231

Tabelle 1: Wachstumskoeffizienten b, fiir den Wulst und b, fiir den Graben. Ergebnisse
von Busch [34] sind mit aufgefiihrt (Nr. 6).

Maf} fiir die Effekte des Wulst- und Grabenwachstums dar und sind in Tabelle 1 in der
dritten und vierten Spalte aufgelistet. Die Tabelle enthalt zusatzlich zu den Werten der
neun untersuchten Legierungssysteme die mit dem gleichen Mefiverfahren erhaltenen Werte

einer 100/0 Diffusionsprobe (mit N4, = 0.50 und AN, = 1.00) aus einer fritheren Ar-
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beit von Busch [34], die fiir die weitere Auswertung mitberiicksichtigt werden. Die Daten
fiir die Wulst- und die Grabenbildung werden getrennt voneinander betrachtet. Fiir eine
bessere Veranschaulichung sind die Steigungen b, der Diffusionspaare mit den anfanglichen
Konzentrationstufe von AN4, = 0.25 und von AN4, = 0.5 (entsprechend den Bildern
3.1a-d und 3.3a-c) in Bild 3.4 gegen N4, aufgetragen. Die Kurve fiir AN 4, = 0.25 hat ein
Maximum zwischen N4, = 0.375 und 0.625. Das Maximum der entsprechenden by-Werte
liegt laut Tabelle ebenfalls bei etwa Na, = 0.5. Die Waulstentwicklung der Diffusions-
paare mit einer Konzentrationsstufe von AN4, = 0.5 zeigt ein dhnliches Verhalten. Sie
hat ein Maximum bei einem N 4,,-Wert von etwa 0.45. Auch fiir diesen Wert von AN 4,
verhalten sich die Steigungen b, &hnlich wie die ihnen entsprechenden b,-Werte. Die un-
terschiedlichen Verlaufe der Steigungskoeffizienten fiir die zwei verschiedenen Werte von
AN 4, bestatigen in qualitativer Form den Eindruck, den man den Bildern 3.1 bis 3.3 ent-
nehmen kann, daf3 die Effekte fiir einen grofferen Wert von AN 4,, starker ausfallen und dafl

bei gleichem AN 4, die GroBlen der Oberflacheneffekte sehr unterschiedlich sein konnen.
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4. Erweiterung der 2. Darkenschen Gleichung

In diesem Kapitel wird die 2. Darkensche Gleichung in ihrer heutigen Form vorgestellt und
eine Erweiterung hergeleitet, welche die nicht mehr vernachlassigbaren lateralen Massen-
strome berticksichtigt. Abschlielend wird die erweiterte 2. Darkensche Gleichung unter
der Annahme schwacher Konzentrationsabhéngigkeit der Molvolumina weiter vereinfacht.

Diese Ergebnisse wurden bereits in [31] verdffentlicht.
4.1 Die 2. Darkengleichung in ihrer heutigen Form

Basierend auf den Ergebnissen der Arbeit von Smigelskas und Kirkendall [6] liefert Darken
1948 eine Theorie, die fiir binare Diffusionssysteme die Trennebenenwanderung bei un-
terschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der Komponenten beschreibt [7]. Er setzt fiir
die Komponenten A und B mit ihren jeweiligen Diffusionsfliissen j4 und j2, Diffusions-

koeffizienten D4 und Dp und Konzentrationen c4 und cp jeweils das 1. Ficksche Gesetz

an,
, Oca
A= _Du—== 4
J A or (4a)
. Jcp
B —_— — _
j7 =—Dp P (4d)

und entwickelt daraus die beiden als ”Darkensche Gleichungen” bekannt gewordenen Be-

ziehungen:

1. D=Ng-Ds+ Njsp-Dp , (5)

wobei D der gemeinsame oder chemische Diffusionskoeffizient des Systems ist, der nach

der Methode von Matano experimentell bestimmbar ist [35], und

ZQWAM_%KgﬂW' (6)
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Hier ist vxg die Wanderungsgeschwindigkeit der Trennebene, xx ihre x-Koordinate und

Np der Molenbruch der Komponente B, fiir den gilt

Np=2 (7)

Manning erganzt in den sechziger Jahren die Darkenschen Gleichungen durch einen Kor-
rekturterm [10, 11]. In Erweiterung des Anwendungsbereiches der Theorie des Kor-
relationseffektes auf die Diffusion in bindren Legierungen, in denen Konzentrationsgra-
dienten bestehen (d.h. in Legierungen, in denen keine der beiden Komponenten in starker
Verdiinnung vorliegt), berticksichtigt er einen als Folge unausgeglichener Diffusionsstréme
auftretenden sogenannten ” Leerstellenwind” oder auch Leerstellenstrom. Mannings Grund-
annahme basiert darauf, daf§ unausgeglichene Diffusionsstrome der beiden Komponenten
in einer binaren Legierung notwendigerweise einen der ”schnelleren Komponente” entge-
gengerichteten Leerstellenstrom zur Folge haben miissen. Dieser Strom erhcht die Zahl
der Diffusionsspriinge, die ihm selbst entgegengerichtet sind, und erniedrigt die Zahl der
Spriinge, die in seine eigene Richtung gehen. Diesen effektiven Anderungen der Zahl der

Diffusionsspriinge entsprechen Anderungen der individuellen Diffusionskoeffizienten

Dy =Dy-(1+Va) (8a)

und

B=Dp-(1-Vp) . (8b)

Die Terme V4 und Vp sind nach dem oben gesagten positiv, sofern D, grofler als Dp
ist. Fiir die Berechnung der Terme werden von Manning die folgenden einschrankenden

Bedingungen gemacht:

a) Die Theorie geht in jedem Teilbereich der Legierung von einer statistischen Verteilung
sowohl der Atome als auch der in der Legierung vorhandenen Leerstellen aus (”ran-
dom alloy model”). Eine wie auch immer geartete Bindung einer Leerstelle zu den

Nachbaratomen liegt also nicht vor.
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b) Die Platzwechselfrequenz einer Leerstelle mit einem Atom der Sorte A betrage w4, die
mit einem der Sorte B wp. wy und wp sollen nur von der lokalen mittleren Zusam-
mensetzung der Legierung, nicht jedoch von der besonderen Konfiguration der Anord-

nung von A- und B-Atomen in der Umgebung der einzelnen Leerstelle abhingen.

c) Fir die Platzwechselfrequenz w von Leerstellen mit den Atomen der jeweiligen Umge-

bung wird ein Mittelwert
w=Ng wa+ Np-wp 9)
angenommen (wobei fiir ws und wp natiirlich die Voraussetzung b) gilt).

d) Fiir die lokale Leerstellenkonzentration wird ein durch die lokale mittlere chemische
Zusammensetzung bestimmter Gleichgewichtswert angenommen; das heifit insbeson-
dere, daf3 das Gleichgewicht nicht durch die auftretenden Leerstellenstrome gestort
wird. Lokale Ubersittigungen von Leerstellenkonzentrationen werden also vernachlis-

sigt.

Unter Beriicksichtigung von a) bis d) erhélt Manning fiir die Terme V4 und Vg folgenden

allgemeinen Ausdruck:

2-Ni- (D} = Dp)

Vi = My~ (Na Dy + Np - D) (10)

mit
My = % (11)

und
Hy = 12;?0 ‘W (12)

Gleichung (12) wird bei Manning in der Form

fol=(Ho+2 w)-Hy' (13)
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angegeben. fy ist der Korrelationsfaktor der Selbstdiffusion in einem reinen Kristall, der

nur von der Kristallstruktur abhangt.

Mit den Ausdriicken (8) bis (13) erhélt Manning die korrigierten Darkenschen Gleichungen

D=S-® (N4 D+ Ng- DY) (14)

und
- oy [ ONa
v=fiteo (05 - D) (%) (15)
mit
2-Na-Ng- (D% — D%)?
S=1+ : A B *( A B)* . (16)
My-(N4g-Dy +Np-D%)-(Na-D%+ Np-D3p)
® ist der von Darken eingefiihrte sogenannte thermodynamische Faktor [36]
Olna;
= 17
Olne; (17)

der die einer direkten Messung im allgemeinen nicht zuganglichen individuellen Diffusions-
koeffizienten D; mit den nach der sogenannten Tracer-Methode mef3baren Selbstdiffusions-

koeffizienten D} verkniipft

D; =& D . (18)

a; ist dabei die Aktivitat der Komponente 7 bei der jeweils vorliegenden Konzentration c¢;;
fiir bindre Systeme sind bei gegebener chemischer Zusammensetzung die thermodynamisch-
en Faktoren fiir beide Komponenten gleich, so dafl in diesen Fallen auf eine Indizierung

verzichtet werden kann.

Schon Manning weist in [11] darauf hin, dafl das Auftreten einer Porenzone und laterale
Dimensionsanderungen an Diffusionsproben weitere Korrekturen der Darkenschen Glei-

chungen notwendig machen.
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Fiir das System Kupfer-Nickel konnten Barnes und Mazey [37] und fiir Einkristalle des Sys-
tems KCI-KBr Geguzin und Boiko [38] zeigen, daf sich eine Porenzone in der Diffusionszone
vollstandig unterdriicken lafit, wenn wahrend der Diffusionsgliihungen ein hydrostatischer
Druck auf die Probe ausgeiibt wird. Wahlt man die Proben entsprechend grof§, werden die
lateralen Dimensionséanderungen immer eine vernachlassigbare Rolle spielen. Abschéatzung-
en haben jedoch gezeigt [31], dal Mannings Forderung nach einer weiteren Ergédnzung der

Darkenschen Gleichungen bereits bei Probendicken von etwa 2.5 mm gerechtfertigt ist.
4.2 Die erweiterte 2. Darkengleichung

Die Wulst- und Grabenbildung im Bereich der Schweifinaht einer bindren Diffusions-
probe ist von Busch und Ruth [15] als MassenfluB} senkrecht zur Diffusionsrichtung in-
terpretiert worden, der die unterschiedlichen Diffusionsstrome der beiden Konstituenten
teilweise kompensiert. Sie formulieren eine Gleichung fiir binare Diffusionssysteme mit un-
terschiedlichen Diffusionskoeffizienten ihrer Komponenten, welche die lokalen Massenkom-

pensationsprozesse in mefibaren Groflen beschreibt:

é(x,t) - Ag(z,t) - Ax =

Vi|(z,t) - c(x, t)+y(x,t) - c(x,t) - Le(,t) - Az + gp(,t) - As(x,t) - Az . (19)

Die in Gleichung (19) gegebenen Gréflen beziehen sich auf eine senkrecht zur Diffusions-
richtung liegende Schicht mit der Dicke Az an der Position x zur Beobachtungszeit ¢ und

werden wie folgt definiert:

¢(x,t)  ist die lokale Anderungsrate der Gesamtteilchenkonzentration ¢(z,t) hervorge-

rufen durch die unausgeglichenen Diffusionsstrome,
Ag(z,t) ist die lokale Querschnittsfliche der Diffusionsprobe,

L.(z,t) ist ihr lokaler Umfang,

Vi|(z,t) ist die lokale Expansions- bzw. Kontraktionsgeschwindigkeit der Schicht in Diffu-

sionsrichtung,

y(z,t) ist die lokale vertikale Geschwindigkeit der Oberflichenkontur, welche die lokale
Expansion bzw. Kontraktion der Diffusionsprobe senkrecht zur Diffusionsrichtung

beschreibt, und
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gp(x,t) ist die lokale Wachstumsrate des Porenvolumens, definiert durch die Anzahl der

Leerstellen, die pro Einheitszeit und Einheitsvolumen zu Poren kondensieren.

Vj|(z,t) 18t sich auch durch die lokale relative Expansions/Kontraktionsgeschwindigkeit

1 de
R(z,t) = . %lm’t

(20)
ausdriicken. Hier ist ¢ die momentane Dicke einer fiktiven Schicht an der Position x
zur Beobachtungszeit ¢, die experimentell durch eine Folie der Dicke e definiert werden
kann. Da die lokale relative Expansions/Kontraktionsgeschwindigkeit mit VH(.r, t) durch

die Beziehung

Vi(z,t) = R(z,t) - As(z,t) - Az, (21)

verkniipft ist, kann Gleichung (19) zu

¢(x,t) = c(x,t) R(z,t) +

D (@, 1) - e(x,t) + gp(z, 1) (22)

umgestellt werden. Folgt man der oben gegebenen Definition von ¢é(x,t), so gilt die

Beziehung

Da——+Dp—F— (23)

fiir ein eindimensionales Diffusionssystem mit den individuellen Diffusionskoeffizienten der
beiden Komponenten, D4 und Dp. Wenn wir annehmen, dafl an jeder Position z die
momentane Divergenz des gesamten Teilchenstromes sofort und vollstandig durch lokale
Volumenexpansionen- und kontraktionen und eventuell durch Porenbildung kompensiert
wird, so erreicht c(x,t) einen Gleichgewichtswert cg(NN4), der jedoch von der jeweiligen
lokalen chemischen Zusammensetzung der Legierung abhéngt, die durch den Molenbruch
N, definiert wird. Fiir eine bekannte Abhéangigkeit des Molvolumens einer Legierung

aus A- und B-Atomen von der Konzentration konnen beide Konzentrationgradienten aus
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Gl. (23) durch den lokalen Gradienten des Molenbruchs der Komponente A ausgedriickt
werden. Wenn man weiterhin die Konzentrationsabhéngigkeit von cg(N4) berticksichtigt,

so erhélt man mit den Gleichungen (22) und (23) die lokale Massenbilanzgleichung

9 {cs(zm - (pA [1 N

Ox
) ()]

din cs(Ny)
dN 4

c¢s(Na) - R(z,t) +

H 9@ es(Na) +gp(@,t) -

Eine Integration in den Grenzen x = 0 und x = zx - mit dem Referenzpunkt x = 0
irgendwo auflerhalb der Diffusionszone und x i als die Position der Kirkendallebene - fiihrt

zu der erweiterten Darkengleichung

cs(Na)ag (DA {1 + NAM(]\M)}

dNa
din Cs(NA) 6NA -
w39 -
TK K Le(x,t) . K
/ cs(Na)-R(x,t) de + ~y(x,t) - cs(Na) dx —l—/ gp(z,t) dx .
0 o As(z,1) 0

Fiir eine Legierung mit kubischer Gitterstruktur konnen die Ausdriicke

Cs(NA) = -3 (26)
ag
und
din cs(Nya) _ 3dln ap (27
dN 4 dN 4

in die Gleichungen (24) und (25) eingesetzt werden. Hierbei ist ag die Gitterkonstante der
betrachteten Legierung und ng ist die Anzahl der Gitterplatze pro Einheitszelle.
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4.3 Vereinfachung fiir anndhernd konstante Molvolumina

Im folgenden wird die erweiterte Darkengleichung (25) mit Hilfe eines Ansatzes, der unter
der Voraussetzung zutrifft, dafl die Molvolumina nur schwach von der Konzentration

abhangen, weiter vereinfacht.

Fiir Legierungen mit kubischer Gitterstruktur kénnen die Gleichungen (24) und (25)

vereinfacht werden, wenn die Bedingung

3 da() )
. <1 28
ap <dNA Na ( )

fir den betrachteten Konzentrationsbereich uneingeschréankt erfiillt wird. Relation (28)
stellt die Bedingung fiir eine hinreichend schwache Konzentrationsabhéngigkeit der Git-

terkonstanten dar, die es uns erlaubt, die Gleichung (24) zu

ON 4

% {(DA—DB)x( B )J zR(x,t)JrAs(”;z) Gl t) + D gp(a,t)  (29)

zu vereinfachen. Mit der Kirkendallgeschwindigkeit der Schweiflebene

vg(t) = /OmK R(x,t) dz (30)

erhélt man aus Gleichung (29)

ONG
a0 (7)., -

K Le(z,t) . ad %
vk (t)+ ~y(z,t) de + — x,t) dr . 31
A e S CURER L PR (31)
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Wenn der geometrische Faktor G = flf ((:;2 nur schwach von x abhangt, so kann der zweite

Term auf der rechten Seite von Gl. (31) durch

/OwK fl:((f:, ?) ~y(x,t) dz =G - Abhq(t) (32)

ersetzt werden, wobei A, 4(t) die Querschnittsfléache eines senkrecht zur Diffusionsrichtung

gewachsenen Wulst/Graben-Profils und

G = =—2= . (33)

ist. Damit ergibt sich die korrigierte Darkengleichung bei vernachlassigbarer Konzentra-

tionsabhangigkeit des Molvolumens zu

ON . 8 rox
(Da —Dg),, (3—;> =vk(t) + G- Apg + % gp(z,t) do . (34)
T K S 0

Fiir hinreichend kurze Gliithzeiten wurde fiir alle bis jetzt untersuchten Falle der Kir-

kendallverschiebung ein parabolisches Wachstumsgesetz,

Azg(t) =a-Vt , (35)

und fiir die Entwicklung von Wulst- und Grabenprofilflichen ein lineares Wachstumsgesetz

entsprechend Gleichung (3) ermittelt. Mit diesen Ausdriicken erhalten wir

vk (t) = WG (36)

und

Ab7g(t> :bb’g . (37)

Beschréiinkt man sich bei der Integration von [ gp(z,t) dz aus Gl. (34) auf die Seite

der langsamer diffundierenden Komponente der Probe, auf der man keine Porenbildung
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erwartet, so kann man annehmen, daf§ dieses Integral gleich Null ist. Diese Annahme, und

die Gleichungen (34), (36) und (37) fithren dann zur erweiterten 2. Darkengleichung [31]

o (1+ 2 \/%) — (Da — Di)u. - (‘%) . (39)

Die erweiterte Darkengleichung enthélt einen additiven Korrekturterm, der mit zunehm-
ender Glithzeit wachst. Das bedeutet, dafl der Korrekturterm fiir hinreichend grofle Gliih-
zeiten nicht vernachléssigt werden darf, auch wenn das im Anfangsstadium des Diffusions-

prozesses noch sinnvoll erscheinen mag.
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5. Ein neuer Ansatz zur Erklarung lateraler Volumenanderungen verursacht

durch Diffusion

In diesem Kapitel wird ausgehend von der Annahme innerer diffusionsinduzierter Volumen-
anderungen und den von ihnen hervorgerufenen Spannungen und Dehnungen eine Theorie
entwickelt, die das Auftreten von Oberflachenverinderungen an binédren Diffusionsproben

erklart.
5.1 Innere Volumenidnderungen wihrend des Diffusionsvorganges

Im folgenden Ansatz wird angenommen, dafl die im Innern von Diffusionsproben als Konse-
quenz unausgeglichener Diffusionsstrome zu erwartenden lokalen Volumenanderungen nur
in oberflachennahen Bereichen isotrop erfolgen [39]. Der Ansatz a8t sich auf ein binéres, in
einer Raumrichtung unendlich ausgedehntes Diffusionssystem anwenden. Diffusions- und
nicht-diffusionsbedingte Massefliisse in oberflaichennahen Regionen werden relativ zu einem
festen raumlichen Koordinatensystem betrachtet, dessen x-Achse parallel zur Diffusions-
richtung und dessen y-Achse senkrecht zur Diffusionsrichtung und zur Oberflache verlaufen.
Der Koordinatenursprung liegt auflerhalb der Diffusionszone auf der Probenoberflache
(siehe Bild 5.2). Mit den Komponenten A und B wird der gesamte Netto-Diffusionsflufl

an einer Stelle x zur Beobachtungszeit ¢ gegeben durch

Ja(,t) =53 (1) + j7 (z,1) (39)

wobei j4(x,t) und jZ(x,t) die durch das erste Ficksche Gesetz definierten Diffusionsfliisse

der Komponenten A bzw. B an der Stelle x zur Diffusionszeit ¢ sind.

Die Divergenz [divj,], des Diffusionsstromes bedingt eine lokale Anderung der Anzahl

der Atome pro Einheitsvolumen, n(z,t),

[divjx]m,t - - h(xv t) . (40)

Um dieses diffusionsbedingte Massenungleichgewicht auszugleichen, geht man davon aus,
daB sich die UberschuBatome an Stufenversetzungen sammeln, wo sie entweder eingefangen

werden, oder entlang der Versetzungslinien zu einer nahen Oberfliche oder Korngrenze
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diffundieren [40]. Der Einbau von UberschuBatomen geschieht bevorzugt an den Stellen
von Stufenversetzungen, an denen die Stufenversetzung ihren Charakter von einer reinen
Stufenversetzung in den einer Versetzung mit groflerem Schraubenversetzungsanteil dndert.
Auf jeden Fall tragt der Einbau von UberschuBatomen zum Versetzungsklettern und damit

zu einer lokalen Volumenexpansion bei.

Ein analoger Vorgang der Leerstellenvernichtung 18t sich auf UberschuBleerstellen anwen-
den und fithrt zu lokalen Volumenkontraktionen. Zusétzlich kann eine Kondensation von
UberschuBleerstellen zu Poren erfolgen. Porenbildung tragt aber nur in dem Mafe zu einer
Volumenkontraktion bei, wie das Gesamtporenvolumen vom Gesamtvolumen der konden-
sierten Leerstellen abweicht. Des weiteren werden Volumenanderungen, gleich welchen
Vorzeichens, durch eine Anderung der Gitterkonstante in Abhangigkeit von diffusionsbe-
dingten Anderungen der chemischen Zusammensetzung hervorgerufen. Man mufl beachten,
daf eine lokale Volumenanderung mit einem Spannungsfeld einhergehen kann, das seiner-
seits wiederum die Diffusionsgeschwindigkeit beeinflufit. Das Problem der auftretenden

Spannungs- und Verzerrungsfelder wird im folgenden Abschnitt 5.2 behandelt.

Wir betrachten in Bild 5.1 das lokale Wachstum bzw. die lokale Schrumpfung eines
Volumenelementes fiir den Fall vernachlassigbarer Porenbildung. Die Bedingung ver-
nachlassigbarer Porenbildung sollte fiir die Seite der langsamer diffundierende Komponente
jeder beliebigen binaren Diffusionsprobe erfiillt sein. Mit der Vorgabe dieser Annahmen
erfordert der Ausgleich der diffusionsbedingten Massenungleichgewichte die Kompensation

von n(x,t) - A7 Atomen bzw. Leerstellen pro Einheitszeit in einem Volumenelement

AT =Ax - Ay - Az . (41)

Als Folge dieses Kompensationsprozesses édndert das Volumenelement seine Grofie, um
die sich andernde Teilchendichte auszugleichen. In einem Festkorper werden lokale Vo-
lumenénderungen jedoch durch Verzerrungen behindert, die durch die Umgebung des be-
trachteten Volumenelementes hervorgerufen werden. Generell kann man davon ausge-
hen, dafl Volumenanderungen richtungsabhéngig auftreten: Wahrend in einem Einkristall
die Volumenédnderungsrate von den kristallographischen Richtungen abhangen sollte, er-

wartet man flir groflere polykristalline Proben eine Abhangigkeit der Effekte in Bezug zur
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Z

Bild 5.1 Das lokale Wachstum bzw. die lokale Schrumpfung eines Volumenelementes bei
vernachlassigbarer Porenbildung

Diffusionsrichtung und zur Richtung der Flachennormalen der ortsnachsten Oberflache.

Deshalb kann man die Rate der infinitesimalen Volumenanderungen

AV =Q(cy4) - nlx, t)AT (42)

als Summe ihrer richtungsbezogenen Beitrage

AV =AV, + AV, + AV, (43)

ausdriicken, wobei das Atomvolumen (c4) hier in der Regel von der lokalen Konzentration

ca abhéangt.

Im allgemeinen kann man demnach nicht davon ausgehen, dafl ein Volumenelement isotrop
wéachst oder schrumpft. Zur Beschreibung anisotroper Volumendnderungen wurde von

Huntington und Grone der Isotropiefaktor o« eingefiihrt [41]. Er ist definiert durch das
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Verhéltnis der Grofle der Expansion bzw. Kontraktion eines Volumenelementes in eine be-
trachtete Richtung zur Gréfle seiner gesamten Volumenédnderung. o kann Werte zwischen
1 und 0 annehmen, wobei a = % fiir alle drei Raumrichtungen der idealen isotropen Vo-
lumenanderung und o = 1 der Volumenanderung in nur eine Raumrichtung entspricht. Im
zweiten Fall ist fiir die beiden anderen Raumrichtungen o = 0. Fiir den hier betrachteten
Fall definieren wir die richtungsabhangigen Isotropiefaktoren «; durch die Gleichungen

AV, =y (z,y, 2,t) - AV

AV, =ay(z,y, 2,t) - AV (44)

AV, =a,(z,y,z,1) - AV

wobei die «; der Normierungsbedingung

&x('ray?zﬂ(;) + &y(x7y7z7t)+az(x7yaz7t) = 1 . (45)

geniigen. Die richtungsabhéngigen Expansions/Kontraktionsgeschwindigkeiten sind gege-

ben durch

. AV,

Ala - AyAz
. AV,

Al, = Y 4
by AxAz (46)
. AV,

Al - AzAy

Die gesamte Expansion/Kontraktion, die ein Volumenelement wihrend einer Glithzeit ¢ in

die Raumrichtung ¢ erfahrt, ist

t
Al; = / Al; dt (47)
0

wobei i stellvertretend fiir z,y, und z steht. Kombiniert man die Gleichungen (42), (44),
(46) und (47), so erhdlt man

t
Alm :/ aw(xvya Z7t) : n(a:,t) Q(CA) dt Az (48)
0



32

und entsprechende Gleichungen fiir Al, und Al,. Betrachtet man alle in eine Raumrich-
tung ¢ aneinandergereihten Volumenelemente, so ergibt die Summe ihrer Langenénder-
ungen Al; die gesamte Langendnderung, die eine Diffusionsprobe wéhrend ihrer Glithung
in die Raumrichtung ¢ erfahrt. Die Summierung kann allerdings erst ausgefiithrt werden,

wenn einige vereinfachende Annahmen beziiglich der a; gemacht werden.

Wie erstmals von Schlipf erwahnt wurde, sollte man das Auftreten von lateralem Wachstum
und lateraler Schrumpfung nur in einer diinnen Oberflichenschicht mit einer geschétz-
ten Dicke von 1 pm erwarten [27]. Schlipf argumentiert, dafl fiktive diinne Scheiben,
die senkrecht zur Diffusionsrichtung stehen, sich nicht gegeneinander verschieben konnen,
da sie fest miteinander verbunden sind. Die Begriindung ist dhnlich der, die Penney
fiir ein analoges Phénomen der Elektrodiffusion gibt [42], und die auch den folgenden

Uberlegungen zugrunde gelegt wird.

Gehen wir davon aus, dafl wir die Effekte in einer ”dicken” Probe im allgemeinen an Stellen
beobachten, die einen groflen Abstand von der in der z-Richtung befindlichen Oberflache

haben, so ist es gerechtfertigt anzunehmen, dafl

Oéz(.fU,y,Z,t) =0 ) (49)

ist. Die Gleichungen (45) und (49) erlauben es uns, o, in Abhéngigkeit von «, auszu-

driicken, welches nicht von z abhangen sollte.

Als Vorgabe fiir die Berechnung der erwarteten Dimensionséanderungen einer Diffusions-
probe stellen wir uns diese als aus einer grofien Zahl fiktiver diinner Scheiben mit einer ur-
spriinglichen Dicke Az zusammengesetzt vor (Bild 5.2a). Jede dieser Scheiben soll wieder-
um aus Volumenelementen bestehen, deren Volumenanderungen betrachtet werden. Wir
nehmen an, dafl ab einem bestimmten kritischen Abstand |y.(z,t)| von der Oberfliche
die Dimensionsanderungen nur noch in einer Richtung auftreten, namlich parallel zur
Diffusionsrichtung. Die Abhéngigkeit der kritischen Dicke |y.(z,t)| der Oberflachenschicht
von x wird als so gering angenommen, dafl die Differenz der zwei benachbarten Scheiben

entsprechenden Werte von y.(x,t) in erster Ndherung vernachléssigt werden kann.

Nachdem eine Diffusionszeit ¢ verstrichen ist, haben sich die Volumenelemente auf der
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Bild 5.2 Darstellung der Volumenanderungen auf der Wulstseite einer Diffusionsprobe
anhand fiktiver Scheiben und Volumenelemente a) vor der Diffusion: Die Vo-
lumenelemente sind alle gleich dick und gleich hoch. b) nach einer Diffusionszeit
t > 0: Die Volumenelemente sind ensprechend ihrer Positionen unterschiedlich
stark in beide Raumrichtungen gewachsen.

Probenseite der langsamer diffundierenden Komponente in z- und in y-Richtung aus-

gedehnt, und sowohl zu einer Verschiebung der Schweiflebene als auch zur Bildung eines
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Wulstes mit einer Querschnittsfliche A,(t) beigetragen, Bild 5.2b. Es ist weiterhin zu
beachten, dafl wahrend des Diffusionsvorganges die Volumenelemente nicht nur ihre Grofie
andern, sondern dafi sie sich auch relativ zum raumfesten Koordinatensystem bewegen. In
diesem Zusammenhang mufl man auch bedenken, dafi die augenblickliche Expansion/Kon-
traktion des Volumenelementes sowohl durch die an seiner Position vorhandene Divergenz
des Gesamtdiffusionsstromes als auch durch die eventuell mégliche Anderung des Atomvo-

lumens mit der lokalen chemischen Zusammensetzung bestimmt wird.

Wir nehmen an, dafl eine Scheibe, die sich zur Zeit t = 0 an der Stelle x befand, sich
wahrend einer Glithzeit ¢ zu einer Stelle 2’ bewegt, Bild 5.2b. Wenn die Scheiben mit
dem Index j und die Volumenelemente in jeder Scheibe mit dem Index k£ versehen werden,
wobei 7 = 1 eine Scheibe auflerhalb der Diffusionszone, j = n die Scheibe in direkter
Nachbarschaft zur Schweiflebene, k = 1 ein Volumenelement an der Position des kritischen
Abstandes |y.(x,t)| von der Oberflache und k = m(z,t) ein Volumenelement direkt an der

Oberflache markieren, dann werden die Kirkendallverschiebung durch die Gleichung

ASUK<t) = zn:AlmJ (50)
j=1

und die Querschnittsfliche des Wulstes durch die Gleichung

n m(z,t)
) = [(Az+AlL) Y Al, (51)
j=1 k=1

gegeben. Fiigt man die Ausdriicke fiir Al, und Al, aus Gleichung (48) unter Verwendung
der Bedingung (49) in die Gleichungen (50) und (51) ein und ersetzt die Summationen

durch entsprechende Integrale, so erhélt man

wK(t) t
Az (t) :/ / az (' y,t) - n(x',t) Qca) dt dz’ (52)
—o00 0
und

Ap(t) = /me { {1 + /Ot az (' y,t) n(z’',t) Qlca) dt

— 00
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. / /0 1 — (2, y,t)] -n(z',t) Qca) dt dy} dr’ , (53)

c(z',t)

wobei xk(t) die Position der wandernden Schweiflebene angibt. Der Isotropiefaktor a,
kann von der Entfernung |y| von der Oberfliche und von der lokalen chemischen Zusam-
mensetzung der Legierung abhéngen. Da letztere sich wahrend des Diffusionsprozesses
dndert, kann die Konzentrationsabhéngigkeit auch durch eine Abhéngigkeit von x’ und ¢
dargestellt werden. Die Gleichungen (52) und (53) kénnen vereinfacht werden, wenn die

Konzentrationsabhangigkeit von a, vernachléssigbar ist. Mit der Abkiirzung

plal ) == [ 0ea) livi.)o s it (54)

die das lokale und momentane Diffusionsverhalten des Systems beschreibt, erhalten wir

aus den Gleichungen (52) und (53)

xr (t)

Az (t) :am(y)/ p(x' t) da’ (55)

— 00

und

z K (t) 0
Ap(t) =/ {[1+ax(y)~p(x’,t)]-/ [1— ag(y)] dy~p(x',t)} dz" . (56)

— o0

Da die Gesamtheit der longitudinalen Anderungen aller Scheiben, Az k (t), von der Summe
der jeweiligen Langendnderungen der einzelnen Scheiben abhangt, konnen die Koordinaten
z’ in Gleichung (55) durch die Koordinaten x eines ortsfesten Koordinatensystems oder
durch die Koordinaten 7 eines wandernden Koordinatensystems mit £ = 0 an der Stelle x =

i (t) ersetzt werden. Beide Systeme beschreiben jedoch nicht die internen Wanderungen

der Scheiben.

Fiir eine Abschatzung der Effekte und eine Auswertung der experimentellen Ergebnisse ist
das wandernde Koordinatensystem zu bevorzugen und somit wird
0

Azx(t) =aaly) - / p(#,1) dit (57)

— o0
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Der Integrand von Gleichung (56) représentiert die Oberflichenprofilkurve zu einer be-
liebigen Beobachtungszeit ¢ aus Bild 5.2b. Offensichtlich kann er aber nur bestimmt wer-
den, wenn die Wanderung von jeder einzelnen fiktiven Scheibe, d.h. 2’(t), bekannt ist. Zur
Bestimmung der Flache A,(t) muff man jedoch wiederum nicht den individuellen Beitrag
einer einzelnen Scheibe zum Gesamteffekt kennen, sondern nur die Gesamtheit der lokalen
Volumenanderungen in Langs- und in Querrichtung. Deshalb ist es auch in diesem Fall
gerechtfertigt, von den zeitabhéngigen individuellen Koordinaten 2’ zu solchen eines wan-
dernden Koordinatensystems mit & = 0 an der Stelle z = xk(t) zu wechseln, und erhélt

damit

Ap(t) =/ {[1+ax(y)-p(int)]-/ [1— ag(y)] dy~p(i,t)} dz . (58)

—00 c(Z,t)

Die Gleichungen (57) und (58) schliefien auch den idealen Kirkendall-Fall ein, bei dem die
lokalen Unterschiede der einzelnen Diffusionsstrome in nur einer Raumrichtung kompen-
siert werden, d.h. es gilt a, = 1 bzw. y. = 0. In diesem Fall fiihrt eine Differentiation

von Gleichung (57) nach t zur zweiten Darkenschen Gleichung und Gleichung (58) ergibt
Ap(t) =0.

Die Langs- sowie die Quereffekte werden durch eine Ungleichheit der Diffusionsstrome

hervorgerufen, die durch die Funktion

plant) == [ ea) ldiviil,, dt (59)

beschrieben wird. Wie die Gleichungen (57) und (58) zeigen, werden beide Effekte durch
den Isotropiefaktor a, beeinfluit, der vom Oberflichenabstand abhéingt. Eine grundle-
gende Grofle fiir die Entwicklung der lateralen Effekte ist auch der orts- und zeitabhangige
Abstand zur Oberfliche |y.(Z,t)|, der durch die Tiefe definiert wird, in der ein Wech-
sel von isotropen Volumenanderungen zu Volumenanderungen in nur eine Raumrichtung
stattfindet. «a, nimmt innerhalb der Oberflachenschicht der Dicke |y.(Z,t)| Werte zwi-
schen 0.5 und 1 an; 1 ist der Grenzwert an der Stelle y = y.(Z,t). Mit der vereinfachenden

Annahme, daBl o, an der Stelle y = y.(&,t) seinen Wert sprunghaft von 0.5 auf 1 &ndert,
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erhalten wir fiir die angenommenen Volumenénderungen innerhalb der oberflaichennahen
Schicht der Dicke |y.(Z,t)| in Anlehnung an die Gleichungen (57) und (58) die folgenden

longitudinalen und lateralen Volumeneffekte:

Au(t) = / p(3,1) di (60)

— 00

und

att) =5 | 0 {cu@n 145 0@0] o0} i (61)

2 — 00

mit y.(Z,t) < 0. Gelte y.(Z,t) = 0 fiir den gesamten Diffusionsbereich, so wiirden die la-
teralen Effekte nach Gleichung (61) verschwinden, wiihrend in Gleichung (60) der Faktor 1
durch den Faktor 1 ersetzt werden miifite, was zur klassischen, durch die zweite Darkensche

Gleichung gegebenen, Kirkendallverschiebung fithren wiirde.

5.2 Durch unausgeglichene Diffusionsstrome hervorgerufene Verzerrungs-

und Spannungsfelder

Die Verteilung von lokalen Expansionen und Kontraktionen in einer Diffusionsprobe kann
auch mit Hilfe der diffusionsinduzierten lokalen Deformationen beschrieben werden. Wir
betrachten wieder den Langsschnitt durch eine Diffusionsprobe, bevor die Diffusion einge-
setzt hat (siehe Bild 5.3a). Die Mittelpunkte der Volumenelemente reprisentieren solche
Punkte, deren Verschiebungen wahrend der Diffusion betrachtet werden. Die Positionen
dieser Punkte werden durch Vektoren bestimmt, die in einem rechtwinkligen, ortsfesten Ko-
ordinatensystem definiert sind. Der Ursprung dieses Koordinatensystems liegt auflerhalb
der Diffusionszone auf der Probenoberfliche. Bevor die Diffusion einsetzt wird die Position

eines jeden Punktes im Material durch die Vektoren

T_ézrgl—f—’r‘y]—f—TgE (62)

gegeben. Wenn eine bestimmte Diffusionszeit ¢ verstrichen ist, haben die Mittelpunkte
aufgrund lokaler innerer Volumendnderungen ihre Position verdndert (Bild 5.3b). Ver-

gleicht man die Positionen der willkiirlich gewahlten Punkte 1 bis 4 in Bild 5.3a mit denen
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Bild 5.3 Deformation und Verschiebung der Volumenelemente auf der Wulstseite einer
Diffusionsprobe: a) vor Beginn der Diffusion, b) nach einer Diffusionszeit ¢ > 0

in Bild 5.3b, so stellt man eine wahrend der Diffusion entstandene Deformation fest. Die

Positionen der Mittelpunkte der Volumenelemente werden nun durch die Vektoren
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und die Verschiebungen eines jeden Punktes durch

ug(t) =rt — 10
uy(t) = 1 (64
us(t) =rl — 1}

definiert. Diese Verschiebungen sind fiir jeden einzelnen Punkt innerhalb des Materials
unterschiedlich; daher miissen die Positionen der Punkte gegeben sein, auf die sich die
Verschiebungen beziehen. In Diffusionsrichtung miissen die im vorhergehenden Kapitel

eingefiihrten zeitabhingigen Koordinaten x’ angewendet werden. Wenn aber die Ver-

0

schiebungen u,, u,, u, klein gegen die Vektorkomponenten r,

,7’2 und r¥ sind, dann ist es

0

v,z =17 als

gerechtfertigt, die Position eines wandernden Punktes durch x = r0,y = r
gegeben anzusehen. Wenn diese Annahme nicht gerechtfertigt ist, muf} eine entsprechende
Koordinatentransformation durchgefiihrt werden. In diesem Sinne definieren wir die Kom-

ponenten einer Verschiebung als u,(x,y, 2,t), uy(z,y, 2,t) und u,(x,y, 2, 1).

Folgt man der gangigen Praxis der Elastizitatstheorie, dann wird ein Verzerrungsfeld durch

einen Verzerrungstensor mit den Komponenten

_1 8uz 6uj
A (axj i 8@-) (65)

gegeben, wobei 7,7 = 1,2,3 und uy = Uy, Uz = Uy, u3 = u, und T, =z, T2 = Y, 3 = 2 ist.

Genau wie im vorhergehenden Kapitel gehen wir davon aus, dafl die betrachtete Region der
Probe in z-Richtung einen groflen Abstand von der Probenoberflache hat. Als Konsequenz
daraus treten weder lokale Volumenanderungen noch Verschiebungen in z-Richtung auf,

und die Verschiebungen u, und wu, héngen nicht von 2z ab. Somit gilt:
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Uy =Ug(x,y,t)
uy :uy (il?, Y, t) (66)
u, =0 .

Setzt man diese Ausdriicke in Gleichung (65) ein, so erhilt man

Ouy, ou
511(xay7t) = ( P} ) ; 522<1’,y,t) = (a_y) ; 833(£E,y,t) =0 ;
z z,y,t Y x,y,t

1 (0u ou
823(1’,y,t) =0 ) 813($,y,t) =0 ; 512<1',y,t) = 5 ( - + _@/) )
z,y,t

wovon €12(x,y, t) umgestellt werden kann zu

1 o [* o [Y
e12(7,y, 1) D) { {5’_3//0 e11(z,y,1) dx] + [%/ £22(7, Y, 1) dy} } . (68)
y,t —0o0 x,t

Die lokalen Deformationen €17 und €52 sind a priori spannungsfreie Dehnungen, da sie nicht
durch eine extern angelegte Spannung hervorgerufen werden. Vielmehr werden die rela-
tiven Langenanderungen €11 und €92 des Volumenelementes durch eine Einlagerung oder
Entfernung von Atomen und eine damit verbundene mogliche Anderung des Atomvolumens
verursacht. Nach Gleichung (48) sind die relativen Expansionen bzw. Kontraktionen eines

Volumenelementes in z- und in y-Richtung durch

ez y, 1) :/O a9, 1) () Qca) dt (69a)

und

eoa(x,y,t) :/0 ay(z,y,t) n(x,t) Qca) dt (69b)

gegeben.
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Macht man hier wieder die im vorhergehenden Kapitel eingefiihrte vereinfachende An-

nahme

Cl/y(y) =1- am(y> s (70)

und setzt die Gleichungen (40) und (54) ein, so erhélt man

enn (', y,t) =au(y) p(a’, 1) (71a)
und
en(r,y,t) =(1 - ax(y)) pla’,t) (71b)
und Gleichung (68) wird zu
er(r,y,t) =

[(50) [ s o fvmvina) ]

Als nachstes betrachten wir den Isotropiefaktor als eine Funktion von y und beschéaftigen
uns ndher mit den y-abhéngigen Termen in Gleichung (72).

()
| A

| 11.0

| = 0.5

.
v

Y, 0 Y

Bild 5.4 Die Funktion von «a,(y) in der Umgebung des kritischen Abstandes |y.(z,t)| von
der Probenoberflache
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Die Funktion von «a,(y) kann sicherlich in der Umgebung des kritischen Abstandes von
der Probenoberflache |y.(z,t)| durch eine Kurve mit symmetrischem Verlauf wiedergegeben
werden, Bild 5.4. Die Breite der Ubergangsregion moge 2 ¢ betragen. Nach Bild 5.4 erhalt
man mit dieser Annahme fiir den zweiten Integralterm in Gleichung (72)

/y [1—ay(y)] dy = Y~ yele?) (73)

. 2 !

also einen Ausdruck, der unabhéngig von der Ausdehnung der Ubergangsregion von o, (y)
ist. Es muf} jedoch betont werden, dal Gleichung (73) nur fiir y — y. > ¢ gilt. Fiir eine
Abschétzung der anderen y-abhéngigen Vorfaktoren in Gleichung (72) nehmen wir an, daf§

a,(y) durch die Funktion

oz (y) :—itcm_l (w) +Z . (74)

beschrieben werden kann. Diese Annahme ist nach Bild 5.4 plausibel. Damit kann Glei-

chung (72) zu

W~ =

512<$,7y7t) - {% {[y—y0<x,7t)] 'p(x/>t)}m’,t_

’

1 1 /x , ,
— - — p(x')t) dm] . (75)
o 1+ (y_ycé(x :t)> 0

umgeschrieben werden. Der zweite Ausdruck in den Klammern von Gleichung (75) ist
ein Korrekturterm, der die Breite der Ubergangszone des Isotropiefaktors beriicksichtigt.
Fiir eine schmale Ubergangszone, d.h. § < lyc|, kann der Korrekturterm vernachléssigt

werden, so dafl

o | =

e, y, )=

[<y ) (0) ot (%)] )

Aufgrund der Tatsache, dafl die Schubverformung 15 von den rein diffusionsinduzierten

spannungsfreien Dehnungen €17 und €95 abhéngt, kann man jedoch nicht folgern, dafl
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sie selbst spannungsfrei ist. Das hat den einfachen Grund darin, daf§ die Schubverfor-
mungen die Folge eines Gradienten von €95 in Abhéngigkeit von der z-Richtung sind, der
selbst eine Schubspannung hervorruft. Diese Annahme entspricht der Vorstellung Schlipfs
[27], daB gegenseitige Verschiebungen benachbarter fiktiver Schichten dadurch behindert
werden, dafl sie fest miteinander verbunden sind . Wenn e15 hinreichend klein ist, um
die Bedingungen der linearen Elastizitatstheorie zu erfiillen, dann ist die hervorgerufene

Schubspannung durch

o122’ y, t) =2pe1a(z’,y, t) (77)

mit dem Schubmodul p, gegeben. Das auf eine Oberflachenschicht der Dicke |y.(z',t)]
beschrankte Schubspannungsfeld wird durch die Beziehung

auwa%wég[(@%%ﬁ)yimy—%uaw»—Mfo(@%%QQ)WJ (19

beschrieben. Die Schubspannungen erhalten mit y = 0 ihren Maximalwert direkt an
der Oberflache. Falls eine relativ schwache Abhéngigkeit von y.(z',t) von z’ eine Ver-
nachléssigung des zweiten Ausdruckes in der eckigen Klammer von Gleichung (78) recht-

fertigt, lafit sich diese durch die Beziehung

W (f%(ﬂc’, t)

I = R ) (19

approximieren.

5.3 Bestimmung der Dicke einer oberflichennahen Schicht mit isotropen Vo-

lumenanderungen

Nach den Gleichungen (56), (58) und (61) werden die beobachtbaren lateralen Volumenén-
derungen durch die beiden Gréflen p(z,t) und y.(Z,t) bestimmt. Dabei ist p(Z,t) eine
Funktion, die vor allem von den Diffusionseigenschaften des Systems abhéangt. Die ebenfalls
orts- und zeitabhéngige Dicke |y.(Z,t)| einer oberflachennahen Schicht mit isotropen Vo-
lumenénderungen sollte aufler von den Diffusionseigenschaften auch von den mechani-

schen Figenschaften des Systems abhingen. Es wird in diesem Abschnitt gezeigt, dafl vor
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allem der Schubmodul und die kritische Schubspannung (Schubfestigkeit) des betreffenden

Festkorpers die Effekte in entscheidender Weise beeinflussen.

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dafl isotrope Volumenanderungen in einer
oberflaichennahen Schicht die Entstehung von elastischen Schubspannungen in eben diesen
Schichten verursachen. Die Spannungsfelder sind nach der klassischen Elastizitatstheorie
mit einer gespeicherten Verzerrungsenergie verkniipft, die von der jeweiligen Schichtdicke
abhingen mufl . Mithin ist zu erwarten, dafl es eine thermodynamisch stabile Gleichge-
wichtsdicke einer oberflachennahen Schicht gibt, in der in den Kristall eingebaute Uber-
schuflatome isotrope Volumenénderungen zur Folge haben. Im folgenden sollen die Gleich-
gewichtsbedingungen formuliert und eine kritische Schichtdicke aus ihnen abgeleitet wer-

den.

Die infinitesimale Verformungsenergie pro Einheitsvolumen wird durch

dw =o12(2’,y, t) dei2(2',y,t) (80)

bzw. mit Gleichung (77) durch

dw :2M€12($/7y7t) d€12(xlvy7t> (81)

gegeben. Die Integration von (81) ergibt die lokale Verformungsenergiedichte

w(z',y,t) =pely (2, y,t) (82)

und mit der Niaherung (76) erhélt man schliefllich

we =g (P ) - 83

x’t

Die Verformungsenergie ist eine gespeicherte Energie, die der durch die inneren lokalen
Volumenanderungen aufgebrachten mechanischen Arbeit dquivalent ist. Die gespeicherte
Energie der elastisch verformten Schicht pro Einheitsflache der Oberflache an der Stelle 2’
ist gegeben durch

0
W) - | PRCETES (4)
Ye(z/,t
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Fiigt man hier den Ausdruck (83) ein, so erhélt man

. op(x’,t 2
Wiz -2 (B0) e (55)
x’t

Das hier zu betrachtende thermodynamische System ist eine Saule mit der Einheitsflache
als Basis und der Hohe |y.(z', t)|, deren gespeicherte Verzerrungsenergie die Gleichung (85)
angibt. Die kleinstmdgliche Verénderung von |y.(z’,t)| kommt durch den Einbau eines
UberschuBatoms bzw. einer UberschuBleerstelle zustande, der anstelle einer anisotropen
zu einer isotropen Volumeninderung fithrt. Im Mittel trigt ein einzelnes UberschuBatom
bzw. eine einzelne UberschuBleerstelle in einer isotropen Volumeninderung zur Erhéhung

bzw. Erniedrigung von y. mit einem Betrag von

Aye =Q(ca) (86)

bei (die Ausdehnung Ay, muf hier noch mit der Einheitsfliche multipliziert werden).

Stellt |y.(«',t)| bereits die thermodynamisch stabile Dicke der Schicht dar, so darf sich mit
dem Einbau eines weiteren Atoms bzw. einer weiteren Leerstelle in dieser Schicht die freie

Enthalpie des Systems AG nicht &ndern; d.h. es gilt die Gleichgewichtsbedingung

AH — TAS + AW =0 (87)

fiir |y.(2',t)], wobei AH, AS und AW die Anderungen der betreffenden thermodyna-
mischen Grofen sind, die sich durch den Einbau eines Uberschufiatoms bzw. einer Uber-
schuflleerstelle ergeben und anstatt zu einer isotropen zu einer anisotropen Volumenande-
rung fithren. AH ist die mittlere Bildungsenthalpie pro Leerstelle (im Fall der Leerstel-
lenvernichtung wechselt AH lediglich das Vorzeichen) und AW ist die durch den Prozess
hervorgerufene Anderung der Verzerrungsenergie. Die Anderung der Entropie enthélt die
drei Beitrage AS,,, AS; und AS;. AS,, ist die Anderung der idealen Mischungsentropie
in Abhéangigkeit von der Leerstellenkonzentrationsianderung, AS; steht fiir die Entropie-
anderung, die durch die Anderung der lokalen Schwingungs- und Strukturzustdnde des
Gitters infolge des Einbaus einer UberschuBleerstelle bzw. eines UberschuBatoms her-

vorgerufen wird, und ASy stellt die durch die richtungsabhéngigen Volumenanderungen
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des Einbauprozesses verursachte Entropiednderung dar. Die Groflen AH, AS,, und AS;
besitzen fiir die isotrope und die anisotrope Volumenénderung die gleichen Werte, wahrend

ASy; und AW fiir die beiden Fille unterschiedlich sind; d.h. es gilt

AW — TAS; =0 (88)

Im vorhergehenden Abschnitt wurde bereits erwéahnt, dafl Korngrenzen und Zentren von
Stufenversetzungen als Quellen und Senken von Uberschuatomen und -Leerstellen fun-
gieren konnen. Die Richtung der durch einen einzelnen Einfangvorgang verursachten Vo-
lumenanderung hangt eng mit der Konfiguration und der Orientierung des einfangenden
Defektes zusammen: Wenn das UberschuBatom bzw. die Uberschufileerstelle an einer
Stufenversetzung eingefangen wird, so wird die Versetzung klettern, und die daraus resul-
tierende Volumenanderung erfolgt in die positive und negative Richtung des Burgersvek-
tors; an einer Kleinwinkelkorngrenze bzw. an einer Korngrenze erfolgen die Volumenan-
derungen senkrecht zu den Korngrenzen. Geht man von einer gleichméafligen Verteilung
der Orientierung des Versetzungsnetzwerkes, der Korngrenzen und der Kleinwinkelkorn-
grenzen aus, so konnen in dem hier definierten Fall der Isotropie nur % der existierenden
Defekte als Quellen und Senken fiir UberschuBatome und -Leerstellen auftreten, da wir
annehmen, dafl die Volumenanderungen nur in zwei der drei Raumrichtungen méglich ist.

Deshalb ist fiir diesen Fall die richtungsabhéngige Entropiednderung gegeben durch

p
ASyi=—k-Ing ; (89)

mit einem analogen Argument erhalten wir fiir die richtungsabhangige Entropieinderung

der anisotropen Volumenanderung

1
ASpa=—k-Ing (90)

und damit wird

ASd =—k-In2 . (91)

Fiir den anisotropen Fall der Volumenanderung ist die gespeicherte Verzerrungsenergie

offensichtlich Null, da, wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt werden konnte, hier weder
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extern angreifende noch intern erzeugte Scherungen oder Langsspannungen anliegen. Im
Falle der isotropen Volumenanderung ist der Beitrag zur Verzerrungsenergie AW identisch
mit dem Beitrag, den ein UberschuBatom bzw. eine UberschuBleerstelle nach Gleichung

(85) zur gespeicherten Verzerrungsenergie leistet:

1 Qca) <ap<x',t>>2 -
AW = cys(x't) . (92)
16 o' ),

Setzt man die Ausdriicke (91) und (92) in die Gleichgewichtsbedingung (88) ein, so erhélt
man fiir die kritische Dicke der oberflichennahen Schicht mit isotropen Volumenénde-

rungen

(e 1) =4z, | L -(ap(x/’t))_l . (93)

pQca) o' ) .y

Diese Beziehung gilt natiirlich nur unter der Voraussetzung, dafl alle Verzerrungen und
Spannungen im Giiltigkeitsbereich der linearen Elastizitatstheorie liegen. Setzt man den
nach Gleichung (93) erhaltenen Ausdruck fiir y.(2’,¢) in die Beziechung (79) ein, so erhilt

man fiir die direkt an der Oberfliche auftretende maximale reduzierte Schubspannung

<3) oz (94)

I (82(ca)

Mit der unseren Untersuchungen zugrunde liegenden Glithtemperatur von 1081 K, einem
mittleren Schubmodul p = 3.24 - 101°N/m? und einem mittleren Atomvolumen Q(c4) =
17.0-1073%m3 erhilt man nach Gleichung (94) an der Oberfliiche der Diffusionsprobe eine

reduzierte Schubspannung von

(%)mm =0.274 . (95)

Dieser Wert liegt bereits oberhalb der fiir einen versetzungsfreien Kristall angenommen-

en kritischen reduzierten Schubspannung (= 0.17) und damit erheblich iiber den fiir das
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Einsetzen von Versetzungsgleiten geltenden Werten. Hieraus kann gefolgert werden, dafl
der iiber eine Gleichgewichtsbetrachtung nach Gleichung (93) abgeschitzte Wert von y.. zu
hoch ist. Wir schlieflen daraus, dafl vor Erreichen eines lokalen thermodynamischen Gleich-
gewichts eine durch an der Probenoberfliche einsetzende plastische Verformung definierte

kritische Schichtdicke erreicht wird, die sich nach Gleichung (79) zu

x’t

ergibt [43]. Die bei hoheren Temperaturen geltenden kritischen reduzierten Schubspan-
nungen konnen fiir viele Metalle den sogenannten ” Verformungsmechanismus-Diagram-
men” von Frost und Ashby [44] entnommen werden. Fiir Silber liegt dieser Wert bei etwa
7-1073. Er sollte jedoch fiir Silber-Gold-Legierungen erheblich iiber diesem Wert liegen.
So haben Weerts und Sachs in einer frithen Arbeit angegeben, dafl bei Raumtemperatur die
kritische Schubspannung fiir eine 50 %ige Gold-Silber-Legierung um einen Faktor von etwa
10 hoher liegt als die fiir die reinen Komponenten ermittelten Werte [45]. Vorbehaltlich der
Unsicherheit einer Extrapolation zu hoheren Temperaturen nehmen wir daher fiir unsere
Berechnungen eine kritische reduzierte Schubspannung von 6 - 1072 an. Es ist aber zu
vermuten, dafl die mit diesem Wert mit Hilfe von Gleichung (96) ermittelten Schichtdicken
etwas zu niedrig sind, da ein Spannungsabbau durch Nabarro-Herring-Kriechen sowie eine
sicherlich endliche Dicke der Oberflachenschicht, in der plastisches Flieflen auftritt, nicht

beriicksichtigt werden.
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5.4 Die geschwindigkeitsbestimmende Funktion p(z,t)

Die Funktion p(x,t) bestimmt die Kirkendallverschiebung, das Wachstum von Wulst und
Graben, sowie die orts- und zeitabhangige Dicke der oberflichennahen Schicht mit isotropen
Volumenénderungen. Wie in Kapitel 5.1 gezeigt wurde, sollte p(x,t) in Abhéngigkeit der
zeitabhéngigen Koordinaten x’ (Gl.(54)) dargestellt werden, wenn die durch Diffusion her-
vorgerufenen Oberflichenkonturen nach Gleichung (56) hergeleitet werden sollen. Der

Integrand in Gleichung (56) wiirde dann die Oberflichenkonturkurve wiedergeben.

Fiir die Anwendung von Gleichung (54) benédtigt man jedoch die Kenntnis der wéhrend
der Diffusionsglithungen entstehenden zeitabhangigen lokalen longitudinalen Expansionen
und Kontraktionen, die normalerweise nicht gegeben sind. Lediglich sehr genaue Folienex-
perimente [32, 46, 47] konnen die experimentellen Daten liefern, die es uns erlauben, in
zeitunabhangigen Koordinaten gegebene Konzentrationsverteilungskurven in nach Glei-
chung (54) fiir die Bestimmung von p(z’, t) notwendige x’-abhéngige Verteilungskurven zu
konvertieren. Fir eine Bestimmung der Kirkendallverschiebung (Gl.(60)) sowie die Be-
stimmung der Querschnittsfliche Ay(t) einer diffusionsbedingten Oberflachenkonturkurve
(GL.(61)) ist es jedoch ausreichend, wenn die Funktion p in Abhéngigkeit von zu einem

wandernden Koordinatensystem gehorenden Koordinaten 2 hinreichend genau gegeben ist.

Grundsatzlich gibt es drei Methoden, die Werte zu bestimmen, die p(Z,t) als Funktion der

Variablen Z und ¢ fiir ein bestimmtes Diffusionssystem annimmt:

Die Werte von p(Z,t) koénnen durch eine Auswertung gemessener Konzentrationsvertei-
lungskurven ermittelt werden. Es handelt sich hier um ein rein numerisches Verfahren.
Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dafl wegen der Integrationen iiber die Zeit, die
Teil der Auswertungsrechnungen sind, eine sehr grofie Zahl von nach verschiedenen Gliih-
zeiten aufgenommenen Konzentrationsverteilungskurven bekannt sein miissen. Ein wei-
terer Nachteil liegt in der notwendigen hohen Prazision, mit der die einzelnen Kurven
aufgenommen sein miissen, da andernfalls die zweifach durchzufiihrenden Differentiationen

eine sehr grofle Streubreite der Einzelwerte von p(Z,t) zur Folge haben.

Als zweites Verfahren kommt eine eher analytische Methode in Betracht, bei der angenom-
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men wird, daf sich die Konzentrationsverteilungskurven in einem grofferen Bereich in der
Umgebung der urspriinglichen Trennebene durch einen einfachen mathematischen Aus-
druck wiedergeben lassen. Diese Methode wurde von Morral et al. zur Abschéitzung
des Kirkendalleffektes angewendet [48]. Mit der Annahme, dafl in der Nachbarschaft der

Trennebene Konzentrationsverteilungskurven durch die ideale Boltzmannlosung

e et o0 = e T
Y I

mit einem konstanten chemischen Diffusionskoeffizienten D angendhert werden kénnen,
und daf in erster Naherung auch (D4 — Dp) unabhéngig von der Konzentrationszusam-
mensetzung der Legierung ist, erhdlt man fiir den positiven Bereich von Z (sieche Anhang

B)

—oco +o00 . ~
p(x,t)iNA Na~ Ds - Da [1 - erf( a:~ )] ) (98)
D 2V Dt

wahrend fiir negative Werte von & das Vorzeichen der Fehlerfunktion umgekehrt wer-

den muB . ¢;* und ¢{™ sind die anfinglichen Konzentrationen der Komponente A

des Diffusionspaares, und N;* und N 1> sind die entsprechenden Konzentrationen, aus-

gedriickt in Molenbriichen.

Fiir eine bessere Naherung berticksichtigen wir die Konzentrationsabhangigkeiten von

(Dp—Da)
D

Niherung (98) in Gleichung (60) ein, ersetzt dort den Faktor + durch den fiir ausschlieBlich

und D und benutzen dabei die erste Darkensche Gleichung (5). Fiigt man die

longitudinale Volumenanderungen geltenden Faktor 1, und wendet dann

/0 1+e7’f( i )] di’:@ (99)

2/ Dt VT
an, so erhélt man fiir die Kirkendallverschiebung den Ausdruck

Dy —D
Azg(H)=(NG™ - Nf>®). Z2——2 DAw, (100)
7T.



o1

der identisch mit dem von Morral et al. [48] (in ihrer Nomenklatur) angegebenen Ausdruck

1 ¢
ACy -] = (101)

=D}y + Dy) - (VD) -
ist. Es ist erstaunlich, dafl - obwohl die oben gemachten Annahmen fiir das Silber/Gold-
System nur mit Einschrankung zutreffen - die nach Gleichung (100) ermittelten theore-
tischen Kirkendall-Koeffizienten recht gut mit den experimentell ermittelten iibereinstim-
men. Fiir die Berechnung der angenaherten theoretischen Kirkendall-Koeffizienten wurden
die experimentell ermittelten Daten von Mallard et al. [49], die thermodynamischen Daten
des Au-Ag-Systems von Hultgren [50] sowie die Korrekturterme fo und S (Glgn. (10) und
(16)) von Manning [11] verwendet. In unseren Experimenten wurde der Durchgangspunkt
der Oberflichenprofilkurve durch das Nullniveau beim Ubergang vom Wulst zum Graben
als Position der wandernden Kirkendallebene interpretiert. Mit diesen Annahmen und

Naherungen ergeben unsere Messungen 5;& = 1.45 £ 0.16 wobei a¢z)p durch

1eo

Az (t) =aezp -Vt (102)

definiert wird und a¢pe, der entsprechende Ausdruck aus Gleichung (100) ist.

Bei der Anwendung dieses Verfahrens miissen die relevanten Diffusionskoeffizienten bekannt
sein und ihre weitgehende Konstanz angenommen werden konnen. Hier liegt auch der
Nachteil dieses Verfahrens: Es miissen Annahmen gemacht werden, die mit Sicherheit
bei Systemen mit starker ausgepragtem Kirkendalleffekt und seinen Begleiterscheinungen

nicht zutreffend sind.

Die dritte - im folgenden als Simulationsverfahren bezeichnete - Methode zur Bestim-
mung von p(Z,t) ist immer dann geeignet, wenn fiir einen hinreichend grofien Temperatur-
und Konzentrationsbereich zuverlassige sogenannte Stammdaten zur Verfiigung stehen,
die es gestatten, eine beliebige Zahl hinreichend genauer und glatter Konzentrations-
verteilungskurven ohne irgendwelche einschrinkende Annahmen iiber die Konstanz von
Diffusionskoeffizienten zu erzeugen. Im Falle des von uns untersuchten Systems Silber-
Gold liegen diese Daten vor: Mallard et al. haben sowohl die Aktivierungsenergien als

auch die vorexponentiellen Faktoren der Selbstdiffusion von Silber und Gold iiber den
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gesamten Konzentrationsbereich von Silber-Gold-Legierungen gemessen [49]. Fiir dieses
System liegen auch die entsprechenden thermodynamischen Daten vor [50], die es gestat-
ten, die von Darken eingefiihrten thermodynamischen Faktoren [36] fiir jede Konzentration
und Temperatur zu berechnen. Das System Silber-Gold zahlt iiberdies zu den wenigen
Systemen, bei denen ein Einflufl der Konzentrationsabhangigkeit der Gitterkonstanten auf
die zu erwartenden Effekte weitgehend vernachlassigt werden kann. Ein weiterer Vorteil
liegt darin, daf} sich durch einen Vergleich mit von verschiedenen Autoren gemessenen
Konzentrationsverteilungskurven die Zuverlassigkeit sowohl des Verfahrens als auch der

Stammdaten iiberpriifen 1af3t.
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6. Die Computersimulation

In diesem Kapitel werden die verwendeten Verfahren der Computersimulation vorgestellt

und die damit gewonnenen Ergebnisse mit experimentell ermittelten Daten verglichen.
6.1 Die Simulationsmethode

Die Simulation der Konzentrationsverteilungskurven wurde mit einem iterativen numerisch-
en Simulationsverfahren durchgefiithrt. Ausgangsbasis ist eine Kette von gleich grofien in
Diffusionsrichtung aufgereihten Volumenelementen Vj, die in der Rechnung jeweils durch
zwei Variable, v ; und vp j;, reprasentiert werden. Die Variablen v4 ; und vp ; geben
jeweils die Anzahlen der in dem entsprechenden Volumenelement enthaltenen Atome der

Sorten A und B an.

Die Anzahl n der Volumenelemente wurde abhéngig von der zu simulierenden Probenlénge
gewahlt. Soll beispielsweise eine Probenlange von 1000um simuliert werden, so ordnet man
jedem Element einer aus insgesamt 1000 Volumenelementen bestehenden Kette Werte der
Variablen zu, die den Ausgangsbedingungen entsprechen. Jedes Volumenelement hat dabei
(in Diffusionsrichtung) eine Breite von 1pm. Die Trennebene wird in die Mitte der Kette
gelegt, so dafl die den Elementen Vi bis Vz zugeordneten Werte der Variablen vy ; alle
gleich sind. Das gleiche gilt fiir die Variablen vp ;; soll die Diffusion zwischen zwei aus
den reinen Komponenten bestehenden Teilproben simuliert werden, so sind die Werte der
Variablen vp ; fiir diese Teilkette gleich Null zu setzen. Fiir die Volumenelemente Vz 14
bis V,, sind in entsprechender Weise die Werte von v4 ; gleich Null und die von vp ; auf
einen fiir alle Elemente gleichen Wert zu setzen, der der Zahl der B-Atome in einem Volu-

menelement in diesem Teil der Diffusionsprobe entspricht.

Die Grenzflache mit dem Konzentrationssprung zwischen den A- und den B-Atomen be-
findet sich somit zum Zeitpunkt ¢ = 0 zwischen den Volumenelementen Vz und Vz 4 und
hat die Position z = 4. Bei Beginn der Simulation liegt nur zwischen diesen beiden Vo-

lumenelementen ein Konzentrationsunterschied vor, der einen Diffusionsvorgang auslosen
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kann. Im ersten Simulationsschritt wird mit

mg,t) — —Dulca) (%“) (103a)

die Menge an A-Atomen berechnet, die bei einer vorgegebenen Temperatur T in einer

Sekunde vom Volumenelement V% durch die Grenzfliche mit der Position x = 5 in das
Volumenelement Vz 1 ; diffundiert, und mit
. N 803
— t)=-D —_— 103b
a0 = ~Datea) (57) (1030

die Menge an B-Atomen, die in einer Sekunde vom Volumelement Vz i in das Volu-
menelement V% diffundiert. In der Simulation des in der ersten Sekunde stattfindenden

Teilchenaustausches sind die Differentialausdriicke (103) zu ersetzen durch

jA(g,l) = —Da(ca) (%ﬂ;o))ﬂ 1 (104a)
jp(5.1) == Dp(cp) ((UB’%X;_()))E 1 (104)

Zwischen den iibrigen Volumenelementen findet wahrend der ersten Sekunde kein Teil-
chenaustausch statt. Es wird fiir die Simulation die vereinfachende Annahme gemacht,
dafl sich trotz des bestandigen Teilchenstromes wéahrend einer einzelnen Zeiteinheit die
Variablen v4 ; und vp ; nicht verandern. Diese Bedingung ist immer dann erfiillt, wenn die
einzelnen Volumenelemente ein hinreichend grofles Teilchenreservoir darstellen, bzw. die
Zeiteinheiten gentigend klein gewahlt werden. Der nachstfolgende Schritt wird mit den nun
wiederum konstant gehaltenen Variablen gerechnet, deren Werte sich aus dem vorherge-
henden Schritt ergeben haben. In den Beziehungen (104) nimmt in dem hier gew#hlten
Beispiel Az den Wert 1um an. Die Konzentrationen c4 und cp, die die Diffusionskoeffizien-

ten D 4 und Dp bestimmen, sind die Mittelwerte der vor dem jeweiligen Simulationsschritt
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vorliegenden Atomkonzentrationen der entsprechenden Atomsorten der zwei benachbarten
Volumenelemente zwischen denen die Diffusion stattfindet. Die beiden Volumenelemente
werden um die so berechneten Atomanzahlen j4(5,t) und jp(§ + 1,t) verkleinert bzw.
vergroflert. Da die Diffusionskoeffizienten D4 (c4) und Dpg(cp) fiir die A- und B-Atome
in der Regel unterschiedlich grof§ sind, sind die zu subtrahierenden bzw. zu addierenden
A- und B-Atomanzahlen unterschiedlich. Dadurch wéchst nach dem ersten und den wei-
teren Simulationsschritten auf der langsamer diffundierenden Seite der Simulationsprobe
die Gesamtanzahl v j +vp,; der Atome pro Volumenelement V; und auf der schneller dif-
fundierenden Seite sinkt sie. Entsprechend den sich so verdndernden Atomanzahlen dndern
sich die Konzentrationszusammensetzungen der beteiligten Volumenelemente, und damit
auch die Konzentrationsunterschiede zu den weiteren benachbarten Volumenelementen.
In den folgenden Simulationsschritten wird somit die Anzahl der Volumenelementgrenzen,
fiir die eine diffundierende Atomanzahl berechnet werden mufl , immer grofler, und die
auBeren Positionen dieser Grenzen wandern von der Mitte zu den beiden Enden der Simu-
lationsprobe. Da die Diffusion iiber alle Volumenelementgrenzen gleichzeitig erfolgt, darf
die Modifikation der Atomanzahlen eines einzelnen Volumenelementes erst erfolgen, wenn
die neuen Atomanzahlen aller Volumenelemente mit Nachbarn unterschiedlicher Konzen-

tration berechnet worden sind.

Die A- bzw. B-Konzentration eines Volumenelementes V; errechnet sich nach

L — 105
A va + By (105)

bzw.

oy =) 106
B va; +uB, (106)

Tréigt man nach m Simulationsschritten ¢/, oder ¢ iiber die Lénge der Simulationsprobe
auf, wobei jedes Volumenelement 1um Breite représentiert, so erhdlt man eine Konzen-
trationsverteilungskurve der entsprechenden Komponente, die einer Diffusionszeit von m

Sekunden bei der vorgegebenen Temperatur 71" entspricht.
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6.2 Simulation der Konzentrationsverteilungskurven des Systems Au-Ag

Um die Tauglichkeit des gewahlten Simulationsverfahrens zu iiberpriifen, wurden Kon-
zentrationsverteilungskurven des Systems Au-Ag fiir zwei verschiedene Diffusionstempera-
turen berechnet und mit experimentell ermittelten Konzentrationsverteilungskurven ver-

glichen.

6.2.1 Vorgaben fiir die Simulation der Konzentrationsverteilungskurven des

Systems Au-Ag

Fiir die Berechnung der zu simulierenden Strome jZ' und ;2 (G1.(39)) bendtigt man die
individuellen Diffusionskoeffizienten D4 und Dp, die nach Gl.(18) vom thermodynami-
schen Faktor ® und den Selbstdiffusionskoeffizienten D’ bzw. D7 abhangen und nach

den GIn.(8 a) und (8 b) mit dem Ausdruck (10) korrigiert werden miissen zu

D““@D“‘(”(fo 1>{NAD2+<1—NA>D;;}) ’ (107)

wobei D% > Dj,. Fiir die Selbstdiffusionskoeffizienten D} gilt das Arrheniusgesetz

—AH;

D; =D? . ¢7RT (108)

mit dem sogenannten vorexponentiellen Faktor DY und der Aktivierungsenthalpie A H;

der jeweiligen Komponente 1.

Da die Diffusionskoeffizienten D 4, und D 44 fiir jede Glithtemperatur und jede chemische
Zusammensetzung zur Verfiigung stehen sollen, mufl man sich zwei Funktionen erstellen,
die diesen Anforderungen geniigen. Fir das System Gold-Silber stehen alle benétigten

Parameter zur Herleitung dieser Funktionen zur Verfiigung.

Busch und Ruth [15] geben fiir den dimensionsfreien thermodynamischen Faktor ® die

empirische Funktion

NAu(l - NAu)
T

O(Napy, T) =1+ ( ) (5686 — 2415N 4,, — 1.384T") (109)
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an, die sie anhand der von Hultgren et al. [50] angegebenen analytischen Ausdriicke der
thermodynamischen Funktionen fester Gold-Silber-Legierungen ermittelt haben. Die Tem-
peratur T ist in K anzugeben. Fiir eine Temperatur von 1081 K ist die Funktion ®(N 4, T)

in Bild 6.1 dargestellt.

1.8

o T=1081 K
1.7

1.6

1.5

14
1.3

1.2 /
1.1 /

1

0.9
0 0.2 04 0.6 08 Nuy, 1

Bild 6.1 Die Funktion ®(N4,,T) bei T = 1081K

Die Selbstdiffusionskoeffizienten D7, bzw. D7, hat Mallard [49] fiir jeweils neun ver-
schiedene Gold-Silber-Legierungen bei mindestens fiinf verschiedenen Glithtemperaturen
experimentell bestimmt und daraus die entsprechenden Aktivierungsenthalpien A H 4,, und
AH 4, und die vorexponentiellen Faktoren DY, bzw. DY , fur die Gold- bzw. Silberdiffu-

sion berechnet.

Mit den von Mallard angegebenen Werten fiir die Aktivierungsenergien lassen sich mittels
quadratischer Regression die folgenden Funktionen fiir die normierten Aktivierungsenthal-

pien (mit der Einheit [K]) in Abhéngigkeit von der Goldkonzentration angeben:

AH 4, (N4,

AHay(Naw) _99493.60 1436.50N 4, — 927.18N3% (110)
und

AH 4y (Nay

AHu(Nau) —=24359.17 — 2435.65N 4, — 968.66 N2, . (111)

R
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Diese Funktionen sind mit den von Mallard experimentell ermittelten Werten in Bild 6.2

dargestellt.
25500
AH Aktivierungsenthalpien:
R o Au, bzw.
24500 ©..Ag nach [48]
s)
K| T
s)
23500 o,
\
L
21500 o
\ \O\(

20500
19500

0 0.2 04 06 0

8 N, !

Bild 6.2 Die von Mallard ermittelten Werte fiir die Aktivierungsenthalpien mit den ent-
sprechenden durch quadratische Regression ermittelten Niaherungsfunktionen
nach den Gleichungen (110) und (111).

Fiir den natiirlichen Logarithmus der vorexponentiellen Faktoren (mit der Einheit [“TmQ])
erhdlt man mit Hilfe einer linearen Regression folgende Abhéngigkeiten von der Gold-

konzentration:

InDY,(Nay) = — 0.68619 — 2.06155N 4,, (112)

und

InDY, (N4y) = — 0.20891 — 2.32523N 4,, . (113)

Diese Funktionen sind ebenfalls mit den Mefiwerten von Mallard et al. in den Bildern 6.3a
und b dargestellt. Formal sind hier, wie auch in den Gleichungen (114) und (115), DY,

2
und DY, auf [#7-] bezogene dimensionsfreie GréBen.
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Bild 6.3 Der Logarithmus der von Mallard ermittelten Werte fiir die vorexponentiellen
Faktoren mit den entsprechenden durch lineare Regression ermittelten N&her-
ungsfunktionen nach den Gleichungen (112) und (113).

Mit diesen Funktionen fiir die Aktivierungsenthalpien und die vorexponentiellen Faktoren
bildet man die von der Konzentration und der Gliihtemperatur abhangigen Funktionen

der Selbstdiffusionskoeflizienten

(114)

AH4,(Npq
D3 y(Naw, T) =exp (angg( Nay) — %)
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und

(115)

AH 4, (N sy
D% (Nay,T) =exp (lnD%u(NAu) — M)

RT

Fiir eine Temperatur von 1081 K sind die Funktionen (114) und (115) der Selbstdiffusions-
koeffizienten in Bild 6.4 zusammen mit den aus den Mallard’schen MeB3werten ermittelten

Werte fiir D}, und D7, dargestellt.

6.5e-10 "
® o
D AuAg g*Au
55e-10 =
2 el
[5e]
4.5e-10 % /
o i T <
© o
3.5e-10

2.5e-10 /
/

o

1.5e-10 5 5

ey 02 04 06 08 1
. . . 8 Ny,

Bild 6.4 Die Néherungsfunktionen fiir D, und D7, fir 1081 K und die entsprechenden
mit Daten von Mallard berechneten Werte.

Damit sind alle temperatur- und konzentrationsabhéngigen Faktoren in Gleichung (107)
fiir die Berechnung der Diffusionskoeffizienten D 4,, und D 4,4 in Form konzentrations- und
zeitabhangiger Funktionen gegeben. Abschlieend ist hier noch der Verlauf von D 4, und
D 44 in Abhéngigkeit von N4, bei der von uns verwendeten Simulationstemperatur von
1081K dargestellt. Auch hier sind wieder zusatzlich die Werte von D4, und D4, ein-
gezeichnet, die man direkt aus den von Mallard experimentell ermittelten Werten der
Aktivierungsenthalpien, der vorexponentiellen Faktoren und der Funktion von & fiir eine

Temperatur von 1081 K berechnen kann.
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Bild 6.5 Der Verlauf von D, und D4, in Abhangigkeit von Ny, bei einer Temperatur
von 1081 K und die entsprechenden nach Daten von Mallard berechneten Werte.

Ein Vergleich der nach den Daten von Mallard direkt berechneten Werte mit den aus den
gleichen Daten iiber die Fitfunktionen (112) bis (115) (Abb. 6.2 und 6.3) abgeleiteten
Kurven legt nahe, dafl man fiir die in den Abbildungen 6.4 und 6.5 dargestellten Félle eine
bessere Fitfunktion finden konnte. Diese Funktion wiare dann allerdings nur fiir diese eine
Temperatur giiltig. Das Verfahren, so wie es jetzt angewendet wurde, hat den Vorteil, dafl
es fiir jede Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Komponente mit der niedrigeren

Schmelztemperatur anwendbar ist.

6.2.2 Vergleich der Simulationen mit dem Experiment

Die Giite des Simulationsverfahrens wurde durch einen Vergleich von simulierten Konzen-
trationsverteilungskurven mit experimentell gemessenen Konzentrationsverteilungskurven

iiberpriift.

Fiir das System Gold-Silber wurden Konzentrationsverteilungskurven nach Diffusionsver-

suchen von folgenden Autoren experimentell ermittelt:

—  Seith und Kottmann messen punktweise an einer Kompaktprobe, die 98 Stunden bei

1173 K gegliiht wurde [51].
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—  Heumann und Walther messen punktweise an einer Folienprobe nach einer Gliihzeit

von 50 Stunden bei 1173 K [32].

—  Busch und Ruth messen kontinuierlich mittels einer Mikrosonde nach Glihzeiten von

100 und 400 Minuten bei jeweils 1000 und 1053 K Gliihtemperatur [15].

[m]
[m]

N o — Simulation

Au o O gemessen (Busch)

[m]
0.75
[m]
[m]
05
[m]
0.25
[m]
a) o
[m]
0 F‘ Onon
0 70 140 X [um] 210

Muﬂﬂﬂﬂ\n‘n\ — Simulation
NAu j\:‘\z\xj O  gemessen (Busch)
0.75

0.5
[m]
[m]
[m]
0.25 X
b)
0 ]
0 70 140 X [um] 210

Bild 6.6 Vergleich von simulierten mit gemessenen Konzentrationsverteilungskurven: 1000
K, a) 100 Minuten, b) 400 Minuten Gliihzeit.
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Zum Vergleich wurden mit dem hier vorgestellten Simulationsverfahren Konzentrations-
verteilungskurven mit gleichen Gliithzeiten und -Temperaturen berechnet. Die Vorbeding-
ungen, wie z.B. die Verschweildauer und die Verschwei3temperatur, wurden, soweit sie
bekannt waren, bei der Simulation beriicksichtigt. Die Bilder 6.6-6.8 zeigen die simulierten

Konzentrationsverteilungskurven mit den jeweils dazu passenden gemessenen Werten.

Bei 1000 K Glithtemperatur sind nach 100 Minuten Gliithzeit die Abweichungen zwischen
gemessenen und simulierten Werten am groBten (Bild 6.6a). Nach 400 Minuten Gliihzeit
liegen die entsprechenden Werte jedoch sehr dicht beieinander. Bei 1053 K Glithtempe-
ratur (Bild 6.7) ist die Abweichung zwischen Simulation und Messung nach 100 Minuten
zwar kleiner als bei den entsprechenden bei 1000 K gemessenen Werten, dafiir ist jedoch bei
dieser Temperatur die Ubereinstimmung der einer Glithzeit von 400 Minuten entsprechen-
den Werte nicht so gut wie bei den entsprechenden Werten bei 1000 K. Eine Tendenz,
ob die simulierten Werte immer ober- oder unterhalb der gemessenen Werte liegen, 143t
sich nicht ausmachen. Bei diesen vier Beispielen liegen die simulierten Kurven mal etwas

oberhalb oder mal etwas unterhalb der gemessenen Konzentrationswerte.

Die nach 50 bzw. 98 Stunden Glithung bei 1173 K gemessenen Konzentrationswerte stim-
men sehr gut mit den simulierten Konzentrationsverteilungskurven iiberein (Bild 6.8a und
b). Der von Seith und Kottmann gemessene Wert bei etwa 2000 pm (Bild 6.8b) wird
von den Autoren selbst als unsicher bezeichnet, so dal man davon ausgehen kann, dafl
die simulierte Konzentrationsverteilungskurve den tatsachlichen Konzentrationsverlauf an

dieser Stelle besser wiedergibt.

Der Vergleich der simulierten mit den gemessenen Konzentrationsverteilungskurven zeigt,
dafl die simulierten Konzentrationsverteilungskurven die nach dem Experiment gemessen-
en im allgemeinen sehr gut wiedergeben. Bei langen Glithzeiten ist die Ubereinstimmung
ohne Einschriankung als ”sehr gut” zu bezeichnen, groflere Abweichungen sind nur bei
relativ kurzen Gliihzeiten vorhanden. Diese Abweichungen sind wahrscheinlich in den
Unterschieden zwischen dem realen System (Experiment) und dem idealen System (Simu-

lation) begriindet. Als Beispiel sei hier genannt, dal bei der Simulation, die auch den
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Bild 6.7 Vergleich von simulierten mit gemessenen Konzentrationsverteilungskurven: 1053
K, a) 100 Minuten, b) 400 Minuten Gliihzeit.

Verschweiflvorgang mitberechnet, die Diffusion sofort ungehindert tiber die volle Grenz-
flache der beiden Probenhélften stattfinden kann, wéihrend sich bei der realen Probe
auch bei sorgfaltigster Praparation der zu verschweilenden Flachen der volle Kontakt der
Grenzflache erst nach einer gewissen Zeit beim Verschweiflen einstellt. Deshalb bleiben
speziell die fiir kiirzere Gliithzeiten simulierten Konzentrationsverteilungskurven mit einer

Unsicherheit behaftet.



65

\ s :gemessen (Heu:mann)
NA

u \ —— Simulation
0.75 2

0.25

0
0 300 600 900 1200 1500 1800
X[um]
1 H
N o geﬁlessen (Seith)
Au — Simuliert
0.75 \3
05 \x\
0.25
s]
b)
0 S
0 700 1400 2100 X [um] 2800

Bild 6.8 Vergleich von simulierten mit gemessenen Konzentrationsverteilungskurven: 1173
K, a) 50 Stunden, b) 98 Stunden Gliihzeit.

Da die fiir die weiteren Betrachtungen simulierten Glithzeiten in der Regel von 100 bis 8100
Minuten (1.6 bis 135 Stunden) reichen, und eine Auswertung der simulierten Konzen-
trationsverteilungskurven iiber alle diese Zeiten erfolgt, kann man davon ausgehen, dafl
trotz der durch die Simulation verursachten Fehler das Simulationsverfahren Konzentra-
tionswerte liefert, die ohne Einschrankung fiir die weiteren Betrachtungen und Berechnung-

en dieser Arbeit verwendet werden konnen.
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7. Abschatzung von Oberflachenprofilen aus der Simulation

Mit dem in Kapitel 6 beschriebenen Simulationsverfahren wurden fiir eine Temperatur
von 1081 K Konzentrationsverteilungskurven fiir alle in Kapitel 3.1 genannten Diffusions-
paare simuliert. Zuséatzlich wurde auch eine Konzentrationsverteilungskurve fiir die von
Busch [34] bei der gleichen Temperatur untersuchte Kombination 100%Au-100%Ag er-
stellt. Im folgenden wird beschrieben, wie aus diesen Konzentrationsverteilungskurven
Oberflachenprofile fiir einen Vergleich mit den experimentellen Daten abgeleitet werden.
Die so gewonnenen Oberflachenprofile werden ausgewertet und die Unterschiede zwischen

den experimentell und den aus der Simulation ermittelten Ergebnissen diskutiert.
7.1 Berechnung der Funktion p

Die Funktion p(z,t) wird fiir eine bestimmte Zeit ¢ ermittelt, indem man wéhrend der
Simulation nach jedem Zeitschritt At die Divergenz des Gesamtteilchenstromes, [divj;]s ¢,
berechnet und die so erhaltenen Divergenzen aufsummiert. Die Integration nach Gleichung
(59) wird also als Summation ausgefithrt. Das Zeitintervall At zwischen den einzelnen
Summationen betragt jeweils eine Sekunde. Bei den Summationen ist zu beachten, dafl
das Koordinatensystem von Z ein wanderndes ist. Da die Simulation der Konzentrations-
verteilungskurven und somit auch die Bestimmung von p in einem ortsfesten Koordinaten-
system mit der Koordinate x ausgefithrt wird, und Z = 0 durch die Position x = zx(t)
der wandernden Kirkendallebene definiert ist, mufl zu jeder Beobachtungszeit ¢ tiberpriift
werden, ob sich © = xk (t) gegeniiber x = x i (t — 1) veréndert hat. Gegebenenfalls miissen

die Werte von p(t) beziiglich « entsprechend verschoben werden.

Als Beispiel sind in Bild 7.1 drei auf diese Art nach verschiedenen Zeiten ermittelte p-
Kurven der Diffusionspaarung 100%Au-100%Ag dargestellt. Die Kurve nach 45 Minuten

Verschweifizeit entspricht dabei der Funktion p(Z) vor Beginn der Diffusionsglithungen.

Die p-Kurven haben fiir alle Diffusionspaare verschiedener Zusammensetzung in etwa den
gleichen Verlauf. Sie unterscheiden sich lediglich hinsichtlich der Hohe ihrer Extremwerte

und hinsichtlich ihrer Ausbreitung in die positive bzw. negative z-Richtung. Diese Unter-
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Bild 7.1 Die Funktion p(Z,t) des Diffusionspaares 100%Au-100%Ag fiir T'= 1081 K nach

drei verschiedenen Glithzeiten berechnet
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Bild 7.2a Die Funktionen p(Z,t) der Diffusionspaare mit einem AN 4, von 0.75 und 1 fiir

T = 1081 K und 2500 Minuten Glithzeit

schiede sind in den Bildern 7.2a-c dargestellt. Die Bilder zeigen jeweils die p-Kurven von

drei bzw. vier Diffusionspaaren nach einer Gliithzeit von 2500 Minuten. Die Paarungen

auf den einzelnen Bildern wurden jeweils entsprechend der Groéfle der zugehorigen ur-

spriinglichen Konzentrationsstufen AN,4, zusammen auf einem Bild dargestellt. Dabei
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Bild 7.2b-c¢ Die Funktionen p(Z,t) der Diffusionspaare mit einem AN 4,, von 0.25, 0.5 fiir

T = 1081 K und 2500 Minuten Gliuhzeit

ergeben sich fiir Bild 7.2a p-Werte zwischen —0.6 und +0.6 fiir die drei Diffusionspaarung-

en mit den grofiten anfanglichen Goldkonzentrationsunterschieden von ANy, = 0.75 und

ANy, = 1. Auffillig ist die klare Staffelung der drei Kurven. Ihr Verlauf ist wesentlich

klarer gegeneinander abgesetzt als bei den Kurven auf den zwei folgenden Bildern. Die

Betriage der p-Werte der Paarung 100%Au-100%Ag mit AN4, = 1 sind dabei deutlich

am grofiten, gefolgt von denen der Paarung 75/25%Au/Ag-100%Ag, wiahrend die p-Werte
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von 100%Ag-25/75%Au/Ag am kleinsten ausfallen. Bild 7.2b zeigt die p-Kurven der drei
Diffusionspaarungen mit AN 4, = 0.5. Hier reichen die p Werte von —0.3 bis +0.3 und
alle drei Kurven verlaufen relativ dicht nebeneinander. Die p-Kurven der vier Diffusions-
paarungen mit AN 4, = 0.25 sind in Bild 7.2c dargestellt. Thre Werte reichen von —0.2
bis +0.2. Hier setzt sich der Verlauf der p-Kurve der Diffusionspaarung 25%Au75%Ag-

100%Ag deutlich von denen der drei anderen Kombinationen ab.
7.2 Berechnung der Oberflachenprofile

Zur Bestimmung der Wulstquerschnittsfliche Ay (¢t) mufl in Gleichung (61) der nach Glei-
chung (96) erhaltene Ausdruck fiir y.(Z, t) eingesetzt werden. Damit ergibt sich die Wulst-

querschnittsflache zu
o 0 ap(,t)\ " 1, _ _
Alt) = <;>cm‘t /—oo [( oz ):E,t . (1 " 5p(x,t)) pE1) | dE (116)

Der Integrand in Gleichung (116) multipliziert mit dem Vorfaktor des Integrals repré-

sentiert dabei die Oberflachenprofilkurve. Um eine Beurteilung der Anwendbarkeit der
Berechnung von A(t) nach Gleichung (116) mit den simulierten Funktionen p(Z,t) vor-
nehmen zu konnen, sind auf den Bildern 7.3 und 7.4 einige simulierte Oberflachenprofile

zusammen mit den ihnen entsprechenden experimentell ermittelten Pendants dargestellt.

Die Bilder 7.3a-c zeigen jeweils das fiir eine anfangliche Konzentrationsstufe AN 4, von
0.25, 0.5, und 0.75 und 3600 Minuten Gliithzeit experimentell ermittelte Profil, sowie das
aus dem Integranden von Gleichung (116) errechnete Oberflachenprofil. y. wurde nach
Gleichung (96) mit der Annahme einer plastischen Verformung nach Uberschreitung der

reduzierten kritischen Schubspannung an der Oberflache mit (%)cm = 0.06 berechnet.

Die so berechneten Profilkurven liegen auf der Seite des Wulstes alle in etwa in der gleichen
Groflenordnung wie die aus dem Experiment ermittelten. Auf der Seite des Grabens sind
die simulierten Profilkurven jedoch wesentlich deutlicher ausgepragt als die experimentell
ermittelten. Diese Diskrepanz kann damit erklart werden, dafl bei der Berechnung der

Profilkurven aus den Simulationsdaten die Porenbildung nicht beriicksichtigt wurde, und



70

20

[wm]
10

10

Profile nach 3600 Min. Gliihzeit
— a) Experiment 25/75-0/100
= b) Berechnung aus der Simulation

-600

-400 -200

X 200

[wm] 400

Bild 7.3a Die mit den simulierten Daten berechneten und die gemessenen Oberflachenpro-
filkurven fiir AN4, = 0.25, T'= 1081 K und 3600 Minuten Gliihzeit
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Bild 7.3b Die mit den simulierten Daten berechneten und die gemessenen Oberflachenpro-
filkurven fiir AN, = 0.5, T = 1081 K und 3600 Minuten Glihzeit

somit die gesamte Querschnittsflache, die auf eine eventuelle Porenbildung entfallen wiirde,

nun zur berechneten Querschnittsfliche des Grabens beitragt. Bei groflen Abstanden von

der urspriinglichen Trennebene treten bei den simulierten Profilkurven starke Spriinge

im Kurvenverlauf auf, die durch Stetigkeitsschwankungen von p(Z,t) in diesem Bereich
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Bild 7.3¢ Die mit den simulierten Daten berechneten und die gemessenen Oberflachenpro-
filkurven fiir AN, =1, T'= 1081 K und 3600 Minuten Gliihzeit

verursacht werden. Der Verlauf der Profilkurve nach Gleichung (116) wird durch den
Quotienten zweier fiir grofle positive oder grofle negative T gegen Null strebende Ausdriicke
gegeben. Relativ kleine Abweichungen von einer ”glatten” Funktion p(Z,t) in diesen Berei-

chen fiithren somit zwanglaufig zu extrem starken Schwankungen des Quotienten von p und

ap

von 0%

Die Bilder 7.4a und b zeigen die aus den Simulationsdaten unter der Annahme plastischer
Verformung berechneten bzw. die experimentell ermittelten Profilkurven der Diffusions-
paarung 75%Au/25%Ag-100%Ag zu drei verschiedenen Glithzeiten. Auch hier fallt sofort
auf, dafy die Grabenfliache der experimentell ermittelten Kurven zu allen Zeiten wesentlich
kleiner ist als die der aus der Simulation berechneten. Die Hohe des Wulstes ist bei den
beiden kiirzeren Zeiten fiir den berechneten und den experimentellen Fall ungefédhr gleich,
wohingegen bei der langsten Glithzeit die Hohe des berechneten Wulstes deutlich iiber
der des gemessenen liegt. Aufgrund des Rauschens in den Randbereichen der berechneten
Kurven ist es schwierig, Beginn und Ende der berechneten bzw. gemessenen Kurven sinn-
voll miteinander zu vergleichen. Der Beginn des Wulstes ist hier zu den beiden kiirzeren

Zeiten bei den gemessenen und den aus der Simulation berechneten Profilen etwa an der
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Bild 7.4a-b Die aus Simulationsdaten berechneten und die gemessenen Oberflachenprofil-
kurven der Diffusionspaarung 75%Au/25%Ag0%Au/100%Ag nach 100, 2500,

und 8100 Minuten Glithzeit fir 7' = 1081 K

gleichen z-Position. Bei der ldngeren Gliihzeit beginnt der Wulst der berechneten Kurve

etwa 200um vor dem der gemessenen Kurve. Die Position des Grabenendes der berechneten

Kurve stimmt nur bei der kiirzesten Glithzeit mit der gemessenen in etwa iiberein. Bei

den beiden langeren Zeiten liegen die Endpositionen der Graben der aus der Simulation

gewonnenen Profilkurven bei einem wesentlich groflerern Z als die der gemessenen.
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7.3 Berechnung der Wachstumskoeffizienten

Um eine weitere Aussage iiber die Vergleichbarkeit der aus der Simulation berechneten
mit den gemessenen Oberflachenprofilkurven machen zu koénnen, ist es angebracht, den
in Kapitel 3.2 (G1.3) eingefiihrten Wachstumskoeffizienten der Wulstquerschnittsfliache, by,
auch fiir die berechneten Profilkurven zu ermitteln. Ein Vergleich der aus dem Experiment
ermittelten Wachstumskoeffizienten b;"” mit den aus der Simulation ermittelten, b5,
148t unabhiingig von der Ubereinstimmung des Verlaufs zwischen experimentell und aus
der Simulation gewonnenen Oberflichenprofilkurven fiir beide Fille eine Aussage tiber die

Massenstrome quer zur Diffusionsrichtung zu.

Zur Ermittlung der Wulstwachstumskoeffizienten mufl die Integration nach Gleichung
(116) nach jeder Beobachtungszeit t ausgefiihrt werden. Mit den so gewonnenen Werten
von A(t) fithrt man anschlieflend eine lineare Regression iiber die Beobachtungszeiten ¢
durch. Der aus der linearen Regression ermittelte Steigungsfaktor der Regressionsgeraden
entspricht dem Wulstwachstumskoeffizienten. Die fiir die Simulationen angenommenen
Beobachtungszeiten der verschiedenen Diffusionspaarungen wurden analog zu den experi-

mentellen Beobachtungszeiten zu 102,202, 302, ...90?> Minuten gewéhlt.

Die auf diese Weise aus der Simulation berechneten Wulstwachstumskoeffizienten bgim sind
in Tabelle 2 mit den aus dem Experiment bestimmten b, ", und dem Quotienten b;*™ /b, "

aufgelistet.

Acht der zehn Werte des Quotienten b;“™ /by " liegen in einem Bereich zwischen 1.09 und
1.85. Fiir diese Fille ergibt sich ein Mittelwert von 1.45, wahrend er fiir alle zehn Falle den
Wert 1.99 hat. Bei diesen acht Diffusionspaarungen kann man davon ausgehen, daf} die
Abweichungen zwischen den aus dem Experiment und den aus der Simulation ermittelten
Werten von b, zum einen durch statistische und zuféllige Fehler bei den Messungen und
zum anderen durch systematische Fehler bei der Weiterverarbeitung der Simulationsdaten

verursacht werden.

Lediglich bei den Fallen 9 (100%Au-75/25%Au/Ag) und 10 (100%Au-50/50%Au/Ag) sind
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No Nau AN, by b Y
b
[pm? min=1 [um? min~1]
1 0.125 0.25 0.903 0.548 1.65
2 0.25 0.50 1.361 0.994 1.37
3 0.375 0.25 1.344 0.728 1.85
4 0.375 0.75 1.502 1.038 1.45
5 0.50 0.50 1.455 1.243 1.17
6 0.50 1.00 1.339 1.159 1.16
7 0.625 0.25 1.483 0.808 1.84
8 0.625 0.75 1.355 1.238 1.09
9 0.75 0.50 1.407 0.516 2.73
10 0.875 0.25 1.407 0.250 5.63

Tabelle 2: Die Wachstumskoeffizienten b, der Wulstquerschnittsflichen bei 1081 K; b5™™

aus der Simulation und b;"”

aus den Messungen ermittelt.

die aus der Simulation berechneten Werte drei- bis sechsmal so grofl wie die experimentell
ermittelten. Diese Abweichung a8t sich nicht mehr allein mit einem durch die Berechnung
aus der Simulation verursachten systematischen Fehler erklaren. Da es sich bei den beiden
Fillen um die Diffusionspaarungen mit den beiden gréten Werten von N 4,, handelt, kann
die starke Abweichung zwischen den experimentell und den rechnerisch ermittelten Wulst-
wachstumskoeffizienten dieser beiden Diffusionspaarungen darin begriindet sein, dafl unser
Berechnungsmodell fiir hohe mittlere Goldkonzentrationen N 4, zu groBe Werte fiir die aus
den Simulationsdaten berechneten Wulstquerschnittsflachen, Aiim(ac,t), und somit auch
fiir b5'™ liefert. Als zweite Begriindungsmoglichkeit kommt in Betracht, daf§ die Auswer-
tung der experimentellen Ergebnisse fiir diese Diffusionsproben mit einem, im Vergleich
zu den anderen Diffusionsproben, sehr grofien Fehler behaftet ist. Die Faktoren b,"” der
Falle 9 und 10 besitzen die beiden niedrigsten Werte aller hier untersuchten Diffusions-
paarungen. Das bedeutet, dafl die Entwicklung des Wulstes dieser beiden Proben am
schwéchsten ausféllt, und somit der relative Fehler des Mefsystems bei der Abtastung der
Oberflachenprofilkurven sehr stark ins Gewicht fallt. Da die experimentellen Daten aus nur

jeweils einem an einer Probe durchgefiihrten Experiment stammen, 148t sich auch nicht
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ganz ausschliefen, daf} die recht niedrigen Werte der ermittelten Steigungskoeffizienten auf

Fehler im praparativen Bereich zuriickzufiihren sind.

b,/D_N,,
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Bild 7.5 Die mit ANy4, normierten aus den Simulationsdaten und aus dem Experiment

ermittelten Wachstumskoeffizienten der Wulstfliche aufgetragen gegen Na,;
(D_Nay =ANay)

Eine weitere Vergleichsmoglichkeit der Werte aus Tabelle 2 erhalt man, wenn man die
Wulstwachstumskoeffizienten b5 und b, hinsichtlich der zu den jeweiligen Diffusions-
paarungen gehorenden anfanglichen Goldkonzentrationsstufen AN 4, normiert, und diese
Werte iiber ihren entsprechenden mittleren Goldkonzentrationen N4, auftrigt. Diesem
Vorgehen liegt die Annahme zugrunde, dafl die Effekte in erster Naherung der anfinglichen
Konzentrationsstufe AN 4, proportional sein sollten. Dadurch lassen sich die Werte von
b und b,"" in vier den anfinglichen Goldkonzentrationsstufen ANy, zuzuordnende
Gruppen unterscheiden. In Bild 7.5 sind die Werte der so ermittelten normierten Wulst-
wachstumskoeffizienten dargestellt. Die jeweils zu einem Wert von ANy, gehorenden
Werte von bi™ bzw. b,"? sind durch eine Linie verbunden. Es fillt auf, daf§ die Linien
von b;"™ und b;"? fiir ANy, = 0.25 am weitesten voneinander entfernt sind, wihrend ihr
Abstand fiir ANy, = 0.5 und ANy, = 0.75 in etwa vergleichbar ist. Verglichen mit dem
mittleren Abstand, den diese drei Kurvenpaare jeweils zwischen ihren Werten haben, ist

der Abstand der beiden Punkte fiir AN 4, = 1 am geringsten. Das 14t den Schlufl zu, dafl
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die Fehler bei der Berechnung der Profilkurven aus den Simulationsdaten fiir kleinere Werte
von AN 4, grofer sind als die bei der Berechnung fiir hohere Konzentrationsstufen AN 4,,.
Deutlich geht aus dem Verlauf der Kurven von b,"” fiir ANy, = 0.25 und ANy, = 0.5
auch die vergleichsweise sehr groe Abweichung zwischen b, "” und b;"™ der Fille 9 und 10
aus Tabelle 2 hervor. Die entsprechenden Werte von b,"” verursachen in ihrem jeweiligen
Kurvenverlauf einen deutlichen Knick nach unten. Wére diese Abweichung nicht so grof,
so hétten die drei aus der Simulation gewonnenen Teilkurven zumindest einen ihren aus

dem Experiment ermittelten Pendants sehr dhnlichen Verlauf.
7.4 Diskussion der Ergebnisse

Der Vergleich der aus dem Experiment mit den aus der Simulation gewonnenen Daten
macht deutlich, dafl zwischen den Daten aus dem Experiment und denen aus der Simu-
lationsrechnung noch Unterschiede bestehen, die nicht vernachlassigt werden diirfen. Die
Simulation liefert nur Werte in der gleichen Groflenordnung wie das Experiment. Im
folgenden werden einige Faktoren erortert, die einen Einflufl auf die Grofle der aus der

Simulation ermittelten Daten haben konnten.

Der Berechung der Oberflachenprofile aus den Simulationsdaten, Bilder 7.3 und 7.4, wurde
fir y.(Z,t) die Gleichung (96) zugrunde gelegt. Beispielhaft fiir alle hier untersuchten
Diffusionspaarungen sind einige der so ermittelten Kurven von y.(Z,t) in Bild 7.6 darge-

stellt.

Die Darstellung zeigt die kritische Tiefe y.(&, t) des Diffusionspaares 100%Au-100%Ag nach
der Verschweifizeit und nach 1600 bzw. 6400 Minuten Gliihzeit. Es ist zu beachten, daf3 die
yc-Achse einen logarithmischen Maflstab besitzt. Die Kurven von y. der drei verschiedenen
Zeiten durchlaufen jeweils im Bereich um £ = 0 ein Minimum und steigen fiir negative und
positive Z erst in einem schmalen Bereich sehr steil und dann in einem breiteren Bereich
weniger stark bis auf eine GréSenordnung von etwa 10%m bzw. 10°um an. Da gy, den Ab-
stand von der Probenoberflache angibt, bei dem ein Wechsel von isotroper zu anisotroper
Volumenanderung stattfindet, sollte somit bei einer entsprechend dicken Probe an diesen

Positionen von T auch der Beginn von Wulst bzw. Graben beobachtet werden koénnen.
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Bild 7.6 y.(Z,t) der Kombination 100%Au-100%Ag bei einer Temperatur von 1081 K fiir
drei verschiedene Gliihzeiten
Dementsprechend miifite man nach gentigend langen Gliithzeiten bei ”dicken” Proben den
Beginn des Wulstes bzw. das Ende des Grabens an Positionen beobachten konnen, die
weiter entfernt von £ = 0 liegen als bei ”diinnen” Proben. Bei diesen kann namlich y,. nicht
so grof3 werden, weil sein groffitmoglicher Wert durch die Hélfte des Probendurchmessers
gegeben ist, der schon an einer x-Position erreicht wird, die naher an = 0 liegt als bei
einer ”dicken” Probe. Fiir die "diinnen” Proben erhalt man an weiter von £ = 0 ent-
fernten Positionen fiir das Integral der gespeicherten Verzerrungsenergie nach Gleichung
(84) nur noch Werte, die die kritische Schubspannung an der Probenoberflache nicht mehr
iiberschreiten, und somit keine plastische Oberflachenverformung verursachen kénnen. Un-
terschiedliche Abstdande von Wulstanfang bzw. Grabenende von der Position £ = 0 fiir
Proben unterschiedlicher Dicke entsprachen verschieden groflien Wulstquerschnittsflachen
zu gleichen Gliihzeiten, und somit einer Abhangigkeit der Entwicklung des Wulst-Graben-
Profils von der Probendicke. Eine solche Abhangigkeit wurde bei den bisher ausgefiihrten

Experimenten zur Wulst-Graben-Bildung an Diffusionsproben jedoch nicht beobachtet.

Aus diesen Ausfithrungen ergibt sich die Folgerung, dafl der Maximalwert von y. nicht
grofler sein kann als die Halfte des Probendurchmessers. Der Maximalwert von y,. sollte

sogar noch deutlich kleiner sein als die Halfte des Probendurchmessers, was anhand der
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Bild 7.7 y.(Z,t) der Kombination 75/25%Au/Ag-100%Ag bei einer Temperatur von 1081
K nach 3600 Minuten Gliihzeit und die daraus errechnete Oberflichenprofilkurve
mit ihrem experimentell ermittelten Pendant.

Darstellung auf Bild 7.7 klar wird. Sie zeigt die schon auf Bild 7.3c dargestellte aus den

Simultionsdaten berechnete Oberflachenprofilkurve der Diffusionspaarung 75%Au/25%Ag-

100%Ag zusammen mit dem entsprechenden aus dem Experiment gewonnenen Profil und

direkt dariiber den dieser Glithzeit und Temperatur zuzuordnenden Verlauf von y.. In
der Darstellung von . ist zusétzlich parallel zur Z-Achse eine gestrichelte Hilfslinie an

der Position y. = 1250um eingezeichnet, von der an ihren beiden Schnittpunkten mit der
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Kurve von y. das Lot auf die Z-Achse gefallt ist. Diese Hilfslinie markiert die Probenmitte
fiir die von uns zum Vergleich mit den Simulationsrechnungen herangezogenen experi-
mentell ausgewerteten Diffusionsproben. Geht man davon aus, daf§ im idealen Fall der
Probenpraparation die verschweiiten 5 mm dicken Zylinderproben ohne Verluste langs
ihrer Zylinderachse in zwei Hélften zerteilt werden, so sollten die entstehenden Halbzylin-
der einen Radius von hochstens 2500um besitzen, und deshalb die Entfernung von der

untersuchten Probenoberfliche bis zur Probenmitte hochstens 1250um betragen.

Die Schnittpunkte der Lote mit der Z-Achse markieren somit die Positionen, an de-
nen frithestens der Wulst beginnen bzw. der Graben enden darf. Denkt man sich eine
Verlangerung der Lote bis zu ihren Schnittpunkten mit der gemessenen bzw. der aus der
Simulation errechneten Oberflachenprofilkurve, so wird ersichtlich, dafl die Hohenwerte bei-
der Profilkurven an den Schnittpunkten des Wulstanfanges deutlich groier als Null sind.
Bei den Schnittpunkten des Grabenendes hat die gemessene Profilkurve die Null-Linie
bereits erreicht, wahrend das aus der Simulation ermittelte Profil sich noch unterhalb der
Null-Linie befindet. Wenn die oben gegebene Interpretation fiir die Maximalwerte von y,
richtig ist, so mufiman die Berechnung der Hohenwerte fiir die aus den Simulationsdaten
ermittelte Profilkurve an diesen Stellen abbrechen, da hier die Grenzen fiir eine Probe
mit einem Durchmesser von 2500um erreicht sind. Man kann jedoch nicht erwarten, dafl
auch die aus den Simulationsdaten errechneten Profilkurven in diesem Bereich allm&hlich
gegen Null laufen, vielmehr mufl man davon ausgehen, dafl sie an der Stelle des abrupten
Abschneidens von 3. ebenso abrupt abgeschnitten werden und von einem endlichen Wert
mit einem Sprung auf den Wert Null abfallen. Auf dem unteren Teil von Bild 7.7 ist fiir
das hier gewahlte Beispiel zu erkennen, daf fiir die aus den Simulationsdaten errechnete
Oberflachenprofilkurve bei einer Begrenzung der Berechnung auf den Bereich zwischen
den Schnittpositionen der Lotlinien mit der z-Achse genau das geschilderte Verhalten ein-
treten wiirde, da an diesen - eine sinnvolle Berechnung von y. begrenzenden - Positionen

die absolute Hohe bzw. Tiefe der Profilkurve deutlich iiber bzw. unter der Null-Linie liegt.

Dieser physikalisch unrealistische Verlauf der Profilkurve ist meines Erachtens auf das den

Simulationsrechnungen zugrunde gelegte Modell der Kompensations- und Kontraktions-
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prozesse zuriickzufiihren. Nach diesem Modell ist ein Metallkristall aus atomaren starren
Kugeln zusammengesetzt, so dafl jedes in einem vorgegebenen Kristallbereich eingebaute
zusétzliche Atom zu einer Volumenvergréflerung diese Bereiches um genau ein Atomvo-
lumen fithrt. Tatsachlich ist jedoch zu erwarten, dafl ein zuséatzlich eingebautes Atom in
seiner Umgebung lokal begrenzte Gitterverzerrungen erzeugt, die nach etwa zehn Atom-
abstanden abklingen. Dieser Abstand ist in Anlehnung an die bekannten Verzerrungs-
felder in der Umgebung von Stufenversetzungen grob abgeschéatzt. Fiir einen Kristall-
bereich, der deutlich grofler als der Verzerrungsbereich eines eingebauten Zusatzatoms
ist, diirfte daher der Einbau eines einzelnen Atoms zu einer gegen Null gehenden Vo-
lumenvergroferung fithren. Erst wenn die Verzerrungsfelder mehrerer zusétzlich einge-
bauter Atome einander tiberlappen, ist eine an der Oberflache sichtbare Volumenzunahme
des Gesamtkristalls zu erwarten. Weiterhin ist anzunehmen, dafl die den eingebauten
Zusatzatomen entsprechenden Verzerrungs- und Spannungsfelder bei héherer Temperatur
u.a. durch Nabarro-Herring-Kriechen abgebaut werden. Die letztendlich resultierenden
longitudinalen und lateralen Volumenanderungen pro zusatzlich eingebautem Atom sollten
daher von p(Z,t) abhidngen. Dieser Abhéngigkeit kann durch Einfithrung eines Korrektur-
faktors § in Gleichung (116) Rechnung getragen werden. Der Faktor (3 ist so zu normieren,
daf er fiir den maximalen Betrag von p(Z,t) gleich eins ist und fiir p(z,t) — 0 gegen Null
lauft. Die Multiplikation mit dem Korrekturfaktor 8 bedeutet de facto die Einfiihrung
einer effektiven kritischen Tiefe (3y., aus der heraus die lateralen Volumenénderungen der
Diffusionsprobe gespeist werden. Mit dem den angefiihrten Normierungsbedingungen und
den angegebenen Proben- und Glithparametern entsprechenden Korrekturfaktor g wurden
die einzelnen Werte der y.-Kurve aus Bild 7.7 multipliziert. Die so gewonnene [(y.-Kurve
ist zusammen mit der gemessenen und der aus den Simulationsdaten mit By. berechneten
Oberflachenprofilkurve in Bild 7.8 dargestellt. Fiir die Darstellung von [y, ist kein loga-
rithmischer Mafstab mehr notwendig. (y. besitzt wieder ein Minimum an der Stelle z = 0
und steigt dann jeweils fiir positive und negative Werte von Z steil auf einen Extremwert
an, wobei der Extremwert fiir positive Werte von & (Grabenseite) mit etwa 140um etwas
mehr als doppelt so grof} ist wie der auf der negativen z-Seite mit etwa 60um. Fiir wach-

sende positive bzw. wachsende negative Werte von & fallt fy. auf Werte von etwa 10um
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Bild 7.8 (y.(Z,t) der Kombination 75/25%Au/Ag-100%Ag bei einer Temperatur von

1081 K nach 3600 Minuten Glihzeit und die daraus errechnete Oberflachen-
profilkurve mit ihrem experimentell ermittelten Pendant.

ab.

Der Verlauf von fy. erscheint auch plausibel, wenn man von der in Kapitel 5.2 gemachten
Annahme abweicht, dal bei Erreichen der kritischen Tiefe y. die Volumeninderungen
sprunghaft von isotropem zu anisotropem Verhalten wechseln und oberhalb von y. jedes
einzelne Volumenelement der imaginaren Saule von Volumenelementen unabhéngig von
seinem Abstand zu Probenoberfliche den gleichen Beitrag an Volumenédnderung zur Ge-

samtvolumendnderung an der Probenoberfliache leistet. Dieses Verhalten ist nur moglich,
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wenn sich zwei benachbarte Saulen von Volumenelementen in y-Richtung véllig reibungsfrei
gegeneinander bewegen konnen. In der Realitdt kann man jedoch davon ausgehen, daf3 der
Wechsel von isotropen zu anisotropen Volumenanderungen kontinuierlich mit zunehmender
Tiefe stattfindet, da sich schon die Volumenelemente der néchsten Lage unterhalb der
Oberflache nicht genauso stark zur Oberfliche hin ausdehnen kénnen wie noch die Vo-
lumenelemente der Lage direkt an der Oberflache. Mit wachsender Entfernung mufl somit
der Beitrag jedes einzelnen Volumenelementes einer Séule zur Gesamtvolumenanderung an
der Oberflache kleiner und schlief8lich bei einer bestimmten Tiefe Null werden. Diese Tiefe
ist nicht identisch mit der von uns definierten Tiefe y. und sollte deutlich kleiner sein als
diese. Eine solche Annahme bedeutet auch, daffl man davon ausgehen kann, dafl die in Kapi-
tel 5.2 gemachte vereinfachende Annahme eines verschwindend kleinen Ubergangsbereiches
§ in dieser Form nicht richtig ist. Der Ubergangsbereich ¢ diirfte vielmehr direkt unterhalb

der Oberflaiche beginnen und bis zur effektiven kritischen Tiefe By, reichen.

Der Verlauf von fy. 1aBt sich mit dieser Annahme folgendermaflen interpretieren: In
den Bereichen, in denen die Summe von divj,, also p(Z,t), grofl ist, erhalten wir grofle
Werte von fy.. Das entspricht in der Oberflachenprofilkurve den Bereichen mit der ma-
ximalen Hohe des Wulstes bzw. denen mit der maximalen Tiefe des Grabens. In diese
Bereiche sind so viele zuséatzliche Atome bzw. Leerstellen eingebaut worden, dafi die
Moglichkeiten der Kompensation durch lokale Gitterverzerrungen weit iiberschritten wer-
den und somit auch die in gréfleren Tiefen verursachten Volumenadnderungen so grof} sind,
dafl sie noch einen Beitrag zur Veranderung der Oberflaichenkontur leisten konnen. In
den Bereichen, in denen p(Z,t) klein ist, erhalten wir kleine Werte von fy.. Das sind in
der Oberflachenprofilkurve die Bereiche des Nulldurchgangs und der auslaufenden Flanken
des Wulstes und des Grabens in die zunehmend negative bzw. positive Richtung von z.
Dort ist die Anzahl der zusatzlich eingebauten Atome bzw. Leerstellen relativ klein. Des-
halb werden die Moglichkeiten der Kompensation durch lokale Gitterverzerrungen nicht
so stark, bzw. fiir sehr kleine Zahlen von zusétzlichen Atomen/Leerstellen, iiberhaupt
nicht mehr iiberschritten. Damit sind auch die Volumenanderungen der einzelnen Vo-
lumenelemente klein, und die Volumenelemente, deren Anderungen noch zur Anderung

des Oberflachenprofils beitragen, diirfen sich nur in einer geringen Entfernung von der
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Probenoberflache befinden.

Die mit Py, berechnete Oberflichenprofilkurve erreicht deutlich kleinere Werte als die
mit y. berechnete und sogar noch kleinere Werte als die gemessene. Wulstanfang und
Grabenende lassen sich jetzt zwar eindeutig bestimmen, der Beginn des Wulstes des aus den
Simulationsdaten berechneten Oberflachenprofils liegt jedoch wesentlich naher bei z = 0
als der der gemessenen Profilkurve. Seine Querschnittsflache ist damit deutlich kleiner als
die des Wulstes des gemessenen Profils. Das gewahlte § hat somit einen positiven Ein-
fluB auf die Form der Profilkurve, bewirkt jedoch fiir negative & einen zu starken Abfall
derselben. Die Berechnung der Oberflaichenprofilkurven kénnte demnach mit einem (3 aus-
gefiihrt werden, dessen Verhalten iiber Z in etwa dem Verlauf von p(Z,t) entspricht, jedoch
sollte die Abhéngigkeit von den Werten von p(Z,t) schwéicher als in dem hier vorgestellten

Beispiel gewahlt werden.

Einen weiteren geringeren Einflufl auf die Form des berechneten Oberflachenprofils kann
auch noch der Faktor (%) haben. Er wurde fiir die Berechnungen fiir alle Konzentrations-
bereiche konstant auf den Wert 0.06 gesetzt. (%) sollte sich aber konzentrationsabhangig
andern und somit Einflufl auf die Bestimmung von y. und die Berechnung der y-Werte

eines Oberflachenprofils haben.

Aus der Diskussion geht hervor, dafl der Bestimmung der kritischen Tiefe y. eine zen-
trale Bedeutung zuzumessen ist. Der in dieser Arbeit vorgeschlagene Ansatz fiir die Be-
stimmung von vy, ist eine Kompromif}, der brauchbare Ergebnisse fiir die Berechnung der
Oberflachenprofilkurven liefert, gleichzeitig aber auch mit einigen Widerspriichen behaftet
ist. Um diese Widerspriiche zu kléren und eine bessere Annaherung der Daten aus Simula-
tion und Experiment zu erreichen, sollten weitergehende Betrachtungen mit einem modi-
fizierten Ansatz zur Bestimmung von y. durchgefiihrt werden. Insbesondere sollte dabei die
Fihigkeit eines Kristallgitters zur begrenzten lokalen Kompensation von UberschuBatomen
bzw. UberschuBleerstellen, die Abhéngigkeit des Isotropiefaktors o von der Tiefe y und in
geringerem Mafle auch die Abhéngigkeit der reduzierten kritischen Schubspannung (%)Cm-t

von der lokalen chemischen Zusammensetzung einer Diffusionsprobe Beachtung finden.
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8. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein Modell entwickelt, das die diffusionsbedingten Verdnderungen
der Oberflachentopographie in binaren Diffusionssystemen mit Hilfe einer Kombination
der Diffusionstheorie mit der linearen Elastizitatstheorie erklart. Mit diesem Modell
ist es bei Kenntnis der Konzentrationsverteilung nach einer bestimmten Gliithzeit, der

Glihtemperatur und der reduzierten kritischen Schubspannung (%)cm eines binaren

Diffusionssystems méglich, die zu erwartenden Anderungen der Oberflichenstruktur

abzuschéatzen.

Im Rahmen der theoretischen Voriiberlegungen wurde dabei gezeigt, da} die Massen-
strome quer zur Diffusionsrichtung bei kleinen Probenquerschnitten nicht vernachlassigt
werden durfen. Die 2. Darkensche Gleichung wurde fiir diese Falle um einen Korrektur-
term erweitert. Dieser Korrekturterm ist fur mefitechnische Zwecke bedeutsam, da die
Ermittlung der den einzelnen Komponenten eines Diffusionssystems zugehorigen Dif-
fusionskoeffizienten tiblicherweise durch eine kombinierte Anwendung der Darkenschen
Gleichungen und einer Analyse von Konzentrationsverteilungskurven nach Matano er-
folgt. Es wurde der Begriff der kritischen Tiefe y. eingefiihrt, der die Oberflachenschicht
einer Diffusionsprobe charakterisiert, deren innere Volumeninderungen zur Anderung
des Oberflachenprofils einer Diffusionsprobe beitragen kénnen. Anhand bekannter ther-
modynamischer Daten wurden fir verschiedene Gliihzeiten die Konzentrationsvertei-
lungskurven von zehn Gold-Silber Diffusionsproben unterschiedlicher anfanglicher Le-
gierungszusammensetzung mit Hilfe eines iterativen Simulationsverfahrens ermittelt.
Die I"Jberpriifung der so gewonnenen Konzentrationsverteilungen mit gemessenen Kur-

ven ergab eine gute ﬁbereinstimmung.

Mit diesen Konzentrationsverteilungskurven wurden mit dem vorgestellten Modell die
Veranderungen der Oberflichentopographie der entsprechenden Gold-Silber-Diffusions-
proben nach den verschiedenen Gliithzeiten berechnet und daraus die sogenannten theo-
retischen Wachstumskoeffizienten der Wulstquerschnittsflache, biim, ermittelt. Diese
Wachstumskoeffizienten wurden mit den entsprechenden aus dem Experiment gewon-
nenen Wachstumskoeffizienten b;"? verglichen. Es ergab sich ein mittleres Verhéltnis
von b5 /b7*P von 1.45.

Bei der Berechnung der Veranderung der Oberflache aus den Simulationsdaten wurde
deutlich, dafl die kritische Tiefe y. einen entscheidenden Einflul auf die Ergebnisse hat.
Es konnte gezeigt werden, dafl der Ansatz zur Ermittlung von y. zu starke Vereinfa-

chungen enthalt und in diesem Bereich noch weitere Forschungsarbeit notwendig ist.
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Anhang A
System Wulst Graben Autor(en) Ref.
Au-Ag b b Fraenkel u. Houben [12
g b Heumann u. Walter 132
b b Johnson 13
g g Ruth 133
b b Seith u. Kottmann 51
g g Busch u. Ruth 115, 29]
Au-Ag Leg. g g Busch 34
g g Voigt u. Ruth 130
Cu-Zn g g Balluffi u. Seigle [52]
g b Correa da Silva u. Mehl 8]
b b Heumann u. Kottmann 53]
g g Resnick u. Balluffi 154]
b b van Loo 55]
Ni-Cu g g Balluffi u. Seigle [52]
g b Barnes 125, 56]
g g Busch 134
g b Geguzin et al. 57
g g Heumann u. Grundhoff 146
g b Heumann u. Arnhold 58
g g Ruth u. Klatte 159
b b Seith u. Kottmann 51
g g Seith u. Ludwig 60
Ni-Au b b Seith u. Kottmann [51
g g Wilsenack u. Ruth 116
Pd-Ag b b Seith u. Kottmann [51]
Fe-Ni b b Seith u. Kottmann [51]
W-Nb b b Gebhard u. Kirner [61]
Cd-Mg b b Schmatz et al. [62]
Pt-Au g g Bolk [63]
Pd-Ni b b Rehme [64]
Pd-Ni/Fe b b Rehme [64]
Ti-Cr b b Peart u. Tomlin [65]
Zr-Cu g b Hillmann u. Hoffmann [66]

gemessen.

Tabelle Al: Systeme mit nachgewiesenen lateralen Massestromen; b: beobachtet, g:
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10. Anhang B

Zwischenrechnung beim Ubergang zu Gleichung (98).

Wir gehen aus von der Gleichung (59)

plint) == [ e ldivil,,, at

mit
oca

Je =(Da — DB)E :

Nimmt man (c4) und (D4 — Dp) als hinreichend konstant an, so ergibt sich

p(j,t)z—Q(cA).(DA—DB)/Ot <%2;;4>m dt .

Fir ein hinreichend konstantes

D=N, -Dg+Np-Dy

ist nach Boltzmann

mit

22

2 2 Dt _ g2

erf x~ =— \/D_e £de .
2v Dt T Jo

Einsetzen von (5a) in (5) und zweimaliges Ableiten von ¢4 nach x ergibt:

(82CA(:v,t)> 1> — k™ 3z _ a2
Ox? Bt 4ﬁD%
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Die Integration von (6) ist auszufiihren:

t /92 20—t ! z
/ (3147(;”)) T Sl / 4. e i at (7)
o o .y 4T Dz Jo

Da aber

2V Dt 2V 7D

erhilt man

&zﬁ

t 22
/t—%-e‘m gt = 2
0

P Lr

mit der Integrationskonstanten a’. Dieser Ausdruck wird eingesetzt in (7) und man erhélt

/t (820,4(90,1&)) dt:CZOO —ch™ . Ni o 2V 7D er f
0 (9:62 @t 4\/7_'(' D% T 21/

—7C‘ZOO_CXOO a—er z
T [ f(Nﬁ)] o

mit der neuen Konstanten a, die tiber die zu erfiillenden Randbedingungen zu bestimmen

ist. Setzt man (9) in (3) ein, so erhélt man

. N;®—-NI>® Dp—Dy|_ T
p(Z,t)= A 5 A 5 [a—erf(Q\/E)] . (10)
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Da fiir £ — oo die Gaufische Fehlerfunktion gegen 1 und p(Z,t) gegen Null gehen muf, ist

a = 1 und somit

p(Z,t)= 5 5 [1—67‘f<2 th>] . (11)



[10]
[11]
[12]
[13]

[14]

[17]

[18]
[19]
[20]

[21]
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