Modellering en Eksperimentele
ondersoek van Sb-oppervlak

segregasie in Cu-enkelkristalle

deur
Jacobus Johannes Terblans

M.Sc. (Fisika)

n verhandeling aangebied ter

vervulling van die vereistes vir die graad

PHILOSOPHIAE DOCTOR

in die
Departement Fisika
van die
Fakulteit Natuur- en Landbouwetenskappe
aan die

Unaversiteit van die Vrystaat

Studieleier: Prof. GN van Wyk

Mei 2001






Hierdie verhandeling word opgedra aan my vrou

Judi.






BEDANKINGS

Hiermee wil ek graag my opregte dank uitspreek teenoor:

e Ons Hemelse Vader, dit is Sy genade en krag wat hierdie studie moontlik

gemaak het.
e Prof. GN van Wyk, as promoter, vir sy ondersteuning, hulp en leiding.
e Judi en Elizna vir hulle ondersteuning, hulp en opofferings.
e Prof. J du Plessis vir die baie gesprekke, hulp en leiding.

e Prof. GLP Berning vir sy ondersteuning en hulp met die deurlees van die
verhandeling.

e Prof. HC Swart vir sy ondersteuning en hulp met die deurlees van die verhan-
deling.

e Dr. WD Roos vir sy ondersteuning en hulp met die apparaat.
e Dr. MF Maritz vir sy ondersteuning en hulp met wiskundige berekeninge.

e Mnr. AB Hugo en die personeel van die Afdeling Elektronika vir die ontwerp,

bou, en instandhouding van die elektroniese toerusting.

e Mnr. RH Veltman en die personeel van die Afdeling Instrumentasie vir hul
tegniese bystand.

e Mnr. P van der List van die Glasblasersafdeling vir die maak van die kwarts-

buise.
o My ouers, Frans en Hannie Terblans, vir hulle onontbeerlike hulp en bystand.

o My skoonouers, Pieter en Koba Wentzel, vir hulle onontbeerlike hulp en by-
stand.

e Die personeel van die Departement Fisika, vir hulle hulp, raad en belang-
stelling.






SLEUTELWOORDE / KEY WORDS

Antimony

Auger Electron Spectroscopy
Copper

Cu(111)

Cu(110)

Cu(100)

Darken model

Diffusion

Fick’s model

Linear heating

Low Energy Electron Diffraction
Migration energy
Segregation

Segregation energy

Single crystals

Vacancy diffusion

Vacancy formation energy






OPSOMMING

In hierdie studie is die segregasie van Sb na 'n Cu(111)- en 'n Cu(110)-oppervlak
bestudeer deur die proses (i) teoreties te modelleer en (ii) eksperimenteel te meet.
Die doel van hierdie studie was om vas te stel wat die invloed van die opper-

vlakoriéntasie op die segregasiekinetika is.

Teoreties is die segregasie van Sb uit die bulk na die oppervlak gemodelleer met
behulp van 'n verbeterde Darken-model, aangesien die huidige segregasiemodel van
Darken nie voorsiening maak vir die diffusie van leemtes nie. Die Darken-model
is verbeter deur die diffusie van leemtes in te bou en die aktiveringsenergie (E) te
herskryf in terme van die migrasie-energie (E,,) en die leemtevormingsenergie (£,).
Uit die literatuur is dit duidelik dat die energie (E°) van 'n oppervlak afhanklik
is van die oppervlakoriéntasie. Tydens die studie is die oppervlakenergie met die
leemtevormingsenergie gekoppel en 'n verbeterde Darken-model is ontwikkel. Hier-
die verbeterde Darken-model is gebruik en die segregasiekinetika na verskillende

oppervlakoriéntasies is gemodelleer.

Die resultate van die berekening het aangetoon dat die tempo van segregasie na
die (110)-oppervlak hoér is as in die geval van die (111)-oppervlak en dat die ak-
tiveringsenergie vir diffusie in die bulk net onder die (111)-oppervlak ongeveer 15%

groter is as onder die (110)-oppervlak.

Eksperimenteel is die segregasie van Sb uit die bulk na die oppervlak van twee Cu-
enkelkristalle gemeet. Die twee Cu-enkelkristalle se oppervlakoriéntasies was (110)
en (111) en die bulkkonsentrasies van Sb was ~ 0.09 at% . Die Sb-oppervlakkonsen-
trasie is met Auger-elektronspektroskopie (AES) gemonitor terwyl die kristal se
temperatuur lineér verhoog is. Beide die AES data en die temperatuur van die

kristal is met 'n rekenaar beheer en opgeneem.

Die oorstrukture wat die gesegregeerde Sb op die Cu(111)- en Cu(110)-oppervlakke
gevorm het, is met behulp van Lae Energie Elektron Diffraksie (LEED) bepaal ten
einde die maksimum Sb-konsentrasie op die oppervlakke te bereken. Op die Cu(111)-
oppervlak het die Sb 'n (v/3 x v/3) R30° Sh-struktuur gevorm en op Cu(110), 'n
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C(2 x 2) Sb-struktuur. Uit die literatuur het dit gevolg dat die maksimum Sb-
konsentrasie op die Cu(111)-oppervlak met n (\/§ X \/§) R30° struktuur 33.3 at%
is en op die Cu(110)-oppervlak met die C(2 x 2) struktuur is die maksimum Sb-
konsentrasie 50 at%. Hierdie maksimum konsentrasies is gebruik om die AES-data

te normaliseer.

Die eksperimentele segregasiekrommes is met die verbeterde Darken-model vir lineére
verhitting gepas en die segregasieparameters is bepaal as Dy, ,,) = 4.3 X 107% m?s7!,
FEa11y = 183.4 kJmol™ en AGq11y = 81.5 kJ.mol™" vir die Cu(111)-kristal en
Do(uo) = 1.1 x 107% m2s7 1, E(110p = 154.9 kJ.mol~! en AG(110) = 79.8 kJ.mol~!
vir die Cu(110)-kristal. Uit die eksperimentele data was dit duidelik dat die Sb-
segregasie na die (110)-oppervlak teen 'n hoér tempo plaasvind as die Sb-segregasie
na die (111)-oppervlak en dat die aktiveringsenergie vir diffusie onder die (111)-
oppervlak ongeveer 18% groter is as onder die (110)-oppervlak.

Aangesien die aktiveringsenergie vir bulkdiffusie onder die verskillende oppervlak-
oriéntasies, wat eksperimenteel bepaal is (EE, = 154.9 kJ.mol~! en EE, = 183.6
kJ.mol 1), ooreenstem met die teoreties berekende aktiveringsenergieé (ET,, = 164.2
kJ.mol™! en EI, = 188.6 kJ.mol™!) en dieselfde tendens toon, kan die gevolg-
trekking gemaak word dat die oppervlakoriéntasie die bulkdiffusiekoéffisiént beinvloed.
(Die opperviak met die hoogste oppervlakenergie, met ander woorde die meeste onge-

bonde bindings, het die kleinste aktiveringsenergie.)

Die gevolgtrekking wat uit hierdie studie gemaak word, is dat die bulkdiffusiekoéffisi-
ent in ‘n kristal posisie-afhanklik is en dat dit bepaal word deur die opperviakoriénta-

stes van die kristal.
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ABSTRACT

In this study, the segregation of Sb to a Cu(111) and a Cu(110) surface was studied
by (i) modelling the segregation process theoretically and (ii) measuring it experi-
mentally. The aim of this study was to determine the influence of surface orientation

on the segregation kinetics.

Theoretically, the segregation of Sb from the bulk to the surface was modelled by an
improved Darken model, since Darken’s current segregation model does not include
vacancy diffusion. Darken’s model was improved by adding vacancy diffusion and
rewriting the activation energy (E) in terms of the energy of migration (E,,) and
the vacancy formation energy (F,). From the literature, it is clear that the energy
(E®) of a surface depends on the surface orientation and in this study, the surface
energy was linked to the vacancy formation energy and an improved Darken model
was developed. This improved Darken model was used and the segregation kinetics

to different surface orientations were modelled.

The results of these calculations showed that the rate of segregation to the (110)-
surface is higher than segregation to the (111)-surface and that the activation energy
for diffusion in the bulk just under the (111)-surface is approximately 15% higher
than under the (110)-surface.

Experimentally, the segregation of Sb from the bulk to the surface of two Cu single
crystals were measured. The surface orientations of the two Cu single crystals were
(110) and (111) and the bulk concentrations of Sb were ~ 0.09 at%. The Sb surface
concentration was monitored with Auger Electron Spectroscopy (AES) while the
temperature of the crystal was increased linearly. Both the AES data and the

temperature of the crystal were controlled and recorded by a computer.

The overstructures, formed by the segregated Sb on the Cu(111) and Cu(110) sur-
faces, were determined by Low Electron Diffrection (LEED) in order to determine
the maximum Sb concentration on these surfaces. On the Cu(111) surface, Sb
formed a (v/3 x v/3)R30° structure and on Cu(110) a C(2 x 2) structure. From

the literature it was found that the maximum Sb-concentration on the (111) surface
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with a (v/3 x v/3)R30° structure is 33.3 at%, and on the Cu(110) surface with the
C(2 x 2) structure, the maximum Sb concentration is 50 at%. These maximum
concentrations were used to quantify the AES data.

The segregation curves obtained experimentally were fitted with the improved Dar-
ken’s model for linear heating and the segregation parameters were determined to
be Do(m) =43%x10"° m?s7!, E(111) = 183.4 kJ.mol~! and AG111) =815 kJ.mol ™!
for the Cu(111) crystal and Do) = 1.1 X 107% m?s™!, E(110) = 154.9 kJ.mol™!
and AG(119) = 79.8 kJ.mol ™! for the Cu(110) crystal. From the experimental data
it was clear that the Sb-segregation rate to the (110)-surface is higher than the
Sb-segregation rate to the (111)-surface and that the activation energy for diffusion

under the (111)-surface is approximately 18% higher than under the (110)-surface.

The activation energies for bulk diffusion under different surface orientations, ex-
perimentally determine as EF, = 154.9 kJ.mol™! and FE, = 183.6 kJ.mol™!, agree
with the theoretically calculated activation energies Ef;, = 164.2 kJ.mol™! and
Ff, = 188.6 kJ.mol™! and show the same trend. Therefore it may be concluded
that the surface orientation does have an influence on the bulk diffusion coefficient.
(The surface with the highest surface energy, in other words the surface with the

highest number of dangling bonds, have the smallest activation energy.)

The conclusion is that the bulk diffusion coefficient in a crystal is position dependent

and it is determined by the surface orientation of the crystal.
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Hoofstuk 1

Inleiding

Die verandering in die chemiese samestelling van 'n oppervlak en of korrelgrense is
uiters belangrik vir die vervaardigingsindustrieé, aangesien dit probleme kan veroor-
saak met sweislaste, katalisators, geplateerde of verharde oppervlakke en ook die giet
van metaal komponente (onderdele) om net 'n paar voorbeelde te noem [1, 2, 3, 4, 5].
In die vervaardigingsproses of selfs die omgewing waar die komponente gebruik word,
word die metale (allooie) vir lang tye aan hoé temperature blootgestel. By hierdie
temperature is die onsuiwer elemente gewoonlik redelik mobiel en kan dit met die
verloop van tyd byvoorbeeld na die oppervlak diffundeer. Dit veroorsaak dat die

oppervlak se chemiese samestelling met tyd verander.

Hierdie proses waar die atome van die onsuiwer element uit die bulk na die opper-
vlak diffundeer en veroorsaak dat die konsentrasie van die onsuiwer element op die

oppervlak verhoog, word segregasie genoem.

Dit is belangrik om te weet teen watter tempo segregasie en diffusie plaasvind,
aangesien dit gebruik kan word om die vervaardigingsproses (temperatuur, tyd en

metode) aan te pas om sodoende die segregasie te beperk of te bevorder.

Die dryfkrag agter segregasie is die vermindering (minimering) van die kristal se

totale energie en is anders as die normale siening van diffusie waar die konsen-

19
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trasiegradiént as die dryfkrag gesien word.

Daar is 'n paar redes waarom die energie van 'n kristal tydens segregasie verminder

en van die redes is[6]:

1. Die verlaging van die vervormingspanning in die kristal. Indien die
atome van die onsuiwer element, wat in 'n kristal opgelos is, groter is as die
kristal se atome, veroorsaak die opgeloste atome dat die kristalrooster vervorm
word. Hierdie vervorming van die kristalrooster verhoog die spanning (energie)
in die kristal. Tydens segregasie beweeg hierdie opgeloste atome, wat die
vervorming veroorsaak, na die oppervlak en word die kristalrooster minder

vervorm en verlaag die kristal se totale energie |7, 8].

2. Die oppervlakenergie. Hier volgens sal die spesie waarvan die oppervlak-
energie die laagste is na die oppervlak segregeer en sodoende die kristal se
energie verlaag. In die geval word die oppervlakenergie gesien as die energie
per area wat benodig word om 'n nuwe oppervlak te skep deur die breek van
bindings [9, 10, 11, 12].

Lagués [13] en Shell [14] het aangetoon dat die tempo van segregasie gekoppel is aan
die bulkmobiliteit van die segregerende atome en dat segregasiekinetika gebruik kan

word om die bulkdiffusiekoéffisiénte te bepaal.

'n Soortgelyke studie is dié van Viljoen en Du Plessis [15] waarmee die bulkdif-
fusiekoéffisiént van Sn in Cu met segregasiekinetika bepaal is. Tydens dié studie is
die lineére verhittingstegniek ontwikkel waarmee die segregasieparameters (Dy, E en

AQG) uit 'n enkele segregasiekromme bepaal word.

In hierdie studie word hierdie metode vir die bepaling van diffusiekoéffisiénte volledig

bespreek, gebruik en verder uitgebou, deur dit te koppel met leemtediffusie.
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1.1 Doelwitte van hierdie studie

1. Die opstel van 'n teoretiese model waarmee aangetoon word dat die oriéntasie

van 'n kristal-oppervlak die bulkdiffusiekoéffisiénte beinvloed.

2. Die verkryging van eksperimentele data waarmee die teoretiese model bevestig

kan word.

1.2 Die samestelling van die verhandeling

Hoofstuk 2 bespreek die algemene teorie rakende diffusie en handel hoofsaaklik oor

Fick se diffusiewette en die beweging van atome in die bulk.

Hoofstuk 3 bespreek die algemene teorie van segregasie en daar word aangetoon
hoe Fick se diffusiewette gebruik kan word om die segregasiekinetika te beskryf.
Die probleem is egter dat segregasie 'n opwaartse diffusieproses is en dat atome
van 'n lae konsentrasie gebied na 'n hoé konsentrasie gebied beweeg. Die dryfkrag
agter segregasie is die vermindering van die kristal se totale energie (minimering
van energie) en Darken se segregasiemodel, wat energie as dryfkrag gebruik, word
in hierdie hoofstuk bespreek.

Hoofstuk 4 hier word die invloed wat leemtes op die diffusiekoéffisiént het bespreek
en ook watter invloed die oppervlakoriéntasie op die leemte konsentrasie het. Die
bestaande model van Darken word in die hoofstuk aangepas sodat dit leemtediffusie

in sluit.

Hoofstuk 5 en 6 handel oor die eksperimentele opstellings en die resultate wat in

die studie verkry is.

Hoofstuk 7 gee 'n kort samevatting van die teoretiese model, sowel as 'n samevatting
van die eksperimentele data.
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Hoofstuk 8 is die gevolgtrekkings.

22
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Hoofstuk 2

Inleidende teorie - diffusie

2.1 Inleiding

Indien die konsentrasie opgeloste atome in 'n kristal nie homogeen is nie, sal die
opgeloste atome van die hoé konsentrasiegebied na die lae konsentrasiegebied mi-
greer. Hierdie migrasie van atome sal plaasvind totdat die opgeloste atome ho-

mogeen in die kristal versprei is en staan bekend as diffusie.

Die diffusie van atome in 'n kristalrooster is uiters belangrik vir die vervaardiging
van allooie met spesifieke eienskappe. Voorbeelde hiervan is die verharding van staal
deur koolstofdiffusie [4, 5] en die vervaardiging van halfgeleier allooie vir elektroniese

komponente [16].

Die doel van hierdie hoofstuk en hoofstuk 3 is om agtergrondkennis te gee oor
diffusie, diffusiemeganismes en oppervlak segregasie. Dit mag onnodig lyk, maar
hierdie agtergrond is van belang vir die ontwikkeling van die verbeterde Darken-

model wat in hoofstuk 4 bespreek word.

24
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Hoé konsentrasie Lae konsentrasie

A /\JN
T —1— 0 Die netto vioed J is die aantal
— |l e atome wat per sekonde deur
‘n eenheidsopperviak A beweeg.
>
1s

Figuur 2.1: Atome wat van 'n hoé konsentrasiegebied na ’'n lae konsentrasiegebied be-
weeg word hier grafies voorgestel. Die rigting van vektor J dui die netto

vloedrigting aan.

2.2 Diffusievergelykings

Fick se wette

Die diffusievloed (J,) van atome, wat van 'n hoé konsentrasiegebied na 'n lae kon-
sentrasiegebied beweeg, kan in terme van die konsentrasiegradiént (%—3) en 'n dif-
fusiekoéffisiént (D) geskryf word as [17]:

aC
Jo=-D- (2.1)

(Die negatiewe teken forseer die vloed langs die afnemende konsentrasie gradiént en

verseker sodoende dat die diffusiekoéffisiént D 'n positiewe waarde het.)
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Fick se eerste wet, vergelyking 2.1, is nie in 'n prakties bruikbare vorm nie, aangesien
baie van die praktiese probleme vereis dat die konsentrasie met tyd beskryf word.
Deur Fick se eerste wet met die kontinuiteitsvergelyking 2.2 te kombineer, kan dit
in 'n meer bruikbare vorm, vergelyking 2.3, geskryf word en staan bekend as Fick

se tweede wet.

oc 0

n + pr 0 (2.2)
oC 0*C

Fick se tweede wet is 'n differensiaalvergelyking waarvoor daar verskeie oplossings
moontlik is. Die oplossings word deur die begin- en randvoorwaardes van die pro-

bleem bepaal.

In bylaag A word die numeriese oplossings van Fick se tweede wet bespreek.

2.3 Die diffusiekoéffisiént en atomiese beweging

In hierdie gedeelte word die mikroskopiese bewegings van atome in 'n kristal gebruik
om Fick se eerste diffusiewet af te lei. Die afleiding [17, 18] bring die fisiese betekenis

van die diffusiekoéflisiént D na vore.

Beskou 'n kristal waarin die konsentrasie opgeloste atome afneem in die positiewe
z-rigting, soos in figuur 2.2. Atome in die kristal word nou toegelaat om willekeurig
na ander roosterposisies te spring. Daar is egter die beperking dat 'n atoom slegs

na links of na regs mag spring. Die sprongafstand is d.

Beskou nou twee aangrensende vlakke in die kristal wat loodreg is op die rigting

waarin die konsentrasie afneem, soos in figuur 2.2. Gestel nou daar is n; diffun-
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n n
J2 naft J1 na?2 Jnetto ! 2

Figuur 2.2: 'n Grafiese voorstelling van ’n kristalrooster met 'n konsentrasie gradiént

en die verskillende sprongrigtings wat aanleiding gee tot diffusie.
derende atome per area in vlak 1 en ns in vlak 2. Veronderstel 'n diffunderende

atoom spring I' keer per sekonde. Dan kan die totale aantal atome wat uit vlak 1,

in 'n tyd Jt spring, bereken word as:

Aangesien die atome toegelaat word om in twee rigtings te spring (na links of na
regs), sal die helfte van die atome na links spring en die ander helfte na regs. Die

aantal atome wat dus van vlak 1 na vlak 2 spring kan bereken word met:
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Op 'n soortgelyke wyse kan die aantal atome wat van vlak 2 na vlak 1 spring bereken

word as:

tno Lot (2.6)

Die netto vloed van atome deur 'n oppervlak S, tussen vlak 1 en vlak 2, kan nou

geskryf word as:

1 1
—n1F5t - —n2F5t
Jnetto = <2 5t 2 ) (27)

Jnetto == %F (nl - 7?,2) (28)

Die aantal atome per area (n;) kan as konsentrasie geskryf word, deur van die vol-

gende verband gebruik te maak:

C= (2.9)

n
d

Deur vergelyking 2.8 en 2.9 te kombineer kan die netto vloed tussen vlak 1 en vlak

2 in terme van die konsentrasie geskryf word.

Tnetto = 31d (C1 — Cb) (2.10)

Indien die konsentrasie van die twee vlakke nie vinnig verander nie, wat meestal
die geval met diffusie is, kan die konsentrasieverskil tussen die twee vlakke met die

volgende vergelyking benader word:
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oC
—Cy = —d— 2.11
Cy—Cy daz (2.11)

Deur vergelyking 2.10 en 2.11 te kombineer kan die netto vloed herskryf word na:

rd?oC

_ 2.12
2 Ox ( )

Jnetto = -

Die vergelyking vir die netto vloed het dieselfde vorm as Fick se eerste wet, verge-

lyking 2.1. Deur inspeksie kan die diffusiekoéffisiént D geskryf word as:

D=— (2.13)

Vergelyking 2.13 is slegs geldig waar atome beperk is tot twee sprongrigtings. In die
geval van 'n werklike kristal kan 'n atoom egter in 6 verskillende rigtings spring en
vergelyking 2.13 verander dus na:

D=-= (2.14)

2.4 Diffusiemeganismes

In die algemeen is die diffusiekoéffisiént athanklik van die sprongfrekwensie en die
sprongafstand. Beide die sprongfrekwensie en sprongafstand is 'n eienskap wat deur

die materiaal bepaal word.

Verder word die diffusiekoéffisiént ook beinvloed deur die meganisme waarmee 'n
atoom in 'n kristal beweeg. Die beweging word beinvloed deur faktore soos die
relatiewe grootte van die diffunderende atome en of die diffusieproses gekoppel is
aan defekte.
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Van die belangrikste diffusiemeganismes wat in metale gevind word, is tussen-

ruimtlike-, ring- en leemtediffusie.

2.4.1 Tussenruimtelike Diffusie

Volgens die tussenruimtelike diffusiemeganisme [18] spring 'n diffunderende atoom
van een tussenruimtelike posisie na 'n ander tussenruimtelike posisie. In die proses
word die kristalrooster vervorm soos in figuur 2.3 A getoon word. Die maksimum
vervormingsenergie word die aktiveringsenergie () genoem. 'n Atoom kan slegs na

'n ander posisie beweeg indien dit voldoende energie het.

Voorbeelde van tussenruimtelike diffusie is: C in Fe, N in Fe, H in Fe ens. [17].

Kristal Q Dy
(kJmol™') | (m?.s71)
C 137.7 2.3 x 1073
N 144.9 3.4 %1077
H 43.1 1.2 x 1077

Tabel 2.1: In die tabel word die diffusieparameters vir die elemente C, N en H, wat
tussenruimtelik in FCC Fe diffundeer getoon.

2.4.2 Ringdiffusie

Vir 'n diffunderende atoom wat groter is as 'n kritiese grootte, is die rooster ver-
vormingsenergie vir 'n tussenruimtelike posisie groter as vir 'n substitusionele posisie.

Dus sal die diffunderende atome hoofsaaklik in substitusionele posisies sit.
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A Tussenruimtelike diffusie Direkte uitruiling en ringdiffusie

OOO OOO Ooo ©0000O0O0
000 060 000 c o 0/? ©oo0o0
000 000 000 © 0 0/0 00

(i) (i) (iii) D OOOOOO/‘O Ooo
O O 0 0 0 O

»
>

(ii)

Substitusionele diffusie
. \ /| &S S 4%
(i) ii (iii)

Energie @

-

Afstand

Figuur 2.3: In die skets word die verskillende diffusie meganismes, asook die aktiverings-

energie grafies voorgestel.

In die 1930’s [18] is daar geglo dat selfdiffusie geskied deur die direkte uitruiling van
twee naburige atome, soos in figuur 2.3 C. In 1940 na die Kirkendall-effek gepostuleer
is, is daar egter besef dat die vervormingsenergie vir 'n direkte uitruiling baie groot

is en daarom is die waarskynlikheid dat dit sal plaasvind baie klein.

In 1950 het Zener [18] aangetoon dat die vervormingsenergie aansienlik verminder
kan word indien die direkte uitruiling deur middel van 'n ringmeganisme geskied. Die
ringmeganisme word gesien as die rotasie van drie of meer atome wat as 'n eenheid
roteer soos aangetoon in figuur 2.3 D. Alhoewel die energie vir die ringmeganisme

laag is, is die waarskynlikheid dat drie atome gelyktydig beweeg, baie klein.
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2.4.3 Leemtediffusie

Vroeg in die 1940’s het J Frenkel leemtes as hipotetiese puntdefekte in 'n kristal-
rooster voorgestel [18]. Met die ontwikkeling van kennis in vaste toestand, het die
aanvaarbaarheid van leemtes in 'n kristalrooster ook toegeneem. Tans word leemtes
as een van die belangrikste termiese defekte beskou en die aantal leemtes in 'n

kristalrooster, by 'n temperatuur T, kan met vergelyking 2.15 bereken word [17].

—E

N, = Nyex <—U> 2.15
Waar N, die aantal roosterposisies is en F, die leemtevormingsenergie en R die
universiéle gaskonsante. Met die teenwoordigheid van leemtes in 'n kristal kan van

die atome wat genoeg energie het na die leemtes spring (figuur 2.3 E). In die proses

beweeg die atome deur middel van leemtes.

2.5 Temperatuurafhanklikheid van D

Uit diffusie eksperimente is dit duidelik dat die diffusiekoéffisiént dramaties deur
temperatuur beinvloed word. 'n Empiriese vergelyking is gevind wat die tempe-
ratuurafhanklikheid van die diffusiekoéffisiént beskryf. Die vergelyking word die

sogenaamde Arrheniusvergelyking genoem [17].

—-F

waar Dy die pre-eksponensiéle faktor is en (E/kT) die eksponensiéle faktor is met

E wat bekend staan as die aktiveringsenergie vir diffusie.

In hoofstuk 4 word die temperatuurafthanklikheid van die diffusiekoéffisiént in meer

besonderhede bespreek en word dit gebruik om aan te toon dat die diffusiekoéffisiént
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ook afhanklik is van die oppervlakoriéntasie.

In die volgende hoofstuk word segregasie bespreek.

33



Hoofstuk 3

Inleidende teorie - segregasie

3.1 Inleiding

Segregasie is die beweging van opgeloste atome vanuit die bulk na die oppervlak van
'n kristal. In die proses verhoog die konsentrasie van die oppervlaklaag, sodat die
atome van 'n lae konsentrasiegebied (bulk) na 'n hoé konsentrasiegebied (oppervlak)
diffundeer. Hierdie beweging van atome is strydig met Fick se diffusiemodel (sien

hoofstuk 2), waar die konsentrasiegradiént as drytkrag vir diffusie gebruik word.

Volgens 'n artikel deur Hofmann [19], word segregasie beskryf as die uitruiling van
opgeloste atome in die bulk met atome in die oppervlak van 'n kristal. Die uit-
ruiling vind sodanig plaas, dat die kristal se totale energie in die proses verminder
word. Die dryfkrag agter segregasie, volgens die artikel van Hoffmann, is dus die

vermindering van kristal se totale energie.

In hierdie hoofstuk word die vereistes vir segregasie-ewewig in terme van die Gibbs
vrye-energie geskryf. Hierdie ewewigsvoorwaardes word gebruik om die Langmuir-
McLean vergelyking af te lei. Verder word die segregasiekinetika ook in terme van
die Gibbs vrye-energie geskryf, waaruit Darken se segregasiemodel volg. Laastens

word die metodes wat gebruik word om die segregasieparameters (Dy, E, AG) te

34
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bepaal, bespreek.

3.2 Segregasie ewewig

Die ewewigstoestand vir 'n geslote sisteem met p fases, kan in terme van die ver-
andering in die totale energie van die sisteem geskryf word. 'n Volledige afleiding
hiervan word in die boek Chemical Thermodynamics of Materials van Lupis [20]

gegee, wat lei tot vergelyking 3.1.

p
OE)gy, => 0E">0 (3.1)
v=1

Die term JE¥ kan herskryf word as:

SEY =T"§S — P"§V + 6G” (3.2)

waar T die temperatuur is, §S” die entropie verandering, P die druk, V" die
volume verandering en dG" die verandering in die Gibbs vrye-energie van fase v. As
die temperatuur en druk vir al die fases dieselfde is, kan vergelyking 3.1 gereduseer

word na vergelyking 3.3.

(0E),, = (0G), =0 (3.3)

Volgens vergelyking 3.3 kan die verandering in die Gibbs vrye-energie gebruik word
om die ewewigstoestand (minimum energie toestand) van die sisteem te beskryf. Die
voordeel hiervan is dat die Gibbs vrye-energie in terme van die chemiese potensiaal

w geskryf kan word, soos in vergelyking 3.4:
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G" =% niu (3.4)
i=1

waar n; die aantal mol van spesie ¢ in fase v en p} die chemiese potensiaal van spesie

7 in fase v is.

Dus kan die totale Gibbs vrye-energie van 'n sisteem wat uit p fases bestaan, met

behulp van vergelyking 3.5 bereken word.

p m

Gt = 32 G7 = 35" (n212) (35)

v=1 v=11=1

Met vergelyking 3.5 kan die verandering in die Gibbs vrye-energie bereken word

(vergelyking 3.6) as:

m m

5G =Y | >0 (ntut) + Y (ko) (3.6)

v=1 Li=1 i=1

Die ewewigstoestand van 'n geslote sisteem kan dus in terme van die chemiese poten-

siaal geskryf word as:

3.2.1 Voorwaarde vir segregasie-ewewig

(Oppervlak-bulk ewewig)

Vir die doel van hierdie afleiding word 'n kristal as 'n geslote sisteem gesien wat uit
twee fases, naamlik die oppervlak (¢) en die bulk (B), bestaan en verder word die

volgende aannames gemaak [21]:
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1. Die oppervlakfase is eindig in grootte met 'n eindige aantal atome n®.
(n® = konstant)

2. Die bulkfase is oneindig in grootte met 'n oneindige aantal atome n?.

B

(n” = o0)

3. Atome kan willekeurig tussen die twee fases beweeg.

Vir 'n sisteem met twee fases naamlik die oppervlak (¢) en die bulk (B) kan die

verandering in die Gibbs vrye-energie volgens vergelyking 3.6 geskryf word as:

06 = | St + o aut |+ [Soutout + Sonfou?|  08)
=1 =1 =1 =1

met n? die aantal atome van spesie ¢ in die oppervlak, M? die chemiese potensiaal
van spesie i in die oppervlak, n? die aantal atome van spesie 7 in die bulk en p? die

chemiese potensiaal van spesie ¢ in die bulk.

Die term in die tweede stel vierkantige hakies van vergelyking 3.8 is die bekende
Gibbs-Duhem uitdrukking wat gelyk is aan nul [20]. Vergelyking 3.8 reduseer dus

na:

0G =Y onful + > onful (3.9)
=1 =1

Uit die aannames wat gemaak is, het fase ¢ 'n beperkte grootte en kan daar net
n? atome in die oppervlak geakkommodeer word. Die voorwaarde kan wiskundig
geskryf word as:

anb =n? (3.10)
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Aangesien die aantal atome in die oppervlak konstant bly, beteken dit dat vir elke
atoom wat uit die oppervlak spring, daar 'n ander atoom in die oppervlak inspring.

Dus is die som van die verandering in die aantal atome in die oppervlak nul.

ong +o6ng 4 - +on, =0 (3.11)

Die m-de term van vergelyking 3.11 word nou in terme van die vorige (m-1) terme

geskryf.

—o6ng, = onf +ong 4 - + on? (3.12)

m—1

Deur vergelyking 3.12 in vergelyking 3.9 te stel en enkele manipulasies uit te voer,
is dit moontlik om die verandering in die Gibbs vrye-energie vir 'n kristal te skryf

as:

m—1
[Z (uf = P = p + pl) on?| >0 (3.13)

i=1

Aangesien die (m — 1) terme van (577,;-;5 onafthanklik is, kan vergelyking 3.13 slegs waar

wees indien:

(uf = pf =y +pB) =0 (3.14)

Vergelyking 3.14 is dus die ewewigsvoorwaarde vir atome wat uit die bulk na die

oppervlak segregeer, in terme van die chemiese potensiaal [21].
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3.2.2 Langmuir-McLean vergelyking

Vergelyking 3.14 kan herskryf word om die ewewigsvoorwaarde vir 'n binére oplossing

in terme van die chemiese potensiaal te gee:

pd = pf = pd +pg =0 (3.15)

Volgens die reélmatige-oplossingsmodel [20] kan die chemiese potensiaal van 'n spesie
in 'n binére oplossing geskryf word in terme van die konsentrasie, standaard chemiese

potensiaal en die interaksieparameter:

1 = pg” + Qup (X¥) + RT In (X})

y (3.16)
(5 = py” + Qs (XY) + RT In (X3)

waar (] die chemiese potensiaal van spesie 1 in fase v is, ,u(l]’” die standaard chemiese
potensiaal van spesie 1 in fase v, uf is die chemiese potensiaal van spesie 2 in fase v,
py” die standaard chemiese potensiaal van spesie 2 in fase v, X; die konsentrasie van
spesie 1, X5 die konsentrasie van spesie 2 en €215 is die chemiese interaksieparameter

tussen spesie 1 en 2.

Met vergelyking 3.16 is dit moontlik om die chemiese potensiaal van die verskillende

spesies in die bulk sowel as die oppervlak te skryf as:

,Ul _,Ul +912 (Xf) + RT'In (Xf)
s = + Oy (X7) + RTIn (X7)
pB = m P+ Qp (XF) + RTIn (XP)

( (3.17)
15 = 9P + Qi (XIB) + RTIn (X2B)

Deur vergelykings 3.17 in vergelyking 3.15 te stel, volg die bekende Bragg-Williams
vergelyking [20, 21, 22].
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o B AG + 20, (X? — XB
ad Al ( = (X 1)) (3.18)

1—x? 1-xp°F RT

waar Xf) die oppervlakkonsentrasie van spesie 1 is, X¥ die bulkkonsentrasie van
spesie 1, AG = p0F — 1% — 5P + 13? die segregasie-energie en €y, die chemiese

interaksieparameter tussen spesie 1 en 2.

Deur die interaksieparameter gelyk aan nul te stel, vereenvoudig die Bragg-Williams

vergelyking na die bekende Langmuir-McLean vergelyking.

¢ B
X¢ X! AG) (3.19)

1_Xf:1—XlBeXp(RT

Figuur 3.1 toon die ewewigskonsentrasie op die oppervlak wat met vergelyking 3.19

bereken is.

3.3 Segregasiekinetika

In hierdie gedeelte word daar gekyk na die tempo waarteen atome in 'n kristal
beweeg. Dit is 'n baie belangrike aspek, aangesien die vervaardigingskostes in die
nywerheid direk deur diffusie beinvloed word. Ander eienskappe soos die verwagte

leeftyd van 'n elektroniese komponent word ook deur diffusie beinvloed.

Daar word nou spesifiek na segregasiekinetika gekyk, aangesien dit 'n eenvoudige
metode is waarmee die bulk diffusieparameters bepaal kan word [19, 23, 24, 25, 26,
27].
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Figuur 3.1: Beide grafieke A en B toon die ewewigskonsentrasie van die oppervlak soos

dit met die Langmuir-McLean vergelyking bereken is. In grafiek A is slegs

die segregasie-energie AG verander. In Grafiek B is slegs die bulkkonsen-

trasie verander.
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3.3.1 Fick se semi-oneindige model

Vir die afleiding word aangeneem dat die segregerende atome geen interaksie met
mekaar het nie. Dit kan gesien word asof die segregerende atome met aankoms op

die oppervlak verwyder word, sodat die konsentrasie op die oppervlak altyd nul is.
Wiskundig kan dit geskryf word as:

c@ = vir z=0 en t>0

Daar word ook aangeneem dat die bulkkonsentrasie van die segregerende atome

aanvanklik uniform is.

c@ = 0B vir z>0 en t=0
oC 0°C
D= 2
ot 0x? (3.20)

Bogenoemde voorwaardes kan nou gebruik word om Fick se eerste wet (vergelyking
3.20) op te los deur van Laplace transformasies gebruik te maak. Dit word volledig
in Crank se boek "The Mathematics of Diffusion” [28] beskryf. Die oplossing wat

die bulkkonsentrasie beskryf word gegee deur die volgende vergelyking:

C@) = CBepf [ 2 3.21
N\ oyDi (3:21)

waar C'®) die bulkkonsentrasie by x na 'n tyd t is, C®) die aanvanklike bulkkonsen-

trasie en D die diffusiekoéffisiént.

Bogenoemde vergelyking kan gebruik word om ’n uitdrukking vir die vloed deur 'n
area A by x = 0 af te lei.
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Figuur 3.2: Die begin- en randvoorwaardes vir Fick se semi-oneindige model.

oC DC'B)
Jp—o = | D— = 3.22
’ ( Ox ):1:0 v Dt ( )

Met die vloed by = 0 bekend, kan die totale aantal atome (M/;), wat in die tyd
t = t; deur die oppervlak A by z = 0 beweeg, bereken word deur die vloed te

integreer.

t1
M, = A / Jdt (3.23)
0
Dt\ 2
M, = 2AC®) (—) (3.24)
T

Verder word daar aangeneem dat die atome wat deur die vlak beweeg, in die opper-
vlaklaag gaan sit. Die konsentrasie van die segregerende atome in die oppervlaklaag
kan bereken word deur die totale aantal atome in die oppervlaklaag te deel deur die

volume van die oppervlaklaag:
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Figuur 3.3: Die verandering in die oppervlakkonsentrasie soos dit deur Fick se semi-
oneindige model voorspel word. Die model verreken nie die ewewigskon-

sentrasie nie.

0@ = |240® <ﬁ> | /Ad (3.25)
T

met d die intervlakafstand.

Aangesien die oppervlaklaag aan die begin dieselfde konsentrasie as die res van die
bulk het, moet C®) by vergelyking 3.25 bygetel word:

@ — oB)

13 (2] (326)

met C(®) die oppervlakkonsentrasie en C'®) die aanvanklike bulkkonsentrasie.
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Die vergelyking is baie bekend en word dikwels gebruik om die oppervlakkonsentrasie
tydens segregasie te bereken [15, 21, 29, 30, 31, 32, 33]. Figuur 3.3 toon 'n tipiese
oppervlakkonsentrasie-kromme wat met die vergelyking bereken is. Die grootste

nadeel van die vergelyking is dat dit nie ewewig kan beskryf nie.

3.3.2 Die gemodifiseerde Darken-model

Darken het 'n model daar gestel waarmee segregasiekinetika sowel as segregasie
ewewig beskryf kan word [34]. In die model word die vloed van 'n spesie i deur 'n

vlak by z = b, in terme van die chemiese potensiaal geskryf:

J; = —M,CY (a—’“‘> (3.27)
ox ) _,

waar Ci( ) die konsentrasie van spesie ¢ in die vlak is, u; die chemiese potensiaal van

spesie ¢ en M; die mobiliteit van spesie 1.

Die groot verskil tussen Darken en Fick se beskrywings is die dryfkrag wat diffusie
laat plaasvind. In Fick se geval word die konsentrasiegradiént as dryfkrag gebruik.

Darken daarenteen sien die minimering van energie as dryfkrag vir diffusie.

Du Plessis [21] het Darken se model aangepas om ’n fisies meer korrekte model te
verkry. Hiervolgens word 'n kristal in (N +1) diskrete lagies verdeel wat parallel aan
die oppervlak is. Die dikte d van die lagies is dieselfde as die intervlakafstand van
die vlakke wat parallel aan die oppervlak lé. Figuur 3.4 is 'n grafiese voorstelling

van 'n kristal wat in diskrete lagies verdeel is.

Die tweede verandering wat deur Du Plessis aangebring is, is die herskrywing van

die term (%%) in 'n diskrete vorm.



HOOFSTUK 3. INLEIDENDE TEORIE - SEGREGASIE 46

o
@
@
4
S
(a]
=

am @ @ -

J Darken J Darken J Darken J Darken

o* *o
- -

Darken Darken

Figuur 3.4: ’'n Skematiese voorstelling van ’n kristal wat in (N+1) lagies verdeel is.

O _ Apf
B i (3.28)

Verder het du Plesis aangetoon dat die verandering in chemiese potensiaal geskryf

kan word as:

ApG19) (MZ(_j+1) _ uz(j)) _ (M%H) _ u%)) (3.29)

(3

met ,uz(j ) die chemiesepotensiaal van spesie 7 in die (j+1)-de lagie, ,uz(j ) die chemiese-
potensiaal van spesie i in die (j)-de lagie, uﬁffrl) die chemiesepotensiaal van spesie

m in die (j + 1)-de lagie en u{) die chemiesepotensiaal van spesie m in die (j)-de

lagie.

Derdens het Du Plessis die konsentrasie C’i(b) wat volgens Darken se oorspronklike
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model gedefinieer word, as die konsentrasie in die vlak by x = b verander, aangesien
dit geen fisiese betekenis het nie. Du Plessis het geargumenteer dat die konsentrasie
van die lagie waaruit die atome diffundeer, die vloed van atome bepaal, aangesien
dit die bron van atome is. Indien atome dus van die (j + 1)-de lagie na j-de lagie
beweeg (in die rigting van die oppervlak), is die (j + 1)-de lagie die bron van atome

en word die vloed van atome geskryf as:

(j+1—3)

JH1) Micﬁj“)A“iT (3.30)

Indien die vloed egter van die j-de lagie na die (j + 1)-de lagie is, is die j-de lagie
nou die bron van atome en moet die j-de lagie se konsentrasie gebruik word om die

vloed te bereken.

o A (j+1—>j)
JEI) MiCi(J)'uZT (3.31)

Die vloed van atome tussen twee aangrensende lagies word dus deur twee verge-
lykings bereken. Slegs een van die twee vergelykings is egter op 'n spesifiek tyd
geldig.

Indien A,u(-j +19)

7

atome van spesie ¢ van die (j+ 1)-de lagie na die (j)-de lagie beweeg en dus is Ci(j 1)

die konsentrasiebron. As A,uz(-j 1)

> 0 is, beteken dit dat die Gibbs vrye-energie afneem wanneer

< 0 is, beteken dit dat die Gibbs vrye-energie
afneem wanneer atome van spesie i van die (j)-de lagie na die (j+1)-de lagie beweeg

en is Cz-(j ) die konsentrasiebron. Wiskundig kan dit geskryf word as:

(J+1—7)
JUHLS0) — a0+ AMT as  ApdT S0 (3.32)
o ] AM(-j_)j—H) 1
JG=i1) o) 2 as ApITD < (3.33)
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(Slegs een van bogenoemde vergelykings is op 'n bepaalde tydstip geldig.)

Die tempo waarmee spesie ¢ se konsentrasie in die j-de lagie verander, kan met

behulp van die vloed vergelykings 3.32 en 3.33 bereken word.

a0 (J'(J#lﬁ\j) _ J(jﬁjfl))
or d

(3.34)

Vergelyking 3.34 kan uitgebrei word na 'n stelsel van (m — 1)(N + 1) vergelykings.
Met die stelsel van vergelykings kan die tempo waarmee spesie ¢ se konsentrasie in

die j-de lagie toeneem, bereken word [35].

) B1—¢ B
E)XZ.( ) _ (Mi( - )Xi( )AM(31—>¢))
ot d? !
GXi(Bl) B Mz‘(B)Xi(B2) A (BasBy) Mi(31—>¢)Xi(Bl) A (Bi—s9)
at - d2 /1’1 d2 iuz
8Xi(j) Mi(B)Xi(j+1) ) ) Mi(B)Xi(j) o
T (TA“WHJ’ - =AY (3:35)

Die stelsel van differensiaalvergelykings kan numeries opgelos word, soos daar in
bylaag A verduidelik word. Die oplossing van die stelsel maak dit moontlik om die

konsentrasie van spesie ¢ in enige lagie as 'n funksie van tyd te bereken.

Deur vergelyking 3.17 en vergelyking 3.14 te gebruik, kan die stelsel van tempo-
vergelykings herskryf word om spesifiek 'n binére oplossing te beskryf. Die stel
tempovergelykings hieronder is afgelei vir 'n binére oplossing waar daar geen inter-

aksie is nie.
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Figuur 3.5: Die grafiek toon die verandering van die oppervlakkonsentrasie as 'n funksie

van tyd, soos Darken se model dit vir 'n binére allooi voorspel.

aquﬁ) B (MI(BI—>¢)X§BI)> AC 4 BTIo (X{ )X2( )
ot d? @ x (B1)
X 2
X(Bl) M(B)X(B2) [ B2 X(Bl Bl)X(¢)
OX, = ([—=—=2-—] |RTIn — RTIn 2
ot d? (BQ ¢)X2(Bl)
aXfBj) MI(B)XI(B]'H) Xl(B]Jrl)X(B ) XfBj)XQ(Bj_l)
= —— RTIn SEIoE — RTIn B B
ot d XX j+1 X! j—1 X7

(3.36)

Tydens die afleiding van bostaande vergelykings is daar aanvaar dat die binére

oplossing 'n ideale oplossing is en dus geld die voorwaarde dat:
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Figuur 3.6: Die grafiek vergelyk die oppervlakkonsentrasie as 'n funksie van tyd soos dit
deur Darken en Fick se modelle voorspel word. Beide die modelle voorspel
die kinetika gedeelte dieselfde. Fick se model kan nie die ewewig voorspel

nie. Darken se model kan egter die ewewig ook voorspel.

x4 x99 =1 (3.37)

)

waar Xi(j die fraksionele konsentrasie van spesie ¢ in die j-de lagie is, met ¢ = 1 of

2.

Die stel tempovergelykings is in staat om beide segregasiekinetika, sowel as segregasie
ewewig te beskryf. Figuur 3.5 toon 'n tipiese segregasickromme wat met die model

bereken is vir 'n konstante temperatuur.

In die model van Darken word mobiliteit M gebruik. Dit is 'n soortgelyke term as
die diffusiekoéflisiént D, wat in Fick se model voorkom. Aangesien die begrip van

'n diffusiekoéffisiént baie goed gevestig is, het Darken die mobiliteit in terme die
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diffusiekoéffisiént geskryf [34].

M= (3.38)

Dit kan egter net vir 'n ideale oplossing gedoen word en is slegs geldigkorrek vir 'n

baie verdunde oplossing, wat as 'n ideale oplossing gesien kan word.

Indien daar aan die voorwaarde voldoen word dat vergelyking 3.38 geldig is, kan daar
aangetoon word dat vir kort tye toon die oppervlakkonsentrasie, 'n ¢t/ verloop, vir
beide die gemodifiseerde Darken-model en die Fick-model (die sogenaamde swak

segregasie) soos in figuur 3.6 getoon word [36, 37].

In die volgende gedeelte word daar gekyk na die bepaling van die segregasiepara-

meters, deur van Fick en Darken se modelle gebruik te maak.

3.4 Bepaling van segregasieparameters

Die bepaling van die segregasieparameters beteken dat die Arrhenius-vergelyking
opgelos word. Arrhenius se vergelyking is 'n empiriese vergelyking wat die verband

tussen die diffusiekoéffisiént en temperatuur beskryf [16]:

—F

waar D, die pre-eksponensiéle faktor, F die aktiveringsenergie, R die universele

gaskonstante en T' die temperatuur is.

Indien Dy en E vir 'n spesifieke sisteem bekend is, kan die diffusiekoéffisiént D vir
enige temperatuur bereken word. Hieruit volg dit dat die segregasiegedrag vir n

sisteem by enige temperatuur gesimuleer kan word.
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In die res van hierdie gedeelte word twee metodes bespreek wat gebruik word in die
bepaling van die segregasieparameters, naamlik konstante temperatuur en lineére

verhitting.

3.4.1 Konstante temperatuur

Die doel van die metode is om die onbekendes Dy en F in die Arrhenius vergelyking

te bepaal [16]. Hiervoor word die Arrhenius vergelyking in die volgende vorm geskryf:

(D) = (=) (%) + In(Dy) (3.40)

Uit bogenoemde vergelyking is dit duidelik dat 'n reguitlyn verkry word indien In(D)
teen (1/T) getrek word. Die helling van die lyn word gegee deur (—E/R) en die
afsnit met die y-as is In(Dy). Die grafiek van In(D) teen (1/7T") word die Arrhenuis-

grafiek genoem en word in figuur 3.7 getoon.

Ten einde 'n Arrhenuis-grafiek te trek moet daar 'n aantal diffusiekoéffisiénte by
verskillende temperature bekend wees. Hiervoor word die oppervlakkonsentrasie
van die segregant as 'n funksie van tyd by 'n konstante temperatuur gemeet. Deur
Fick of Darken se model op die segregasiekrommes te pas, kan die diffusiekoéffisiénte

vir die segregasiekrommes (temperature) bepaal word.

Fick se semi-oneindige model

In pargraaf 3.3 is 'n vergelyking wat uit Fick se model afgelei is en die oppervlakkon-
sentrasie as 'n funksie van tyd beskryf. Die nadeel van die vergelyking is egter dat
dit nie ewewigskonsentrasie beskryf nie. Dit beskryf wel die verloop van die opper-

vlakkonsentrasie vir kort tye.
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Figuur 3.7: 'n Voorbeeld van die Arrhenius-grafiek waaruit die pre-eksponensiéle faktor

Dy en die aktiveringsenergie E bereken word.

C?=CP+

™

2] (3

Uit die vergelyking is dit duidelik dat 'n grafiek van C? teen v/t 'n reguitlyn is soos
in figuur 3.8. Die helling van die lyn is eweredig aan die diffusiekoéffisiént en dus

kan die diffusiekoéffisiént daaruit bereken word [38].

Die gemodifiseerde Darken-model

Die passing van 'n segregasiekromme met Darken se model kan in die volgende

stappe verdeel word:
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Figuur 3.8: In die grafiek word die oppervlakkonsentrasie teen t3 getoon, waaruit die

diffusiekoéffisiént by 'n bepaalde temperatuur bereken word.

1. 'n Segregasiekromme vir 'n bepaalde stel parameters word bereken.

2. Die berekende segregasiekromme word daarna met die eksperimentele kromme

vergelyk, deur vergelyking 3.42 te gebruik.

t=n
e = Z (X(t)(d)),Data B X(t)§¢),Bereken)2 (342)

)
t=0

3. Stap 1 word herhaal totdat die kleinste r-waarde verkry word.

Die proses staan bekend as die kleinste kwadraat passingsmetode.

Die berekening van een segregasiekromme neem ongelukkig baie rekenaartyd in

beslag en dit veroorsaak dat die passingsmetode baie stadig is. Die voordeel van

die metode is dat D en AG bereken word. Die D-waardes word daarna op die
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Figuur 3.9: Hierdie is ’'n tipiese segregasiekromme vir 'n binére allooi wat lineér verhit

is. Die stippellyn toon die ewewigskonsentrasie op die oppervlak so dit met

die Langmuir-McLean vergelyking bereken is.

Arrhenius-grafiek gestip, waaruit die aktiveringsenergie F en diffusiekoéffisiént D,

bereken word.

3.4.2 Lineére verhitting

Lineére verhitting is 'n tegniek waarmee die segregasieparameters (Do, E en AG)

vinnig en akkuraat uit 'n enkele segregasiekromme bepaal kan word [15, 29, 30,

32, 39]. In teenstelling met die konstante temperatuur metode waar 'n reeks segre-

gasiekrommes by verskillende temperature gemeet word, word daar slegs een segre-

gasiekromme met die lineére verhittingsmetode gemeet. Uit die kromme kan al die

segregasieparameters (Dy, E en AG) gelyktydig bereken word.
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In die metode word die kristal se oppervlak by 'n lae temperatuur (7p) skoongemaak.

Daarna word die kristal se temperatuur lineér verhoog:

waar Ty die begintemperatuur is en « die verhittingstempo.

Terwyl die kristal se temperatuur verhoog word, word die oppervlakkonsentrasie
gemonitor. 'n Tipiese oppervlakkonsentrasie-teen-temperatuur-kromme word in fi-

guur 3.9 getoon.

In die volgende gedeelte word die oppervlakkonsentrasie gesimuleer deur eerstens

Fick se model en tweedens Darken se model te gebruik.

Fick se semi-oneindige model

In paragraaf 3.3 is daar reeds aangetoon dat die oppervlakkonsentrasie by 'n kon-

stante temperatuur 7', met die volgende vergelyking bereken kan word.

C?=CP +

] 349

™

'n Oppervlakverrykingsfaktor 5 word nou gedefinieer as [39]:

()

Met die oppervlakverrykingsfaktor kan vergelyking 3.44 herskryf word as:
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Figuur 3.10: Die grafiek toon die oppervlakkonsentrasie teen temperatuur soos dit met
vergelyking 3.47 bereken is. Die stippellyn toon die ewewigskonsentrasie

soos dit met die Langmuir-McLean vergelyking bereken is.

<ﬂ> i (3.46)

Bogenoemde vergelyking kan gebruik word om die oppervlakverrykings tempo te

bereken.

=

410

Viljoen en Du Plessis [15, 32, 39] het vergelyking 3.47 gebruik en aangetoon dat die

verrykingsfaktor vir lineére verhitting bereken kan word met:
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62 2D0 /TE 7E/RT
— = dT 3.48
2 rad? J, © ( )

Ter illustrasie is vergelyking 3.48 gebruik om die oppervlakkonsentrasie tydens lineére
verhitting te bereken en word in figuur 3.10 getoon. Soos verwag word kan Fick se
model nie die ewewigskonsentrasie beskryf nie, maar dit beskryf slegs die kinetika

gedeelte.

Daar bestaan verskeie metodes waarmee vergelyking 3.48 op eksperimentele data
gepas kan word. Erasmus [30, 32] het egter 'n baie vinnige metode voorgestel wat

goeie resultate lewer.

Hy het voorgestel dat die integraal term in vergelyking 3.48 benader word met:

Tg RT?
~B/RT g~y | = E/RT 3.49
[ e (3.49)

Hiermee kan vergelyking 3.48 herskryf word as:

4D, [RT?
AL
T

Bogenoemde vergelyking kan in die volgende vorm herskryf word.

n(Z) =5 () n(22E) o

Deur 'n grafiek van In(3?/T?) teen 1/T te trek, word 'n reguitlyn verkry. Uit die

helling van die lyn word E bepaal. Die afsnit van die lyn lewer Dj.
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Die gemodifiseerde Darken-model

Darken se model is reeds in paragraaf 3.3.2 bespreek, waar die volgende stelsel van

vergelykings afgelei is:

(9X{¢) B (M1(31H¢)X§Bl)) AG 4 BT (Xf )X2( ))]
- B
ot d? f )X2( 1)
(9X£Bl) B Ml(B)Xl(B2) i B2 X(Bl R B1)X2(¢)
ot &2 i X B x (B X@ x(P)
aXfBj) MI(B)Xl(BjH) Xl(BJ+1)X(B ) XfBj)Xéijl)
i G B A v vy ) AR vy pr iy
ot d XX, j+1 X} j—1 X35

(3.52)

Die stelsel word nou numeries opgelos terwyl die temperatuur 7' lineér verhoog word.

Die oplossing wat verkry is, word in figuur 3.11 getoon. In die figuur is dit duidelik
dat die model beide kinetika en ewewig beskryf.

Die passing van die eksperimentele data, gemeet met lineére verhitting, kan met

diekleinste kwadraat passings metode gepas word soos op bladsy 48 getoon word.
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Figuur 3.11: Die grafiek toon die oppervlakkonsentrasie as funksie van temperatuur vir

lineére verhitting, soos dit met Darken sowel as Fick se modelle bereken

is. Die ewewigskonsentrasie wat met die Langmuir-McLean vergelyking

bereken is, word ook getoon.



Hoofstuk 4

Segregasie en leemtediffusie -
(modifikasies)

4.1 Inleiding

Hierdie hoofstuk handel hoofsaaklik oor die invloed van die oppervlakoriéntasie
(waarna atome segregeer) op die diffusiekoéffisiént. In die literatuur is 'n groot
aantal artikels [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48] waarin daar aangetoon word dat
die energie van 'n oppervlak afhanklik is van die oppervlakoriéntasie. Daar is egter
geen literatuur beskikbaar wat die invloed van die oppervlakoriéntasie op die dif-

fusiekoéffisiént in die bulk beskryf nie.

In hierdie hoofstuk word daar 'n verband tussen die leemtevormingsenergie en die
oppervlakoriéntasie afgelei. Die leemtevormingsenergie word daarna gebruik om
die diffusiékoéffisiént af te lei [17, 18, 49, 50] en uit hierdie afleidings word daar
aangetoon dat die oppervlakoriéntasie die bulkdiffusiekoéffissiént onder die opper-

vlak beinvloed.

61
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Figuur 4.1: Grafiese voorstellings van (a) die Frenkel-defek en (b) die Schottky-defek
(leemte).

4.2 Die vorming van leemtes in ’n kristal

Daar is twee meganismes hoe leemtes in 'n kristal kan vorm. Die eerste mega-
nisme is die sogenaamde Frenkel-defek meganisme (leemte) [17, 18, 49]. Volgens dié
meganisme word 'n leemte in 'n kristal gevorm deur 'n atoom wat uit sy rooster-
posisie na 'n tussenruimtelike posisie spring, sien figuur 4.1 (a). Aangesien die atoom
wat tussenruimtelik sit, die kristalrooster vervorm, is daar 'n groot hoeveelheid
energie nodig om 'n Frenkel-defek te vorm. ’'n Frenkel-defek word dus selde in

metale gevorm.

Die tweede meganisme is die sogenaamde Schottky-leemtevormingsmeganisme [17,
18, 49]. In dié geval word 'n leemte in die oppervlaklaag gevorm deurdat 'n atoom
wat uit die oppervlaklaag spring en bo-op die oppervlaklaag gaan sit, sien figuur 4.1
(b). 'n Atoom in die bulk onder die oppervlaklaag spring dan in die leemte in die
oppervlaklaag in. In die proses beweeg die leemte in die bulk in en kan dit gesien
word asof 'n atoom uit die bulk geneem is en bo-op die oppervlaklaag geplaas is om 'n
leemte in die bulk te vorm. Die energie om 'n leemte op hierdie wyse te vorm is heel-
wat laer as die ander meganismes en word as die primeére leemtevormingsmeganisme

in 'n kristal gesien.



HOOFSTUK 4. SEGREGASIE EN LEEMTEDIFFUSIE - (MODIFIKASIES) 63

Statisties kan dit aangetoon word dat die ewewigskonsentrasie van leemtes in 'n
kristal bereken kan word met [18, 20, 49]:

X, =e P/HT (4.1)

waar F, die leemtevormingsenergie is, en X, die ewewigskonsentrasie van leemtes

by temperatuur 7.

Vergelyking 4.1 kan ook in terme van die chemiese potensiaal geskryf word [20, 51].
Die afleiding word hier getoon, aangesien dit die fisiese betekenis van die leemtevorm-

ingsenergie E, uitlig.

Die chemiese potensiaal vir 'n leemte bo-op die oppervlaklaag en in die bulk kan

geskryf word as:

p® = %@ 4 RTIn (X5¢)) (4.2)

ul? = p*®B) 4+ RTIn (X)) (4.3)

met u27(¢) die standaard chemiese potensiaal van 'n leemte bo-op die oppervlaklaag,

0,(B)

N die standaard chemiese

X 54’) die konsentrasie van leemtes bo-op die oppervlak, u

potensiaal van n leemte in die bulk en X () die konsentrasie van leemtes in die bulk.

Vir die doel van hierdie afleiding word daar aanvaar dat leemtes slegs volgens die
Schottky-meganisme vorm. Leemtes word dus in die oppervlaklaag gevorm en dif-
fundeer in die kristal in. Die oppervlaklaag tree dus op as die bron van leemtes
en daar word aangeneem dat die bron van leemtes oneindig groot is. Aangesien
die fraksionele konsentrasie van leemtes bo-op die oppervlaklaag ongeveer 1 is, kan

vergelyking 4.2 vereenvoudig word na:

(¢)

i = ug? (4.4)
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Daar word nou die aanname gemaak dat ewewig bereik word as die chemiese poten-
siaal van 'n leemte in die bulk gelyk is aan die chemiese potensiaal van 'n leemte

bo-op die oppervlak.

()

Met bogenoemde voorwaardes kan vergelykings 4.4 en 4.3 gekombineer word, waaruit
vergelyking 4.6 volg. Die vergelyking beskryf die konsentrasie leemtes in 'n kristal

in terme van die chemiese potensiaal.

(4.6)

Deur inspeksie van vergelyking 4.1 en 4.6 is dit duidelik dat die leemtevormingsener-
gie in terme van die chemiese potensiaal geskryf kan word. Aangesien die chemiese
potensiaal die energie per deeltjie is, is die leemtevormingsenergie dus die energie
wat nodig is om 'n atoom uit die bulk te neem, minus die energie wat gewen word

as die atoom op die oppervlak geplaas word [51, 52].

B, = p® — (4.7

In die volgende paragraaf word die invloed van die oppervlakenergie op die leemtekon-

sentrasie bespreek.

4.2.1 Die invloed van die oppervlakoriéntasie op

die leemtevormingsenergie

Volgens die Frenkel-meganisme word 'n leemte in 'n kristal gevorm deur 'n atoom

uit die bulk te neem en dit op die oppervlak te plaas. As 'n atoom uit die bulk
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)
E

coh

E,=E"

coh

(f)
- Ecoh

Figuur 4.2: ’'n Grafiese voorstelling van die energieé wat betrokke is by die vorming van

'n leemte in die bulk van ’n kristal.

geneem word, moet daar energie verskaf word om die bindings van die atoom in die
bulk te breek. Indien hierdie atoom nou op die oppervlak geplaas word, word daar
weer bindings met die atoom gevorm wat energie vrystel. Die leemtevormingsenergie
(E,) is dus die netto energie wat benodig word om 'n atoom uit die bulk te neem

en dit op die oppervlak te plaas en kan bereken word met:

Ad,
E, = EtEoBh) - Ecoh(¢) (48)
waar Ec(fh) die kohesie-energie (bindingsenergie) van 'n atoom in die bulk is en Eﬁ,‘,i;(‘b)

die bindingsenergie van 'n atoom wat op die oppervlak geplaas word (” Adatom”)[41,
53].

E((:f;) kan baie eenvoudig benader word, deur die aantal bindings van 'n atoom in die

bulk te tel en dit met 'n bindingsenergie faktor f te vermenigvuldig (fc, ~ —0.29
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E, ~ 9 Bindings
Vorm 3 Bindings

E, ~ 7 Bindings
Vorm 5 Bindings

/ E, ~ 8 Bindings
(100) Vorm 4 Bindings

FCC = 12 Bulkbindings

Figuur 4.3: In die skets word die verskillende oppervlakke van 'n FCC-kristal getoon.
Die maksimum aantal naaste bure wat 'n atoom op die opperviak kan hé,

word ook getoon.

eV [40, 54, 55, 56]). Op ’'n soortgelyke wyse kan Eic,ll’(‘b) ook benader word, deur die

aantal bindings te tel wat 'n atoom vorm as dit op die oppervlak geplaas word.

Die bindingsenergie faktor (f): In 'n metaal vorm 'n atoom 'n binding met elke
naaste buuratoom. Vir 'n metaal met 'n FCC-kristalstruktuur, het 'n atoom in die
bulk 12 naaste bure en vorm die atoom dus 12 bindings. Die kohesie-energie van 'n
atoom in die bulk van 'n FCC-metaal kan dus geskryf word as 12f. Uit die literatuur
is dit egter bekend dat die kohesie-energie (EC((?) vir Cu -3.48 eV is [40, 54, 55, 56].

Die bindingsenergie faktor vir Cu is dus ongeveer -0.29 eV (fc, ~ —0.29 eV).

Bogenoemde benadering word nou gebruik om die invloed wat die oppervlakoriéntasie

op die bulk leemtevormingsenergie het, te bepaal.

Indien 'n atoom op die (111)-oppervlak van 'n FCC-kristal geplaas word, kan die
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atoom 'n maksimum van 3 naaste buuratome hé en kan dit dus 'n maksimum van 3

COh’(lll
lyking 4.8 kan die leemtevormingsenergie vir 'n leemte onder die (111)-oppervlak

bindings vorm. Dus is = 3f vir 'n atoom op die (111)-oppervlak. Met verge-

bereken word as 9f. Op ’'n soortgelyke wyse kan leemtevormingsenergie onder die
(100)- en (110)-oppervlak onderskeidelik bereken word as 8f en 7f.

Oppervlak | Bindings Fraksie E,

oriéntasie | gebreek | B, /Ey, | (eV/leemte)
(111) 9 1.29 2.61
(100) 8 1.14 2.32
(110) 7 1.00 2.03

Tabel 4.1: Die tabel toon die berekende leemtevormingsenergie wat nodig is om ’'n
leemte in die bulk onder die Cu(111)-, Cu(100)- en Cu(110)-oppervlak te

vorm.

In figuur 4.3 word die verskillende oppervlakke grafies voorgestel en in tabel 4.1

word die berekende leemtevormingsenergie onder die verskillende oppervlakke gelys.

Volgens die berekende waardes wat in tabel 4.1 gelys word, is die leemtevormings-
energie onder die (111)-oppervlak ongeveer 29% hoér as onder die (110)-oppervlak.
Dit beteken dat die konsentrasie leemtes in die bulk onder 'n (111)-oppervlak laer

is as onder 'n (110)-oppervlak.

In 'n poging om die geloofwaardigheid van bogenoemde berekeninge te bevestig,
is daar na literatuur gesoek wat handel oor die leemtevormingsenergie in die bulk
vir verskillende oppervlakoriéntasies, maar daar kon geen artikels verkry word nie.
Wat wel verkry is, is 'n aantal artikels [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48] waar die

oppervlakenergie (E(‘?Em)) vir verskillende oppervlakoriéntasies bereken is.

In die artikels is die oppervlakenergie meestal met die ”Embedded Atom Model”
[57, 56] of met die empiriese potensiaal model [40, 41, 58] bereken, deur van die
volgende vergelyking gebruik te maak:



HOOFSTUK 4. SEGREGASIE EN LEEMTEDIFFUSIE - (MODIFIKASIES) 68

7' N

Bindingsenergie in die bulk (Cu) 0

E® =-3.5 eV/atoom £

coh

Opperviakenergie
(Ongebonde bindings) E®

E;.,=-0.707 eV/atoom
E} o= -0.906 eV/atoom
E}.y=-1.323 eV/atoom

Bindingsenergie in die oppervlak

E(f) = E(B) _ ES

coh coh

Figuur 4.4: In die skets word die bindingsenergie van 'n atoom op verskillende posisies

in ’n kristal voorgestel.

Ekm'stal - NE(Bh)
ES _ co 4.
5 (4.9)

waar Fi,isq die totale energie van die gesimuleerde kristal is nadat dit 'n mini-
mum energie bereik het, N die aantal atome in die gesimuleerde kristal, Ec(f;) die
kohesie-energie van 'n atoom in die bulk en A die area van die gesimuleerde kristal
se oppervlak. Volgens die vergelyking is dit duidelik dat die oppervlakenergie n

maatstaf is van die aantal ongebonde bindings op die oppervlak.

In tabel 4.2 word die aantal ongebonde bindings en die berekende oppervlakenergieé
vir verskillende oppervlakke van 'n FCC Cu-kristal gegee. Uit die tabel is dit duidelik
dat daar 'n verband tussen die aantal ongebonde bindings bo-op 'n oppervlaklaag en
die oppervlakenergie is. Figuur 4.4 is 'n grafiese voorstelling van die bindingsenergie
van 'n atoom in die verskillende posisies in 'n kristal. Uit die voorstelling is dit

duidelik dat die oppervlakenergie (E°) die verskil in die bindingsenergieé¢ tussen 'n
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atoom in die bulk en 'n atoom in die oppervlaklaag is.

Oppervlak | Bindings op Oppervlakenergie Oppervlakenergie | Verskil

oriéntasie | die oppervlak | bereken E*(eV/atoom) | E®(eV/atoom) [46] %
(111) 3 20.870 20.707 19
(100) 4 -1.160 -0.906 22
(110) 5 ~1.450 11.323 9

Tabel 4.2: Die tabel toon die berekende oppervlakenergie vir die Cu(111)-, Cu(100)-
en Cu(110)-opperviak.

Aangesien die aantal bindings wat 'n atoom bo-op die oppervlaklaag vorm, die-
selfde is as die aantal ongebonde bindings per atoom (oppervlakenergie), kan die

bindingsenergie Efo’,?d van 'n atoom op die oppervlak benader word met die opper-
s

vlakenergie £, ).

B9 o BS (4.10)

coh

Die benadering kan gebruik word om vergelyking 4.9 te herskryf na:

E,~EE, — E° (4.11)

coh

Bogenoemde vergelyking is gebruik om die leemtevormingsenergie onder die (111)-,

(100)- en (110)-oppervlakke te bereken vir Cu en word in tabel 4.3 gelys.

Die doel van die berekening is nie om die leemtevormingsenergie akkuraat te bepaal
nie, maar om te bepaal wat die invloed van die oppervlakoriéntasie op die leemtevorm-
ingsenergie is. Uit die berekeninge is daar gevind dat die leemtevormingsenergie

onder die (111)-oppervlak ongeveer 29% groter is as die leemtevormingsenergie on-
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der die (110)-oppervlak en dat die leemtevormingsenergie onder die (100)-oppervlak

ongeveer 14% groter is as die leemtevormingsenergie onder die (110)-oppervlak.

Oppervlak E, bereken met Fraksie FE, bereken met Fraksie
oriéntasie | vgl. 4.8 (eV/atoom) | E,, ../ Euv., | vgl. 4.11 (eV/atoom) | E,,../FEy,
(111) -2.61 1.29 -2.77 1.28
(100) -2.32 1.14 -2.57 1.19
(110) -2.03 1.00 -2.16 1.00

Tabel 4.3: Die tabel toon die berekende leemtevormingsenergie vir 'n leemte onder die
Cu(100)-, Cu(110)- en Cu(111)-oppervlak.

4.2.2 Leemtekonsentrasie in 'n Cu-kristal

(Konstante Temperatuur)

NOTA: In hierdie gedeelte word die leemtekonsentrasie in 'n Cu-kristal by verskil-
lende verhittingstye en temperature bereken deur van Fick se tweede diffusievergelyk-

ing gebruik te maak.

oC 0*C

Die vergelyking word numeries opgelos soos dit in Bylae A bespreek word. Vir die
oplossings van vergelyking 4.12 word die diffusiekoéffisiéent D vir leemtes in Cu be-
nodig. In paragraaf 4.3 word daar verduidelik hoe die selfdiffusiekoéffisiént gebruik
kan word om die leemtediffusiekoéffisiént te bereken. Volgens die berekeninge kan

die leemtediffusiekoéffisiént vir Cu bereken word met:

Dy ="7.8x10""m?*s! en @Q = 100kJ.mol*
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E,= 100 kJ.mol" E,= 105 kJ.mol" X,(0) X(1)
- = = -
=) =)

= =
D ) )
S| 2 2
-g % - % t>0 -
@] | —
= =
L] =
T=800K
* Xi() =0
) 1.0 mm

Figuur 4.5: 'n Grafiese voorstelling van 'n oneindig groot Cu-kristal wat 1mm dik is.
Die leemtevormingsenergie (E,) net onder die linkerkantste oppervlak is

100 kJ.mol™' en onder die regterkantste oppervlak is dit 105 kJ.mol™.

Bogenoemde parameters is in al die leemtediffusie-berekeninge gebruik.

In hierdie gedeelte word leemtekonsentrasie eerstens in 'n tweedimensionele kristal

en daarna in 'n driedimensionele kristal bereken.

Die leemtekonsentrasie in 'n dun Cu-kristal.

In figuur 4.5 word 'n Cu-kristal wat oneindig groot is, maar slegs 1 mm dik is, grafies
voorgestel. Daar word aangeneem dat die leemtevormingsenergie aan die voorkant
(z = 0) van die kristal 100 kJ.mol~* is en 105 kJ.mol~! aan die agterkant (z = 1 mm)
van die kristal. Dit beteken dat daar aan die voorkant 'n hoér konsentrasie leemtes

sal wees as wat daar aan die agterkant is. Vir die doel van die berekening word daar
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aangeneem dat daar aanvanklik geen leemtes in die kristal is nie. Wiskundig kan

die begin- en randvoorwaardes geskryf word as:

c0)=1 by z=0 vir t>0 (4.13)
C(1) =047 by x=1 vir t>0 (4.14)
C(z) = by 0<z<l1 vir t=0 (4.15)

Let daarop dat die leemtekonsentrasie genormaliseer is sodat C'(0) = 1.

In figuur 4.6 word die berekende leemtekonsentrasieprofiele getoon. Die profiele is
bereken vir 'n kristal wat by 800 K verhit is. Uit die berekening is dit duidelik dat
die leemtekonsentrasie ewewig bereik na ongeveer 7 ure en dat die ewewigskonsen-
trasieprofiel 'n reguitlyn is. Die gradiént van die lyn word bepaal deur die dikte van
die kristal en die verskil in leemtevormingsenergie tussen die voorste- en die agterste
oppervlak. In figuur 4.6 word die verhouding van die voorste- en agterste oppervlak

leemtekonsentrasie as 'n funksie van temperatuur getoon.

Leemtekonsentrasie in ’'n driedimensionele Cu-kristal

In die geval word die ewewigskonsentrasieverspreiding in 'n driedimensionele Cu-
kristal bereken. Die Cu-kristal is sodanig gesny dat die sykante van die kristalorién-
tasies (110) en (111) is (figuur 4.7).

In paragraaf 4.2.1 is dit aangetoon dat die leemtevormingsenergie onder die (111)-
oppervlak ongeveer 29% hoér is as onder die (110)-oppervlak. As die leemtevorm-
ingsenergie vir die (110)-oppervlak ongeveer 100 kJ.mol ™! is, dan is die konsentrasie
leemtes net onder die (110)-oppervlak by 800 K ongeveer 2.95 x 107 leemtes per m®
en vir die (111)-oppervlak is die leemtevormingsenergie ongeveer 129 kJ.mol~! wat
beteken dat die konsentrasie van leemtes onder die oppervlak ongeveer 3.77 x 10~°

leemtes per m? is. Indien die konsentrasie genormaliseer is, sodat die genormaliseerde
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Genormaliseerde leemtekonsentrasie

E, =100kJ.mol * E, =105kJmol *

T =800K
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Figuur 4.6: Grafiek A toon die leemtekonsentrasieprofiele in die Cu-kristal wat

by 800 K verhit is. Grafiek B toon die leemtekonsentrasie verhou-

ding (quwzl) / quxZO)) vir verskillende leemtevormingsenergie verhoudings

(Eq(fc:l) / Eq(,wzo)) by verskillende temperature.
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Figuur 4.7: 'n Grafiese voorstelling van die ewewigskonsentrasie van leemtes in 'n Cu-
kristal by 800 K.

konsentrasie onder die (110)-oppervlak 1 is, dan is die genormaliseerde konsentrasie

onder die (111)-oppervlak 0.013.

Die leemtekonsentrasieverspreiding in die driedimensionele kristal na ewewig bereik

is, is bereken met die volgende vergelyking [28]:

A [Climg + g + oy + Gl (4.16)

CtH:ZZ i—1, T

i=2 j=2

waar C'*! 'n matriks is wat die berekende konsentrasie op tydstip ¢ + 1 bevat en
wa-) is die konsentrasie in die i-de ry en j-de kolom van konsentrasiematriks op

tydstip t.

Die konsentrasieverspreiding in die kristal is bereken en na ~10 000 iterasies is
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daar gevind dat die konsentrasieverspreiding konstant bly. Die laaste konsentrasie-
verspreiding wat met die iterasie-proses bereken is, word as die ewewigskonsentrasie-
verspreiding beskou. In figuur 4.7 word die genormaliseerde konsentrasieverspreiding

in die driedimensionele Cu-kristal getoon.

4.3 Die invloed van leemtes op die diffusiekoéffisiént

In paragraaf 2.5 is daar reeds genoem dat die diffusiekoéffisiént baie vinnig groter
word met 'n toename in temperatuur. Die temperatuurafhanklikheid van die dif-

fusiekoétfisiént word baie goed deur die Arrhenius-vergelyking beskryf:

D = Dyexp (;—g) (4.17)

waar Dq die pre-eksponensiéle faktor is en —Q/kT die eksponensiéle faktor met @

wat algemeen bekend staan as die aktiveringsenergie vir diffusie.

Die temperatuurafthanklikheid van die diffusiekoéffisiént (vergelyking 4.17) kan beter
begryp word deur die volgende afleiding te beskou, waar die mikroskopiese bewegings
van die atome gebruik word om die Arrhenius-vergelyking af te lei [17, 18, 49].

(Hierdie afleiding is slegs geldig vir leemtediffusie.)

Volgens die leemtediffusie meganisme sit die diffunderende atome in roosterposisies
en kan dit slegs na 'n ander roosterposisie spring indien dit genoeg energie het en

die roosterposisie leeg is.

In figuur 4.8 A word 'n FCC-kristal grafies voorgestel met 'n leemte (2) op een van
die sykante. Atoom 1 op die voorkant kan slegs na die leé posisie (2) beweeg, indien
dit genoeg energie het om die rooster sodanig te vervorm dat dit deur die opening na
die leé posisie kan spring. Die opening word in figuur 4.8 B voorgestel. Die deursnit

(W) van die opening is ongeveer 27% kleiner as die deursnit D, van 'n atoom.
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Roostervervorming Diffusie opening (W)

Figuur 4.8: In die figuur word die oorsprong van die migrasie-energie grafies voorgestel.

Die energie wat 'n atoom benodig om die rooster sodanig te vervorm dat dit na
'n naburige leemte kan spring, word die migrasie-energie (F,,) genoem. In figuur
4.8 C word die migrasie-energie vir 'n atoom wat na 'n leé posisie spring, grafies
voorgestel. Die migrasie-energie is 'n maksimum wanneer die roostervervorming 'n

maksimum is.

'n Atoom in ’'n vaste stof ossilleer om sy roosterposisie met 'n frekwensie vy. By
normale temperature is die energie (vibrasie amplitude) van 'n atoom baie klein en
kan dit nie na 'n leé roosterposisie spring nie. Vir 'n fraksie van die tyd, wat deur
Boltzmann se verdelingsfaktor gegee word, is die atoom se energie gelyk aan die
migrasie-energie (E,,) en kan die atoom beweeg. Dus, vir 'n atoom wat v keer per
sekonde teen die potensiaalwal (E,,) bots, kan die atoom dus vge Fn/ET keer per
sekonde deur die potensiaalwal spring. Die suksesvolle sprongfrekwensie v word dus

gegee deur:
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v = e Em/FT (4.18)

Die suksesvolle sprongfrekwensie wat deur vergelyking 4.18 gegee word, moet egter
nog aangepas word om voorsiening te maak vir 'n leé roosterposisie, aangesien 'n
atoom slegs kan spring indien daar 'n leé posisie is waarnatoe dit kan spring. Die
waarskynlikheid (P,) dat daar 'n leemte langs 'n atoom met z naburige atome is,

word gegee deur:

P, = ze Bo/FT (4.19)

Deur vergelyking 4.18 en 4.19 te kombineer, kan die werklike suksesvolle sprongfre-

kwensie bereken word as:

v = zge” EmtE)/kT (4.20)

Deur die suksesvolle sprongfrekwensie in vergelyking 2.14, wat reeds in hoofstuk 2

afgelei is, te stel kan die Arrhenius-vergelyking verkry word.

2
D= (Z”gd ) e~ (Em+Eo)/kKT (4.21)

Met d die afstand tussen twee naburige atome.

Uit die afgeleide Arrhenius-vergelyking hierbo volg dit dat:

2vpd?

Dy = —

en Q=E, +E, (4.22)
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Volgens die afleidings in paragraaf 4.2 is F, in die bulk afthanklik van die opper-
vlakoriéntasie en dus moet die aktiveringsenergie () ook deur die oppervlakoriéntasie

beinvloed word.

Die migrasie-energie vir 'n atoom in die bulk kan met die Flynn [18] model bereken

word. In tabel 4.4 word die berekende migrasie-energieé vir 'n paar FCC-kristalle

gelys.

Element | E,,-bereken | E,,-eksperimenteel
(FCC) | (eV/atoom) (eV/atoom)
Cu 0.84 0.80 - 1.10
Ag 0.83 0.83 - 0.88
Au 0.82 0.68 - 0.87
Ni 1.42 1.25 - 1.50
Al 0.83 0.40 - 0.65
Pb 0.48 0.56

Tabel 4.4: ’'n Tabel van die migrasie-energieé in FCC-kristalle [18].

Volgens die berekening van Flynn, is die migrasie-energie vir Cu in 'n Cu-matriks
ongeveer 0.84 eV. Aangesien 'n Sb-atoom effens groter is as 'n Cu-atoom, behoort die
migrasie-energie van Sb in 'n Cu-matriks hoér te wees. Gestel die migrasie-energie vir
'n Sb-atoom in 'n Cu-kristal is ongeveer 0.9 eV. Aangesien die aktiveringsenergie (Q)
vir diffusie van Sb in Cu ongeveer 1.8 eV [18]is, is die leemtevormingsenergie ongeveer
0.9 eV. Volgens paragraaf 4.2 kan die leemtevormingsenergie tussen die (110)- en
(111)-oppervlak met ongeveer 29% verskil. Dit beteken dat die aktiveringsenergie
(Q) vir diffusie onder die (110)- en (111)-oppervlak met ongeveer 17% verskil.
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4.3.1 Die diffusiekoéffisiént in 'n Cu-kristal

(Konstante Temperatuur)

Uit die voorafgaande gedeeltes is dit duidelik dat die diffusiekoéffisiént in die bulk

van 'n kristal geskryf kan word as:

D — Doe—(Em—l—Ev)/RT

= D, {efEm/RT} [eva/RT}

Do [ Bn/HT X, (4.23)

waar X, die leemtekonsentrasie in die bulk van die kristal is.

Dit beteken dat die bulkdiffusiekoéffisiént onder andere bepaal word deur die leemte-
konsentrasie in die bulk van 'n kristal en in die voorafgaande gedeeltes is daar
aangetoon dat die leemtekonsentrasie in die bulk van 'n kristal beinvloed word deur
die oppervlakoriéntasie. Dit is dus duidelik dat die bulkdiffusiekoéffisiént deur die

oppervlakoriéntasie beinvloed word.

Verder beteken dit dat die bulkdiffusiekoéffisiént by 'n konstante temperatuur ver-
skillende waardes in die bulk van 'n kristal kan hé, aangesien die leemte-ewewigs-
konsentrasie in die bulk van 'n kristal nie 'n konstante verspreiding het nie, soos in
figuur 4.7 getoon word. Uit die grafiek is dit duidelik dat die bulkdiffusiekoéffisiént
onder die oppervlak die meeste beinvloed word deur die oppervlakoriéntasie en sal
dit ook die segregasie van atome uit die bulk, onder die oppervlak, beinvloed. Dit
maak segregasiemetings 'n uiters geskikte metode om die invloed van die opper-

vlakoriéntasie op die bulkdiffusiekoéffisiént eksperimenteel te bepaal.
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4.3.2 Bepaling van die leemtediffusiekoéffisiént

Uit die voorafgaande gedeeltes is dit duidelik dat die selfdiffusiekoéffisiént D vir 'n
atoom geskryf kan word as [17, 18, 48, 49, 59, 60, 61, 62

D = Dye Bn/ET'p, (4.24)

waar B_Em/RT

die waarskynlikheid is dat 'n atoom by 'n temperatuur 7' genoeg
energie het om te beweeg en P, is die waarskynlikheid dat daar 'n leemte is waarheen

die atoom kan beweeg.

Op 'n soortgelyke wyse kan die diffusiekoéffisiént D, vir leemtes geskryf word as:

D, = Dy,e Ema/RT p, (4.25)

waar e Pma/BET die waarskynlikheid is dat 'n leemte by 'n temperatuur T genoeg
energie het om te beweeg en P, is die waarskynlikheid dat daar 'n atoom is waarheen

die leemte kan beweeg.

Tydens die diffusie van leemtes, is dit onmoontlik om te onderskei tussen die be-
weging van 'n leemte en die beweging van 'n atoom. Die migrasie-energie van 'n
leemte (E,,

argument kan gebruik word om aan te toon dat Dy, gelyk is aan Dy. Aangesien die

) is dus gelyk aan die migrasie-energie van 'n atoom (FE,,). Dieselfde

konsentrasie leemtes in 'n kristal baie laag is, is daar altyd 'n atoom in die posisie
waarheen 'n leemte wil spring en dus is die waarskynlikheid P4 ongeveer 1. Hiermee

is dit dus moontlik om vergelyking 4.25 te vereenvoudig na:

D, = Dye Em/RT (4.26)

Deur die selfdiffusieparameters te gebruik kan die diffusiekoéffisiént van leemtes
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bereken word. (In die geval van 'n Cu kristal is: Dy = 7.8 x 107® m?.s™! en
E,, =100 kJ.mol™)

4.4 Darken se model met leemtes

In hierdie paragraaf word daar bepaal waar leemtes in die huidige Darken-model
inpas en watter eksperimentele opstelling en prosedure die beste deur die huidige
model beskryf word. Darken se model word tweedens gewysig om voorsiening te

maak vir leemtediffusie.

4.4.1 Die huidige model van Darken

In Darken se huidige model, wat in hoofstuk 3 bespreek is, word die vloed van atome

tussen twee aangrensende lagies geskryf as:

- A
e (4.27)

Die diffusiekoéffisiént D is deel van die mobiliteit M;, aangesien die mobiliteit vir 'n

ideale oplossing geskryf word as:

D Doe_(Em+E”)/RT

Dit is dus duidelik uit vergelyking 4.28 dat die huidige Darken-model reeds die
leemtekonsentrasie bevat. Die probleem is egter dat die model aanvaar dat die
leemtekonsentrasie in die kristal konstant is en daar word geen voorsiening gemaak

dat leemtes op die oppervlak vorm en in die kristal in diffundeer nie.
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Dit beteken dat die huidige model van Darken slegs geldig is indien die leemtekonsen-
trasie in die bulk by ewewig is en konstant is met diepte. Die huidige segregasiemodel
van Darken kan dus slegs vir segregasie by 'n konstante temperatuur in relatiewe
dik kristalle gebruik word.

4.4.2 Die verbeterde Darken-model met leemtes

In hierdie gedeelte word voorgestel dat die leemtekonsentrasie wat deel van die
mobiliteit M; in die huidige Darken-model is, geskei word deur 'n nuwe mobiliteit

m,; te definieer as:

m; = ———— sodat M; = m; X, (4.29)

en X, is die ewewigskonsentrasie van leemtes soos gedefinieer in vergelyking 4.1.
Met die nuwe mobiliteit kan die vloed van atome tussen twee aangrensende lagies

geskryf word as:

JUti=a) o x () o)
1<% v [ d

(2

(4.30)

Daar word verder voorgestel dat die vloed van leemtes wat vanaf die oppervlak in die

kristal in diffundeer met die volgende vergelyking geskryf word [51, 52, 63, 64, 65]:

—j+1
JUmatD) AT (4.31)
v vt d
Hierdie twee vloedvergelykings is gekoppel, aangesien vergelyking 4.31 die leemtekon-
sentrasie bereken wat in vergelyking 4.30 gebruik word. 'n Grafiese voorstelling van

die leemtevloed en die gekoppelde segregasievloed word in figuur 4.9 getoon.
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Opperviaklaag

-

-

Ji ’I Ji i
? IJ:> IJ:> IJ:> IJ:> IJ:> Leemte vloed

’_ ’ ’ Atome vloed

Figuur 4.9: In die figuur word die verbeterde Darken-model grafies voorgestel. Die

model koppel die vloed van leemtes met die vioed van die segregerende

atome.

Met die nuwe model kan die segregasie in 'n kristal, waarvan die temperatuur ver-
ander, meer akkuraat bereken word. Dus gee die nuwe model 'n beter beskrywing

van segregasie tydens lineére verhitting.

Die verbeterde Darken-model word nou gebruik om te bepaal wat die invloed van
leemtediffusie op die segregasiekromme is, deur die segregasiekrommes vir die vol-

gende gevalle te bereken.

'n Kristal wat baie vinnig afgekoel is.

Gestel 'n Cu-kristal met E2=% = 100 kJ.mol™! en E*=! = 105 kJ.mol~* word by 973
K uitgegloei totdat die leemtekonsentrasie in die kristal by ewewig is. Indien die
kristal nou baie vinnig afkoel kry die leemtes nie genoeg tyd om uit die kristal te
diffundeer nie en word daar 'n oormaat leemtes in die bulk van die kristal vasgevang.

Figuur 4.10 A toon die leemtekonsentrasie in die bulk van hierdie Cu-kristal wat teen
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Figuur 4.10: Grafiek A toon die leemtekonsentrasieprofiele in 'n Cu-kristal wat by 973

K uitgegloei is en teen verskillende tempo’s afgekoel is. Grafiek B toon
die leemtekonsentrasieprofiele vir 'n afgekoelde Cu-kristal wat lineér verhit
word teen 0.5 K.s71.
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Fraksionele oppervlakkonsentrasie

Fraksionele opperviakkonsentrasie
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Figuur 4.11: Grafiek A toon die segregasieckromme wat met die huidige Darken-model

bereken is en die segregasiekromme wat die verbeterde Darken-model
bereken is, vir ’n kristal wat by 973 K uitgegloei is en baie vinnig afgekoel
is. Grafiek B toon dieselfde segregasiekrommes, behalwe dat die kristal wat

by 973 K uitgegloei is, baie stadig afgekoel is
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verskillende tempo’s afgekoel is. (Hierdie profiel is numeries bereken soos in bylaag

A getoon word.)

Figuur 4.10 B toon die leemtekonsentrasie in die bulk van die Cu-kristal wat eerstens
lineére afgekoel is teen 0.5 K.s™! tot by 298 K, waarna dit teen 0.5 K.s™! verhit
word. Terwyl die kristal se temperatuur laag is, is die leemte ewewigskonsentrasie
op die oppervlak ook laag en diffundeer die leemtes van die bulk na die oppervlak.
Soos die temperatuur van die kristal verhoog, word daar 'n punt bereik waar die
leemte ewewigskonsentrasie op die oppervlak van die kristal groter is as die leemte

konsentrasie in bulk en begin die leemtes in die kristal in diffundeer.

In figuur 4.11 A word die berekende segregasiekromme vir die Cu-kristal getoon,
nadat dit so vinnig afgekoel is dat al die leemtes in die kristal vasgevang is. Uit die
gesimuleerde segregasiekromme is dit duidelik dat die diffusiekoéffisiént aanvanklik
baie hoér is as wat deur die vorige Darken-model voorspel word. Dit is te wagte, aan-
gesien die konsentrasie van die leemtes in die bulk die diffusiekoéffisiént beinvloed.
Soos die temperatuur toeneem word daar 'n punt bereik waar die leemtekonsen-
trasie nie meer in oormaat is nie en veronderstel die segregasiekrommes van die
vorige Darken-model en die verbeterde Darken-model dieselfde te wees. In figuur
4.11 A is dit egter duidelik dat die segregasieckrommes by die hoér temperature nie
saamval nie. Die rede hiervoor is die geweldige verarming van die bulkkonsentrasie

by lae temperature.

Die effek wat in figuur 4.11 A aangedui is, word vergroot deur die diffusiekoéffisiént
van die leemtes te verklein. Met die normale diffusiekoéffisiént van leemtes is die

afwyking so klein dat dit skaars sigbaar is.

'n Kristal wat baie stadig afgekoel is.
Gestel die Cu-kristal wat by 973 K uitgegloei is, word so stadig afgekoel dat daar

by 0 K geen leemtes in die kristal is nie.

Tydens lineére verhitting moet die leemtes eers vanaf die oppervlak in die kristal in
diffundeer. Die diffusiekoéffisiént in die bulk van die kristal is aanvanklik baie kleiner
as wat verwag word en daar word verwag dat die segregasiekromme aanvanklik

stadiger sal toeneem. Die berekende segregasiekromme vir die kristal word in figuur
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Figuur 4.12: Die grafiek toon die verskuiwing van die segregasiekromme weens die verskil
in die aktiveringsenergieé. Hierdie verskil in die aktiveringsenergieé word

veroorsaak deur die verskil in oppervlakoriéntasie.

4.11 B getoon. In die grafiek kan gesien word dat die verskil in die segregasiekrommes
wat met die verbeterde Darken-model en die vorige Darken-model bereken word, so
klein is dat dit nie waarneembaar is nie. (Selfs al is die effek vergroot soos in die

eerste ekstreme geval.)

Twee kristalle waarvan slegs die oppervlakoriéntasies verskillend is.

Gestel die twee Cu-kristalle is by 973 K uitgegloei en stadig afgekoel sodat daar
geen leemtes by 0 K in die kristalle is nie. Verder word daar veronderstel dat die
twee kristalle identies is, behalwe vir die oppervlakenergieé wat ongeveer met 12%

verskil, weens die verskil in oppervlakoriéntasies.

Volgens die afleidings wat in hierdie hoofstuk gemaak is, sal die leemtevormingsen-
ergieé vir die twee kristalle verskillend wees. Dit beteken dat die aktiveringsenergie

E verskillend sal wees. Aangesien die leemtevormingsenergie ongeveer die helfte
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van die aktiveringsenergie is, sal die aktiveringsenergie van die twee kristalle met

ongeveer 6% verskil.

Indien die twee kristalle teen dieselfde tempo lineér verhit word, sal die segre-
gasiekromme van die kristal met die kleiner aktiveringsenergie na 'n laer temperatuur
verskuif, soos in figuur 4.12 getoon word. Die verskuiwing word veroorsaak deur die
verskil in die bulkdiffusiekoéffisiénte by dieselfde temperatuur [51, 52, 63, 64, 65, 66].

Uit hierdie berekening is dit duidelik dat die afkoelingstempo van die kristalle, voor-
dat daar met lineére segregasiemetings begin word, belangrik is en dat 'n stadige
afkoelingstempo baie van die effekte van leemtes uitskakel. Verder is dit ook duidelik
dat die oppervlakoriéntasie die bulkdiffusiekoéffisiént onder die oppervlak beinvloed

wat die segregasiekromme verskuif.

In die volgende hoofstuk word die eksperimentele opstelling en prosedures beskryf
wat gebruik is om eksperimenteel aan te toon dat die oriéntasie van 'n oppervlak 'n

invloed op die segregasiekinetika het.



Deel 11

Eksperimenteel

89



Hoofstuk 5

Eksperimentele opstellings en

prosedures

5.1 Inleiding

In hierdie hoofstuk word van die eksperimentele tegnieke en prosedures wat tydens
die studie gebruik is, bespreek. Baie van die tegnieke is bekend en daar word net
kortliks 'n oorsig daarvan gegee. Die lineére verhittingstegniek word egter in meer

besonderhede bespreek, aangesien dit die belangrike gedeelte van die studie is.

Die volgorde waarin die prosedures en tegnieke bespreek word, is sover moontlik ook
die volgorde waarin dit gebruik is vir die versameling van eksperimentele data in

hierdie studie.

Tydens die studie is drie verskillende Cu-enkelkristalle bestudeer. Die prosedures en
apparaatverstelling is deurgaans dieselfde gehou, om te verseker dat die data van die
verskillende kristalle met mekaar vergelyk kan word. Dit is belangrik om die data
van die verskillende kristalle te vergelyk, aangesien dit die doel van die studie is om

te bepaal of die oppervlakoriéntasie 'n invloed op die gemete diffusiekoéffisiént het.

90
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In die volgende paragraaf word daar gekyk na die voorbereiding van die Cu-kristalle.

5.2 Voorbereiding van die Cu(0.1 at% Sb)-kristalle

Die doel van hierdie studie is om die segregasiekinetika vir verskillende opper-
vlakoriéntasies te bestudeer. Hiervoor is drie Cu-enkelkristalle (5N) van MaTecK

in Duitsland aangekoop [67], waarvan die oppervlakoriéntasies binne 0.1° van die
(111)-, (110)- en (100)-oppervlakke gesny is.

Die Cu-kristalle is met Sb gedoteer, aangesien dit uit die literatuur [68, 69, 70, 71]
bekend is dat Sb na die oppervlak van 'n Cu-kristal segregeer. Die Sh-konsentrasie
moes aan die volgende voorwaardes voldoen ten einde 'n Cu/Sb-sisteem te verkry

waarvan die Sb na die oppervlak sal segregeer.

1. Die Sb-konsentrasie moes minder as die maksimum oplosbaarheid van Sb in
Cu wees.

2. Die Sb-konsentrasie moes sodanig wees dat die segregasie binne 'n gerieflike
tyd plaasvind.

3. Die Sb-konsentrasie moes so laag wees dat die oplossing as 'n ideale oplossing

gesien kan word. (Sien hoofstuk 3)

4. Die Sb-konsentrasie moes homogeen deur die Cu-enkelkristalle versprei wees.

Dit is belangrik dat die Cu/Sb-kristalle aan bogenoemde vereistes voldoen, aangesien
dit die aannames is waarop die wiskundige modelle gebaseer is. Om aan bostaande
vereiste te voldoen, is die Cu-enkelkristalle met 0.1 at% Sb gedoteer deur dit vir 55
dae uit te gloei by 1173 K.

In die res van die paragraaf word daar verduidelik hoe die Cu-kristalle met 0.1 at%

Sb gedoteer is.
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5.2.1 Opdamping van ’n lagie Sb

'n Dun lagie Sb is op die agterkant van elke Cu-kristal opgedamp. Die massa van
die opgedampte lagie is sodanig dat die Sbh-konsentrasie in die kristal na uitgloeiing

0,1 at% is. Die agterkante van die Cu-kristalle is gebruik om te verseker dat die

hoogs geordende oppervlakke nie beskadig nie.

Die massa Sb wat opgedamp moes word.

Die massa Sb wat op 'n Cu-kristal opgedamp moes word om 'n konsentrasie van 0.1

at% Sb te gee, is met die volgende vergelyking bereken:

meuXseMag,

mgy = (51)

waar mgp, die massa Sb is wat opgedamp moet word, m¢, is die Cu-kristal se massa,
My, is die atoommassa van Sb, My, is die atoommassa van Cu en Xg;, is die

fraksionele konsentrasie van die Sb in die Cu/Sb-kristal.

Die massa Sb wat op die verskillende Cu-kristalle opgedamp moet word, soos dit

met vergelyking 5.1 bereken is, word in tabel 5.1 getoon.

Kristal | Massa Cu (mg) | Massa Sb (mg)
(111) | 477.860 + 0.017 0.916
(110) | 446.350 + 0.015 0.856
(100) | 429.586 + 0.012 0.824

Tabel 5.1: Die tabel toon die berekende massa Sb wat op die Cu-kristalle opgedamp

moet word vir ‘n bulkkonsentrasie van 0.1 at% Sb.
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(100) (110) (111)

Figuur 5.1: Die geskandeerde beelde van drie Cu-enkelkristalle waarmee die grootte van
die area bereken is.

Tydens opdamping word die dikte van die Sh-lagie gemeet. Die dikte kan gebruik
word om die Sh-lagie se massa te bereken indien die Sb-lagie se basis-area bekend
is. Aangesien die Sb-lagie op die Cu-kristal groei, is die Cu-kristal se area gelyk aan
die Sb-lagie se basis-area. Die Cu-kristal se area kan dus gebruik word om die dikte

van die Sb-lagie te bereken met:

_ Mg
Acupse

dsp (5.2)

met dg, die dikte van die Sh-lagie, Ag, die area van die Cu-kristal waarop die

Sb-lagie groei en pgp die digtheid van Sb.

Die area van 'n Cu-kristal is bepaal deur 'n beeld van die oppervlak te skandeer.
(H P-platbed skandeerder, sien figuur 5.1). 'n Program is geskryf waarmee die Cu-
kleurige beeldsegmente (”piksels”) in die geskandeerde beeld getel is. Die oppervlak
van die Cu-kistal is daarna bereken deur die aantal Cu-kleurige beeldsegmente te
vermenigvuldig met die oppervlak van een beeldsegment. Die area van een beeld-
segment is uit die resolusie van die skandeerder bereken as 4.4067 x 10~m~2. Die

area van die Cu-kristalle wat bereken is, word in tabel 5.2 getoon.
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Kristal | Aantal beeldsegmente | Oppervlak (m?) | dg (kA )
(111) 11 805 5.2056 %107 26.34
(110) 11 350 5.0050x10~° 25.60
(100) 11 986 5.2855x107° 23.34

Tabel 5.2: In die tabel word die area van die drie kristalle getoon, soos dit bereken is
uit die geskandeerde beeld. Die tabel toon ook die dikte van die Sb wat

opgedamp moet word vir 'n bulkkonsentrasie van 0,1at%.

Die opdampsisteem

'n Foto en 'n grafiese voorstelling van die opdampapparaat word in figuur 5.2 getoon.
'n Stroom word deur die wolfram filament F' gestuur, met die doel om dit te verhit,
sodat dit elektrone kan vrystel. Die elektrone word met 'n spanning van 4 keV
versnel en met 'n magneetveld B gebuig sodat dit op die kroesie waarin die Sb is,
val. Hierdie invallende elektrone verhit die Sb sodat dit smelt en Sb-dampe vorm

wat op die Cu-kristal neerslaan.

Die dikte van die Sb-lagie word gemeet met 'n kwartskristal wat sodanig in die
sisteem geplaas is, dat die Sb op beide die Cu-kristal en kwartskristal neerslaan. Soos
die Sb op die kwartskristal neerslaan, verander die natuurlike vibrasie frekwensie van
die kwartskristal en uit die verandering in die vibrasie frekwensie kan die dikte van

die Sh-lagie bepaal word.

Voordat die Cu-kristalle in die opdampsisteem geplaas is, is die kristalle se agterkante
meganies gepoleer tot 1um. Die kristalle is daarna in 'n ultrasoniese bad met asetoon
gewas. Die asetoon is daarna met gedistilleerde water afgespoel en die Cu-kristalle is
met stikstof drooggeblaas. Daarna is die Cu-kristalle saam met 'n aantal kontrole-
kristalle in die opdampsisteem geplaas en die vakuumpompe is aangeskakel. Die
sisteem is afgepomp tot 'n druk van 2x10~° torr voordat daar met die opdamping

begin is.
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Figuur 5.2: 'n Foto en ’'n skematiese voorstelling van die opdampsisteem wat gebruik

is vir die opdamping van 'n 25.0 kA Sb-lagie.

Die Cu-kristalle is saam in die Sb-damp geplaas en 'n lagie van 25.0 kA Sb is op
die Cu-kristalle gegroei. Na opdamping is die Cu-kristalle geweeg om die massa van
die opgedampte Sh-lagie te bepaal. Die resultate van die opdamping word in tabel
5.3 getoon.

Kristal | Massa Sb opgedamp (mg) | Verwagte Sb-konsentrasie (at%)
(111) 0.759 0.0828
(110) 0.762 0.0890
(100) 0.809 0.0982

Tabel 5.3: In die tabel word die massa van die opgedampte Sb op die kristalle getoon,

asook die verwagte Sb-konsentrasie in die kristalle.
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Figuur 5.3: 'n Foto van die kwartsbuis waarin die Cu-kristalle onder 'n Ar-atmosfeer
verseél is en vir 55 dae by 1173 K (900° C) uitgegloei is.

5.2.2 Uitgloeiing van Cu-kristalle

Die Cu-kristalle, met die opgedampte Sb-lagie, is in 'n kwartsbuis onder 'n Ar-
atmosfeer verseél om te verhoed dat die kristalle oksideer tydens verhitting. 'n Foto
van die kwartsbuis word in figuur 5.3 getoon. Die kwartsbuis met die Cu-kristalle in,
is vir 55 dae by 1173 K uitgegloei, om te verseker dat die Sb egalig in 'n Cu-kristal

versprei is.

Die verhittingstyd, om te verseker dat die Sb egalig in die Cu-kristal versprei is,
is bereken deur die konsentrasieprofiel van Sb te bereken deur van vergelyking 5.3
gebruik te maak. Die verskillende modelle wat gebruik kan word om die konsen-
trasieprofiele te bereken, word in bylaag A bespreek. Die Sb-konsentrasieprofiele
wat met vergelyking 5.3 bereken is vir verskillende verhittingstye, word in figuur 5.4

getoon:
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Figuur 5.4: In die figuur word die Sb-konsentrasieprofiele vir verskillende uitgloei tye

getoon. Die profiele is met vergelyking 5.3 bereken.

s h+2nlL —x h—2nL +x
C=C g f{|————— | +erf | ————— 5.3
" ler ( 2VDi ) - ( 2V/Di )] (53)

waar Cy die aanvangskonsentrasie, D die diffusiekoéffisiént , ¢ die uitgloeityd, h die

dikte van die opgedampte lagie en L die dikte van die Cu-kristal is.

As 'n maatstaf vir die egaligheid van die Sb-konsentrasie is die verhouding van die

Sb-konsentrasie by x = L en x = 0 gebruik.

CJJ:L
Cz=0

Egaligheid = (5.4)

'n Grafiek van die egaligheid as 'n funksie van verhittingstyd word in figuur 5.5
getoon. Hieruit is dit bepaal dat die Cu-kristalle vir 38 dae by 1173 K verhit moet
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Figuur 5.5: Die grafiek toon die egaligheid van die Sb-bulkkonsentrasie in 'n Cu-kristal

as 'n funksie van die uitgloeiingstyd by 900 °C.

word om 'n egaligheid van 0.9999 te verkry. As voorsorgmaatreél is die kristalle vir

55 dae verhit.

Na verhitting is die kristalle geweeg om die toename in die massa as gevolg van die

Sb te bepaal. Die resultate word in tabel 5.4 getoon.

Kristal

Massa Sb (mg)

Sb-konsentrasie (at%)

(111)
(110)
(100)

0.748
0.750
0.801

0.0816
0.0876
0.0972

Tabel 5.4: Die massa en die konsentrasie Sb in die Cu-kristalle nadat dit uitgegloei is,

word hier getoon.
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Figuur 5.6: 'n Foto van die AES-sisteem wat tydens die studie gebruik is om die segre-

gasie van Sb in Cu te bestudeer.

5.3 Auger-Elektronspektroskopie

Die basiese beginsels van AES word volledig in die volgende boeke en artikels be-
spreek [72, 73, 74]. In hierdie gedeelte word slegs die apparaat en die verstellings

wat tydens die studie gebruik is, gedokumenteer.

'n Foto van die AES-sisteem wat tydens die studie gebruik is, word in figuur 5.6

getoon. Die sisteem het uit die volgende komponente bestaan:

1. 'n Varian ultra-hoé vakuumsisteem met 'n ioonpomp (240 liter/s) waarmee n

druk van ongeveer 1 x 1072 torr bereik is.

2. 'n Analoog AES-elektrongeweer, modelnommer 20-320A, van Perkin Elmer.

Die primére energie van die elektronbundel is op 3 keV gestel vir die opneem
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van Auger-spektra en op 2 keV vir die elastiese piek. Die filamentstroom is
konstant gehou op 3.2 A en die emmisiestroom is konstant gehou op 1.5 mA.

Die Auger-spektra is met 'n bundelstroom van 4.9 pA verkry.

3. 'n Perkin Elmer 20-070 skandeereenheid. Die eenheid kan die elektronbundel
oor die kristal se oppervlak skandeer, waarmee 'n geabsorbeerde-stroombeeld
(ABS) van die oppervlak verkry kan word. Die eenheid is aangepas sodat die
elektronbundel ekstern met 'n rekenaar beheer kan word. Die verandering het
dit moontlik gemaak dat die ABS-beeld met 'n rekenaar opgeneem kan word
en dat die beeld digitaal gestoor kan word. Dit het verder ook nog die voordeel
dat die elektronbundel op enige posisie in die beeld geplaas kan word om 'n

Auger-spektrum van die betrokke posisie op die kristal te neem.

4. 'n Enkeldeurlaat Perkin Elmer 15-110B silindriese spieélanaliseerder(CMA).
Die analiseerder se openinge is tydens die studie op die medium verstelling
gestel.

5. 'n Perkin Elmer 11-500A Auger System Control. Die eenheid beheer die span-
nings op die CMA se silinders, sodat slegs elektrone met 'n spesifieke energie
deur die CMA kan beweeg na die elektronvermenigvuldiger. Die eenheid is in
die eksterne modus gebruik, sodat die CMA se deurlaatenergie met 'n rekenaar

beheer kan word. Auger-spektra kon dus digitaal opgeneem word.

6. 'n PHI 415B hoogspanningsbron vir die elektronvermenigvuldiger. Die ver-
menigvuldigerspanning vir die opneem van 'n Auger spektrum is op 2250 V

gestel en vir die elastiese piek is dit op 1250 V gestel.

7. 'n PHI model 122 sluitversterker is as volg gestel: die sensitiwiteit op 0.2 mV;
die modulasie-amplitude op 4 eV en die tydkonstante op 0.3 sekondes.

8. 'n PHI 04-177 ioongeweer is gebruik met die emmisiestroom gestel op 25 mA

en 'n rastergrootte van 4 mm?2.

9. Daar is ook 'n LEED-eenheid met 'n Varian 981-2148 LEED-beheereenheid.
Die LEED-eenheid se elektrongeweer word met Varian 981-0127 eenheid beheer
en LEED-foto’s is met 'n HP 30C digitale kamera geneem.

Die AES-apparaat is gerekenariseer deur JJ Terblans en 'n volledig beskrywing van

die sagteware word gegee in die volgende artikels [29, 75] gegee.
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Figuur 5.7: ’'n Grafiese voorstelling van die rekenaarbeheerde AES-sisteem wat gebruik

is om die segregasiedata te versamel.

'n Grafiese voorstelling van die beheerstelsel word in figuur 5.7 getoon. Vir die
opneem van Auger-spektra word die CMA se deurlaatenergie met 'n rekenaar beheer,
terwyl die intensiteit van die Auger-sein met die rekenaar gemeet en gestoor word.
Die monster-verhittingseenheid word ook met die rekenaar beheer, wat dit moontlik
maak om die kristal op 'n geprogrammeerde wyse te verhit om byvoorbeeld die
temperatuur lineér met tyd te laat toeneem of afneem. Aangesien beide die monster-
verhittingseenheid en die opneem van Auger-spektra met dieselfde rekenaar beheer

word, kan die Auger-spektra opgeneem word terwyl die kristal verhit word.

Tydens die studie is die volgende rekenaar en beheerkaarte gebruik:

1. Pentium I - 200MHz met 64MB geheue en 4.1 GB hardeskyf. Die bedryfstelsel

van die rekenaar was Windows 98.

2. 'n PC-266 digitaal-na-analoog (D/A) kaart van Eagle Electronics [76]. Die
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kaart het 4 kanale elk met 'n 16-bis digitaal-na-analoog omsetter wat 'n span-
ning tussen —10 en +10 volt kan uitsit. Die kaart het 'n stabiliseringstyd van

2 us.

3. 'n PC30B kaart van Eagle Electronics [77] wat 16, 12-bis, analoog-na-digitaal
(A/D) kanale het. Elke kanaal kan 'n spanning tussen —10 en +10 volt lees

en die akkuraatheid is +1-bis. Die kaart kan maksimum teen 30kHz lees.

5.4 Kwantifisering van AES

'n Elektronbundel met 'n primére energie Ey en 'n bundelstroom [y val in op 'n
matriks M met 'n invalshoek «, tussen die normaal op die oppervlak en die elek-
tronbundel. Die Auger-elektrone wat deur die elektronbundel opgewek word, word
met 'n spektrometer (CMA) waargeneem by 'n hoek 6 ten opsigte van die normaal.
Gestel die spektrometer het 'n transmissiedoeltreffendheid T'(E4) en die elektron-
vermenigvuldiger se doeltreffendheid is D(E4). Dan kan die totale stroom Auger-
elektrone vanaf element A in matriks M, bereken word met [15, 21, 30, 78, 79]:

Ls = Loeoa(Eo)Sec(a) RIT(E4) D(E.) / T Na(z)e M0 0g,  (55)
0

waar ¢ die waarskynlikheid vir 'n Auger-oorgang, o4(FEy) die waarskynlikheids-
deursnee van element A vir 'n elektron met 'n energie Ej, R1(4M) = [1 4+ ru(Ea)]
met 7y (E4) die terugverstrooiingsfaktor wat athanklik is van die matriks M4 en
die bindingsenergie van die kernvlakelektrone wat betrokke is by die Auger-oorgang.
Ny4(z) is die konsentrasie van A op 'n diepte z vanaf die oppervlak en )\(AM) is die

onelastiese vrye padlengte van 'n Auger-elektron van element A in matriks M.

Die meeste onbekende terme in vergelyking 5.5 kan uitgeskakel word, deur die Auger-
stroom van element A in die matriks M te deel met die Auger-stroom van 'n suiwer
standaard van element A wat op dieselfde sisteem onder dieselfde toestande geneem

is.
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1§20 RYD [ NG (2) e Ox0g

I,EA ) R1(400) f(;DO ngoo) (Z) efz/)\f4 )COS(O)CZZ
0 M) roo M /A% Cos
pon _ IEVRED [ NI (2) e P 00 57)

R$Y [ NS (2) e/ o0

Bogenoemde vergelyking kan vereenvoudig word deur die terme Ny4(z) te herskryf

en die integraal terme te bereken. Uit die atomiese digtheid volg dit dat:

NG = (o) en NP =X, () (58)

(c0)

met N, ’ die atomiese digtheid van suiwer A, NI(L‘M)

die atomiese digtheid van die
A in die matriks M, affo) die atoomgrootte van element A in suiwer A, agM) die
atoomgrootte van A in matriks M en X 4 is die fraksionele konsentrasie van element
A in die matriks M.

Vir die geval van opperviaksegregasie is dit slegs die oppervlaklaag se samestelling
wat verander. Deur die integraal term bo die lyn in vergelyking 5.7 op te deel in
twee integrale, kan die gedeelte van die Auger-sein wat van die atome van element

A in die oppervlaklaag afkom, bepaal word.

/°° N () oA cos(6) 4,

0
d 00
—_ N1(4M) (Z) efz/)\i‘M)Cos(G)dz +/ N,EXM) (2) efz/)\i‘M)Cos(G)dz
0 d

X,(f) b A Cos(o Xz(axB) AWM os(g
_ (M)g/oe/A )y + (M)g/de/A ) g
(a1”) (a1")
)\(AM)COS(H) () (@) (M) (B) (M)
{XA _ X923 Cos(0) | x(B) /23" Cos(t) (5.9)

(")
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Met Xl(f) die fraksionele konsentrasie van element A in die oppervlaklaag is, XIE‘B)
die fraksionele konsentrasie in die bulk, aE4M) die atoomgrootte van element A in die

matriks M en d die intervlakafstand.

Vir die suiwer element kan die integraal term onder die lyn in vergelyking 5.7 vereen-

voudig word na:

/ NG (2) =257 Cos(0) g, — Aa Cos(0) (5.10)
0

()

met af4°°) die atoomgrootte van element A in suiwer A.

Deur nou vergelykings 5.9 en 5.10 in vergelyking 5.7 te stel volg:

IQW)R%M)AQM) (a;oo))g {Xﬁ{b) _ X1(4¢)67d/)\54M)Cos(9) + XI(LXB)efd/)\fL‘M)Cos(O)

1§ =

0o 0o M)\3
(5.11)

Met die vergelyking kan die oppervlakkonsentrasie van element A bereken word. Dit
is egter beter om van die verhouding [IEKM) /I ](3M)] gebruik te maak en sodoende ander

faktore, soos byvoorbeeld 'n stadige verandering in die versterking uit te skakel.

Op 'n soortgelyke wyse as wat vergelyking 5.11 afgelei is, kan vergelyking 5.12 afgelei

word wat I beskryf.

7659 RUD \ (1) (a§§°>)3 [ X9 _ X](3¢>e_d/A<BM)c03(e> " X(BB)e—d/)\EBM)Cos(O)

g -
o] 0o M
R ()
(5.12)



HOOFSTUK 5. EKSPERIMENTELE OPSTELLINGS EN PROSEDURES 105

Deur nou vergelykings 5.11 en 5.12 te gebruik kan 'n uitdrukking vir {II(LXM) / IJ(BM)}
verkry word. Met dié uitdrukking en die aaname dat X&zﬁ)—i—Xgﬁ) = 1, kan vergelyking
5.13 afgelei word. Die vergelyking kan gebruik word om die oppervlakkonsentrasie

van element A te bereken.

[[,(LXM)/I(BM)} {X(BB)e—d/)\SBM)Cos(G) _ o~ d/A5" Cos(0) + 1] _ XgB)Qe—d/AgM)COS(e)

0 (1 _ efd/)\gM)Cos(O)) _ [II(LXM)/I(BM)} (1 _ efd/)\SBM)Cos(O))

X0 —

(5.13)

met

RGN (a59)” RYOAGD (ol

IR () B (o)

Die terugverstrooiingsfaktor: r,/(F};) is 'n funksie van die matriks M en die
bindingsenergie van die elektrone wat betrokke is by die Auger-oorgang gee aanlei-
ding tot 'n Auger-elektron met 'n energie E,. In hierdie studie is ry/(FEp) bereken
met Shimizu [80, 81, 82| se vergelyking 5.14.

Ey

—0.35
) + (2.582°%1* — 2.98) (5.14)
Ey

ra = (2.34 — 2.102%1%) <

waar Z die atoomgetal is, Ey die primére energie van die invallende elektrone (3
keV) en FEj die ionisasie-energie van die Auger-elektrone. (E, = 938 vir Cu en Ej, =
533 vir Sb)

Die onelastiese vrye padlengte: \ van die Auger-elektrone in die matriks is met

Tanuma, Powell en Penn [81, 83, 84| se vergelyking bereken.

A= E/{E}[fIn(yE) - (C/E) + (D/E?*)|} (5.15)
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waar
FE die elektron-energie is,

E, =28.8(Nyp/M) Y2 die vry-elektron plasmonenergie is

met Ny die aantal valenselektrone (11 vir Cu en 15 vir Sb), p die bulkdigtheid en
M die atoommassa

B = —0.0216 + 0.944/E, + 7.39 x 10~ *p,

v =0.191p,

C=197—-091Nyp/M

D =534 —20.8Nyp/M

Die bulkdigtheid van die matriks (p(*)) is bereken met:
[ B 00 B
90 = X8 1

waar pf4°°) die bulkdigtheid van suiwer A is, X1(43) die fraksionele konsentrasie van
A in die matriks M, psgoo) die bulkdigtheid van suiwer B en XI(LlB) die fraksionele

konsentrasie van B in die matriks M.

(p% = 6.68 g.cm ~3 en p, = 8.96 g.cm ~?)

Die atoomgrootte: (ai‘M)) van element A in die matriks M is bereken met:

o0 = ol = X 4 o X

. . : B) 1. . .
waar affo) die atoomgrootte van suiwer A is, X1(4 ) die fraksionele konsentrasie van

A in die matriks M, asgoo) die atoomgrootte van suiwer B en XI(LlB) die fraksionele

konsentrasie van B in die matriks M.
(@5 =228 A enaly? =311 4)

Die intervlakafstand: d is bereken met:
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Figuur 5.8: Foto’s van die nuwe verhitter wat tydens die studie ontwikkel is. 'n Groot
voordeel van die verhitter is die termokoppel wat direk teen die kristal se

agterkant druk.

a

VETRIE

waar a die roosterkonstante is en hkl die Miller-indekse van die vlak is.

(a, die roosterkonstante vir Cu is 3.61 A )

5.5 Die nuwe doelgemaakte verhitter

Die hoofdoel van hierdie studie, die bestudering van die oppervlakafthanklikheid van

segregasie, het vereis dat 'n nuwe verhitter gebou moes word, om te verseker dat
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segregasiemetings van verskillende kristalle vergelykbaar is. Ten einde hierdie doel te

bereik, is die volgende vereistes gestel vir die ontwerp en bou van 'n nuwe verhitter.

1. Die termokoppel moet direk teen die kristal se agterkant vasdruk.

2. Die termokoppel moet nie vervang word as die kristalle omgeruil word nie. (Al

die kristalle se temperatuur moet met dieselfde termokoppel gemeet word.)
3. 'n Kristal moet maklik en vinnig omgeruil kan word.

4. Die verhitter se filament moet ook behoue bly as die kristalle geruil word.

In kort kom dit daarop neer dat alles dieselfde moet bly as die kristalle geruil word,

dit moet slegs die kristal se oriéntasie wees wat verander het.

Hierdie vereistes is gebruik en 'n nuwe verhitter is ontwerp en gebou [85]. 'n Foto
van dié nuwe verhitter word in figuur 5.8 getoon. Die nuwe verhitter is in die studie

gebruik om die kristalle te verhit, terwyl die segregasie met AES gemonitor is.

5.6 Temperatuurmeting

Aangesien die temperatuurgebied waarin segregasie gemeet word baie groot is, word
die kristal se temperatuur met 'n K-tipe termokoppel gemeet. In bylaag B word die

verskillende termokoppels bespreek.

Een van die groot vereistes van die studie is dat alle metings herhaalbaar moet wees
en dat die metings met mekaar vergelyk kan word. Daar is gevind dat die bestaande
)

temperatuur-meeteenheid nie aan die vereiste voldoen nie en daar is besluit om 'n

nuwe temperatuur-meeteenheid te bou.

Voordat daar met die ontwerp van die nuwe eenheid begin is, is daar eers 'n studie
van termokoppels gemaak. In die studie is daar gekyk na die meettegnieke. 'n Kort

opsomming van hierdie studie word in bylaag B gegee.
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Figuur 5.9: 'n Skematiese voorstelling van die termokoppel-meeteenheid wat tydens

hierdie studie gebou is.

Daar is besluit om 'n temperatuur-meeteenheid te bou wat aan die volgende vereistes

voldoen:

1. Die eenheid moet 'n goeie verwysingstemperatuur hé wat verkieslik konstant
bly.

2. Daar moet voorsiening gemaak word vir 50Hz geraas, aangesien die termokop-

peldrade nie beskerm is nie.

3. Die eenheid moet opties geisoleer wees.

'n Skematiese voorstelling van die temperatuur-meeteenheid wat gebou is, word in
figuur 5.9 getoon. In die skets kan gesien word dat die twee termokoppeldrade

aan twee Cu-blokke verbind is. Die Cu-blokke vorm die verwysingstermokoppel en
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. Temperatuur  ——
Verhitter se ) —
kragbron
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Optiese
koppelaar
EE
Deur die beheertemperatuur op ‘n
geprogrammeerde wyse te verander,
kan die kristal op beheerde wyse
verhit word.
Beheer-
temperatuur

Figuur 5.10: ’'n Skematiese voorstelling van die verhittingskragbron wat gebou is. Met
die kragbron kan die kristal se temperatuur op ’'n geprogrammeerde wyse

beheer word.

is termies geisoleer van die omgewing, sodat die temperatuur van die twee blokke

konstant bly.

Die verwysingstemperatuur van die Cu-blokke, word met 'n LM35 temperatuursen-
sor gemeet. Die verwysingstemperatuur word elektronies by die termokoppel se

temperatuur getel, om die absolute temperatuur te verkry.

Die 50 Hz geraas word geélimineer deur die spanning van die termokoppel met 'n
differensiaalversterker te versterk, aangesien dit slegs die spanningsverskil tussen die
twee termokoppeldrade versterk. Die eenheid se uitsetspanning wat eweredig aan
die temperatuur van die termokoppel is, is opties geisoleer om probleme met die

grondverwysingspunt uit te skakel.
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Figuur 5.11: 'n Grafiek van die gemete oppervlaktemperatuur vir 'n verhittingstempo

van 0.2 Ks~!, met die beheertermokoppel aan die kristal se agterkant.

5.7 Geprogrammeerde verhitting

Die segregasieparameters van Sb in 'n Cu-kristal is met behulp van die lineére verhit-
tingstegniek bepaal. Met die tegniek word die kristal se temperatuur lineér verhoog,

terwyl die oppervlakkonsentrasie van die Sb gemonitor word.

Weens die hoé eise wat daar aan die eksperimentele data gestel word, is daar weereens
gekyk na metodes waarmee die lineére verhittingstegniek verbeter kan word. Die
lineére verhitting van die kristal is in 'n groot mate verbeter deur die bou van die
nuwe verhitter en die verskuiwing van die termokoppel sodat dit reg agter teen die
Cu-kristal sit.

'n Verhittingskragbron (figuur 5.10) is gebou, wat die kristal se gemete temperatuur

met die gevraagde temperatuur vergelyk. Die verskil tussen die twee temperature
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Figuur 5.12: 'n Grafiek van die gemete oppervlaktemperatuur vir 'n verhittingstempo
van 0.2 Ks~!. Die beheertermokoppel sit agter die kristal en die gevraagde
temperatuur word op geprogrammeerde wyse aangepas, sodat die opper-

viaktemperatuur lineér toeneem.

word gebruik om die spanning en die stroom deur die verhitterfilament te beheer.
Die ingang van die gevraagde temperatuur is aan 'n rekenaar gekoppel, wat beheerde

verhitting moontlik maak.

Aangesien die beheertermokoppel agter die kristal sit, is 'n proefkristal met 'n tweede
termokoppel op die oppervlak gebruik, om die temperatuurverloop van die oppervlak
te monitor, terwyl die kristal se temperatuur lineér met tyd verhoogis. Soos in figuur
5.11 getoon word, is daar gevind dat die oppervlaktemperatuur nie lineér met tyd

verhoog nie.

Daar is besluit om die gevraagde temperatuur op 'n beheerde wyse aan te pas, sodat
die oppervlaktemperatuur lineér met tyd verhoog kan word. In figuur 5.12 word

hierdie gewysigde verhittingskromme aangetoon. Met dié metode is dit moontlik
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om die oppervlaktemperatuur op 'n geprogrammeerde wyse lineér te laat verloop.
Die nadeel van die metode is egter dat die gewysigde verhittingskromme vir elke

verhittingstempo bepaal moet word.

5.8 Die prosedure vir die opneem van die segre-

gasiedata.

Die prosedures met die opneem van die segregasiedata van die drie Cu-kristalle is
sover moontlik dieselfde gehou, om te verseker dat die verskillende kristalle se data

vergelykbaar is.

Met die opname van die data is die volgende stappe gevolg:

1. 'n Cu-kristal is in die sisteem gemonteer en die vakuumkamer is afgepomp tot

'n basis druk van 1 x 107 torr.
2. Die kristal is daarna vir 24 uur by 973 K (700°C) uitgegloei.

3. Na die uitgloeiing is die kristal teen 0.05 Ks™! afgekoel tot by 473 K (200°C),

waarna die kristal toegelaat is om vinnig na kamertemperatuur af te koel.

4. Die kristal is verhit tot 423 K (150°C) en die oppervlak is skoongemaak deur
dit vir 4 min met 2.0 keV Ar ione te verstuif. (Ar druk 1 x 107 torr.)

5. Na die verstuiwing is die Ar uitgepomp en daar is dadelik met die lineére

segregasiemeting begin.

6. Nadat die segregasiemeting voltooi is, is die kristal vir 12 ure by 973 K (700°C)
uitgegloei. Na die uitgloeiing is die kristal teen 0.05 Ks™! afgekoel tot by 473
K (200°C), waarna die kristal toegelaat is om vinnig na kamertemperatuur af
te koel.

7. 'n Volgende segregasiekromme is opgeneem deur weer by stap 4 te begin.
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Daar is vyf segregasiekrommes van 'n verhittingstempo geneem en al die Auger-pieke
is gestoor. Die vyf segregasiekrommes se Auger-pieke is bymekaar getel en 'n nuwe
segregasiekromme is gekonstrueer. Met die metode is die sein-tot-geraas verhouding

aansienlik verbeter.

In die volgende hoofstuk word die eksperimentele data bespreek.



Deel 111

Resultate en besprekings

115



Hoofstuk 6

Segregasie resultate

6.1 Inleiding

Die resultate in hierdie hoofstuk handel oor die segregasie van Sb na die oppervlak
van n Cu(111)- en 'n Cu(110)-kristal. In hoofstuk 4 is daar teoreties aangetoon dat
die diffusiekoéffisiént in die bulk, onder die oppervlak vanwaar die Sb diffundeer, deur
die oppervlakoriéntasie beinvloed word. Die doel met die eksperimentele resultate is
dus om te bepaal watter invloed die oppervlakoriéntasie op die segregasieparameters
het en ook om eksperimentele bewyse te verkry om die geldigheid van die teorie in
hoofstuk 4 aan te toon. Die segregasiedata wat in hierdie hoofstuk getoon word, is
met die lineére verhittingstegniek gemeet. Die metode maak dit moontlik om die

segregasieparameters vinnig en akkuraat te bepaal.

Die eksperimentele data is as volg verwerk:

1. Die AES-data is gekwantifiseer deur met LEED die maksimum oppervlakbe-
dekking te bepaal.

2. Deur die segregasieckrommes met die Langmuir-McLean vergelyking te pas, is

die segregasie-energie (AG) bepaal. Hierdie segregasie-energie is as die begin-

116



HOOFSTUK 6. SEGREGASIE RESULTATE 117

waarde vir die Darken-passingsprogram gebruik.

3. Die segregasiekrommes is ook met Fick se diffusiemodel gepas, waarmee Dy en
FE bepaal is. Die waardes is ook as beginwaardes vir die Darken-passingsprogram

gebruik.

4. Die segregasiedata is laastens met die Darken-passingsprogram gepas, waarmee
die diffusiekoéffisiént (Dy), die aktiveringsenergie (F = E,, + E,) en die
segregasie-energie (AG) bepaal is.

Al die passingsprogramme gebruik die kleinste kwadraat passingsmetode met die

Nelder-Mead-optimaliseringsmetode [86].

6.2 AES-kwantifisering met LEED

Die AES-kwantifiseringsmetode wat in hoofstuk 5 bespreek is, is gebruik om die
AES-segregasiekromme te kwantifiseer. Een van die gekwantifiseerde krommes word
in figuur 6.1 getoon. Uit die grafiek is dit duidelik dat die maksimum Sb-konsentrasie
op die Cu(110)-oppervlak ongeveer 69 at% is en op die Cu(111)-oppervlak ongeveer
52 at%. Die oppervlakkonsentrasie is aansienlik hoér as wat meestal in die literatuur
verkry is, naamlik: (i) 50 at% vir die Cu(110)-oppervlak en (ii) 33 at% vir die
Cu(111)-oppervlak.

Aangesien die oppervlakkonsentrasies wat met AES-kwantifisering bepaal is so dra-
maties verskil van die literatuurwaardes [15, 30, 68, 69, 70, 87|, is LEED gebruik
om die oppervlak-struktuur en -konsentrasie te bepaal. Hiervoor is LEED-foto’s van
(i) die skoon Cu-oppervlakke en (ii) die gesegregeerde oppervlakke geneem soos in
figuur 6.2 en 6.3 getoon word. Die negatiewe LEED-beelde met die gesimuleerde
LEED-patrone daarop gesuperponeer, word ook in die figure getoon vir meer duide-

likheid.

Die skoon Cu-oppervlak: Die Cu-kristalle is by kamertemperatuur met 2 keV

Ar-ione verstuif, om alle onsuiwerhede en Sb wat op die oppervlak is, te verwyder.



HOOFSTUK 6. SEGREGASIE RESULTATE 118

08— 7T T T T T T

0.7

0.6

0.5

0.4
0.3

0.2 g > (110) Opperviak —

f = (111) Opperviak
0.1

Sb fraksionele opperviakbedekking

0. oo o VO e T b b by b 0 ]
800 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatuur (K)

Figuur 6.1: Twee van die gekwantifiseerde Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en
Cu(111)-oppervlakke soos bereken met die AES-kwantifiseringsmetode wat
in hoofstuk 5 bespreek is. In die grafiek word die Langmuir-McLean-
passings, wat deur die ewewigsgedeelte van die segregasiekromme gepas
is om die maksimum Sb-bedekking by kamertemperatuur te bepaal, ook

getoon. (X§, =0.69en X§, — =0.52)

10)
Na die verstuiwing is die kristalle vir 30 minute by 523 K uitgegloei, sodat die
oppervlakskade wat deur die verstuiwing veroorsaak is, herstel kan word. Die uit-
gloeitemperatuur is baie laag gekies en die kristal is vir 'n kort tyd uitgegloei om
te verhoed dat daar weer Sb na die oppervlak segregeer. Die kristalle is afgekoel

tot by kamertemperatuur en LEED-foto’s is van die skoon Cu-oppervlakke geneem.
(figuur 6.2 en 6.3)

Die Sb-gesegregeerde Cu-oppervlak: Die Cu-kristalle is lineér verhit teen 0.2
K.s7! tot by 900 K, waar die Sb-konsentrasie op die oppervlak 'n maksimum is.
Daarna is die kristalle afgekoel tot by kamertemperatuur en LEED-foto’s is geneem.

Hierdie foto’s, met die maksimum Sb-konsentrasie op die Cu-oppervlak, word ook
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in figure 6.2 en 6.3 getoon.

Die LEED-foto’s is met die gesimuleerde LEED-beelde, soos die in figuur 6.4, verge-
lyk en die oorstruktuur wat die Sb op die oppervlak gevorm het, is daaruit bepaal.
Op die Cu(111)-oppervlak het die Sb 'n (\/§ X \/§) R30° oorstruktuur gevorm, waar-
van die maksimum Sb-konsentrasie 33 at% of 67 at% kan wees maar, volgens die
artikels [15, 30, 68, 69, 70, 87| is die oppervlakkonsentrasie 33 at%. Vir die doelein-
des van hierdie studie is die 33 at% Sb op die Cu(111)-oppervlak aanvaar en in die
res van die berekeninge gebruik. Op die Cu(110)-oppervlak het die Sb 'n C' (2 x 2)-

oorstruktuur gevorm wat 'n maksimum Sb-konsentrasie van 50 at% het.

Die LEED-foto’s van die Sb-oorstruktuur is by kamertemperatuur (300 K) geneem,
terwyl die ewewigskonsentrasie van Sb in die segregasieckromme by 'n hoé tempe-
ratuur (750 K - 950 K) gemeet is. Die bekende Langmuir-McLean vergelyking (3.19)
is op die ewewigskonsentrasiegebied van die segregasiekrommes gepas en uit die pas-
sing is die maksimum Sb-konsentrasie (AES) by kamertemperatuur bereken (figuur
6.1). Hierdie maksimum Sb-konsentrasie wat vir die AES-metings bepaal is, is ge-
bruik om die segregasiekrommes te normaliseer sodat die maksimum Sh-konsentrasie
op die Cu(111)-oppervlak, by kamertemperatuur, 33 at% is. Op dieselfde wyse is die
segregasiekrommes van die Cu(110)-oppervlak genormaliseer, sodat die maksimum

konsentrasie by kamertemperatuur 50 at% is.
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Figuur 6.2: Die LEED-foto’s van die Cu(111)-oppervlak, geneem met 'n primére energie

van 120 eV vir die skoon Cu-oppervlak en 122 eV vir die oppervlak met die
maksimum Sb-bedekking. Die Sb het 'n <\/§ X \/§> R30° oorstruktuur op

die oppervlak gevorm. Die negatiewe LEED-beelde, met die gesimuleerde

LEED-patrone daarop gesuperponeer, word ook getoon.
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Figuur 6.3: Die LEED-foto’s van die Cu(110)-oppervlak, geneem met 'n primére energie

van 60 eV vir beide die skoon Cu-oppervlak en die oppervlak met die maksi-
mum Sb-bedekking. Die Sb het 'n C (2 x 2) oorstruktuur op die oppervlak
gevorm. Die negatiewe LEED-beelde, met die gesimuleerde LEED-patrone

daarop gesuperponeer, word ook getoon.
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Gesimuleerde LEED-beelde vir die Cu(111)-opperviak

(ii)

Cu(111)-oppervlak Cu(111)-oppervlak met Sb

Gesimuleerde LEED-beelde vir die Cu(110)-opperviak

Cu(110)-oppervlak Cu(110)-oppervlak met Sb

Figuur 6.4: In die figuur word gesimuleerde LEED-patrone vir (i) die Cu(111)-
oppervlak, (ii) die Cu(111)-oppervlak met 'n <\/§ X \/§) R30° oorstruk-
tuur, (iii) die Cu(110)-oppervilak en (iv) die Cu(110)-oppervlak met 'n

¢ (2 x 2) oorstruktuur getoon.
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6.3 Passings met die Langmuir-McLean model

Die segregasie-energie (AG) is bereken deur die Langmuir-McLean vergelyking, 3.19
wat hier getoon word as vergelyking 6.1, op die segregasiekrommes te pas. Die
vergelyking beskryf slegs die ewewigskonsentrasie en kan dus net op 'n gedeelte
van 'n segregasiekrommes gepas word. Die gedeelte van die segregasiekromme wat

gebruik is, is die gedeelte waar die oppervlakkonsentrasie by ewewig is.

X5, _ X§&, exp (_
(Mg, — X&) (1—X§) RT

(6.1)

Met Xﬁb die oppervlakkonsentrasie van Sb, Mg’b die maksimum oppervlakkonsen-

trasie van Sb, X5 die bulkkonsentrasie van Sb en AG die segregasie-energie.

Die Sb-segregasiedata van die verskillende Cu-kristalle en verskillende verhittings-
tempo’s met die Langmuir-McLean-passings daarop, word in figuur 6.5, 6.6 en 6.7
getoon. Die AG-waardes soos bepaal met behulp van die passings word in tabel 6.2.
6.3 en 6.4 getoon. 'n Opsomming van die AG-waardes wat bepaal is, word in tabel

6.9 gegee.

Parameters | Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak

Mg, (at%) 50.0 33.3
XB  (at%) 0.0877 0.0816

Tabel 6.1: Die tabel toon die maksimum oppervlakkonsentrasie van Sb en die Sb-
bulkkonsentrasies vir die Cu(110)- en Cu(111)-kristalle. Hierdie konsen-

trasies is vir die passings gebruik.

Die AG-waardes wat in die gedeelte bepaal is, word slegs as beginwaardes vir die

Darken-passingsprogram gebruik.
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Figuur 6.5: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-

oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is.

lineére verhitting (o) was 0.05 Ks— 1.

Die tempo van die

In die grafiek word passings van

die Langmuir-McLean vergelyking, wat gebruik is om AG te bepaal, ook

getoon. Hierdie passings is slegs op die ewewigskonsentrasie gedoen.

Parameters

Cu(110)-oppervlak

Cu(111)-oppervlak

AG  (kJmol™!)

80.9

79.9

Tabel 6.2: Die tabel toon die AG-waardes, wat bepaal is deur die Langmuir-McLean

vergelyking op die segregasiekrommes te pas. Die passings word in figuur

6.5 getoon.
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Figuur 6.6: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-
oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére
verhitting (o) was 0.1 Ks~!. In die grafiek word passings van die Langmuir-
McLean vergelyking, wat gebruik is om AG te bepaal, ook getoon. Hierdie

passings is slegs op die ewewigskonsentrasie gedoen.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak
AG  (kJmol™) 79.8 86.2

Tabel 6.3: Die tabel toon die AG-waardes, wat bepaal is deur die Langmuir-McLean
vergelyking op die segregasiekrommes te pas. Die passings word in figuur

6.6 getoon.
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Figuur 6.7: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-

oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére
verhitting (o) was 0.2 Ks~!. In die grafiek word passings van die Langmuir-
McLean vergelyking, wat gebruik is om AG te bepaal, ook getoon. Hierdie

passings is slegs op die ewewigskonsentrasie gedoen.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak

AG  (kJmol™) 79.3 80.2

Tabel 6.4: Die tabel toon die AG-waardes, wat bepaal is deur die Langmuir-McLean

vergelyking op die segregasiekrommes te pas. Die passings word in figuur

6.7 getoon.
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6.4 Passings met die Fick model

In hoofstuk 3 is daar aangetoon dat die oppervlakkonsentrasie van die segregerende
element tydens lineére verhitting met vergelyking 3.48,wat hier getoon word as verge-
lyking 6.2, beskryf kan word. Die vergelyking is uit Fick se diffusiemodel afgelei en

kan nie die ewewigskonsentrasie beskryf nie:

B* 2Dy /TE _EJRT
— = dT’ 6.2
2 road? J, © (6.2)

waar 3 = (C?®) — C®B)) /C®B) met C® die oppervlakkonsentrasie van Sb en C®) die

bulkkonsentrasie van Sb is.

Vergelyking 6.2 is op die kinetikagedeelte van die gemete Sb-segregasiekrommes
gepas, waaruit Dy en E bepaal is. Die Sb-segregasiedata van die verskillende Cu-
kristalle en verskillende verhittingstempo’s met die passings daarop, word in figuur
6.8, 6.9 en 6.10 getoon. Die Dy- en E-waardes soos bepaal met behulp van die
passings word in tabel 6.6, 6.7 en 6.8 getoon. 'n Opsomming van die AG-waardes

wat bepaal is word in tabel 6.9 gegee.

Parameters | Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak

XE  (at%) 0.0877 0.0816
d (A) 1.28 2.08

Tabel 6.5: Die tabel toon die Sb-bulkkonsentrasies en die tussenvlakafstande vir die
Cu(110)- en Cu(111)-kristalle wat vir die passings gebruik is.

Die Dy- en E-waardes wat in die gedeelte bepaal is, word as beginwaardes vir die

Darken-passingsprogram gebruik.
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Figuur 6.8: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-

oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére

verhitting (o) was 0.05 Ks~!. In die grafiek word passings van vergelyking

6.2 ook getoon. Met die passings is Dy en E bepaal.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak
Dy  (m2s7Y) 1.3 x 106 3.7 x 106
E  (kJmol™) 155.1 184.9

Tabel 6.6: Die tabel toon die Dy- en E-waardes wat met vergelyking 6.2 bereken is

deur dit op die kinetika gedeelte van die segregasiedata te pas.

passings word in figuur 6.8 getoon.

Hierdie
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Figuur 6.9: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-

oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére

verhitting () was 0.1 Ks~!. In die grafiek word passings van vergelyking

6.2 ook getoon. Met die passings is Dy en E bepaal.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak
Dy  (m2s7Y) 1.0 x 10~ 1.0 x 10~
E  (kJmol™) 176.9 185.2

Tabel 6.7: Die tabel toon die Dy- en E-waardes wat met vergelyking 6.2 bereken is

deur dit op die kinetika gedeelte van die segregasiedata te pas.

passings word in figuur 6.9 getoon.

Hierdie
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Figuur 6.10: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-

oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére
verhitting () was 0.2 Ks~!. In die grafiek word passings van vergelyking
6.2 ook getoon. Met die passings is Dy en E bepaal.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak

Dy (m2s7Y) 1.0 x 1076 5.3 %1075
E  (kJmol™) 150.7 181.6

Tabel 6.8: Die tabel toon die Dy- en E-waardes wat met vergelyking 6.2 bereken is

deur dit op die kinetika gedeelte van die segregasiedata te pas. Hierdie

passings word in figuur 6.10 getoon.
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6.5 Opsomming: Langmuir-McLean- en Fick-passings

In die voorafgaande gedeeltes is die segregasiedata gepas met (i) die Langmuir-
McLean vergelyking en (ii) die Fick-vergelyking. ’n Opsomming van die segre-

gasieparameters wat uit die passings verkry is, word in tabel 6.9 gegee.

Deur die parameters van verskillende verhittingstempo’s, van dieselfde kristal, met
mekaar te vergelyk, is dit duidelik dat die 0.05 K.s™! en 0.2 K.s7!

parameters het. Aangesien die parameters van die 0.1 K.s™!

ongeveer dieselfde
nie dieselfde tendens het

nie is die segregasiekromme geignoreer aangesien die temperatuur metings foutief is.

Verhittingstempo Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak

Do (m*s) 1.3 x 1076 3.7 x 106
0.05 Ks™! E  (kJmol™) 155.1 184.9

AG (kJmol h 80.9 79.9

Do (m2s)) 1.0 x 104 1.0 x 10~
0.10Ks™ | E  (kJamol™) 176.9 185.2

AG (k:Jmol h 79.8 86.2

Dy (m?s™1) 1.0 x 107¢ 5.3 x 107°
020Ks™! |E  (kJmol™) 150.7 181.6

AG  (kJmol™) 79.3 80.2

Tabel 6.9: Die tabel toon die Dy-

MaClean- passings vir die verskillende verhittingstempo’s bepaal is.

, E- en AG-waardes wat met die Fick- en Langmuir-

Indien die verskillende kristalle (slegs 0.05 K.s' en 0.2 K.s™*
mekaar vergelyk word, is die aktiveringsenergie (E) onder die Cu(111)-oppervlak

segregasiedata) met

ongeveer 20% groter as die aktiveringsenergie onder die Cu(110)-oppervlak. Dit stem
ooreen met die teoretiese berekeninge wat aangetoon het dat die aktiveringsenergie
onder die Cu(111)-oppervlak ongeveer 29% groter is as die aktiveringsenergie onder
die Cu(110)-oppervlak.

Die modelle wat in die gedeeltes gebruik is om die segregasieparameters te bepaal
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lewer slegs benaderde waardes en word slegs gebruik as beginwaardes vir die Darken-
passingsprogram. In tabel 6.10 word die beginwaardes wat vir die Darken-passings-

program gebruik is, getoon.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak
Dy (m2s~1) 1.2 x 109 2.8 x 1075
E  (kJmol™) 152.9 183.3
AG  (kJmol™!) 80.1 80.1

Tabel 6.10: In die tabel word die segregasieparameters (Do, E en AG) wat as begin-

waardes vir die Darken-passingsprogram gebruik is, getoon.
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6.6 Passings met die verbeterde Darken-model

Die Darken-model wat in hoofstuk 3 en 4 bespreek is, kan beide segregasiekinetika
en segregasie-ewewig beskryf. Dit kan dus op die hele segregasiekromme gepas word
en al die segregasieparameters (Dy, E en AG) kan gelyktydig bepaal word. In
hoofstuk 3 en 4 word daar ook aangetoon hoe Darken se model lei tot die stelsel van
gekoppelde differensiaalvergelykings A.4, wat hier getoon word as 6.3, wat numeries

opgelos kan word.

B (901-(1) B ]\41(3)012 A2 i(BH(b)Ci( )A (1-0)
1 = ot a2 i o d2 i
(901-0) Mi(B)Ci(jJrl) (1) z'(B)Ci(]) (j—i—1)
F(]) - ot = ( d2 A/’LZ] - d2 A/’Lij_m (6 3)

Die numeriese oplossing van hierdie stelsel is in 'n rekenaarprogram in gebou waarmee

die eksperimentele segregasiekromme gepas is.

Die passingsprogram bereken 'n segregasiekromme vir 'n bepaalde stel segregasiepa-
rameters. Die gesimuleerde segregasiekromme word daarna met die eksperimentele
segregasiekromme vergelyk en die segregasieparameters word daarvolgens aangepas
en 'n nuwe gesimuleerde segregasiekromme word bereken. Hierdie proses word her-
haal totdat die beste passing verkry is. Die metode van optimalisering wat in die

passingsprogram gebruik word, is die bekende Nelder-Meads-metode [86].

Die stelsel van vergelykings (6.2) is op die totale segregasiekrommes gepas, waaruit
Dy, E en AG bepaal is. Die Sb-segregasiedata van die verskillende Cu-kristalle en

verskillende verhittingstempo’s met die passings daarop, word in figuur 6.11, 6.12 en
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6.13 getoon. Die Dy-, E- en AG-waardes soos bepaal met behulp van die passings
word in tabel 6.11, 6.12 en 6.13 getoon. 'n Opsomming van die AG-waardes wat

bepaal is word in tabel 6.14 gegee.
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Figuur 6.11: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-

oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére

verhitting (o) was 0.05 Ks~1. In die grafiek word die Darken-passings ook

getoon waarmee Dy, E en AG bepaal is.

Cu(111)-oppervlak

Parameters Cu(110)-oppervlak
Dy (m?s71) 1.13 x 1076
E  (kJmol™ 156.75
AG  (kJmol™) 82.75

3.49 x 107°
183.52
80.70

Tabel 6.11: Die tabel toon die Dy-, E- en AG-waardes wat met die Darken-passings

bepaal is. Die Darken-passings word in figuur 6.11 getoon.
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Figuur 6.12: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-
oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére
verhitting (o) was 0.1 Ks~!. In die grafiek word die Darken-passings ook

getoon waarmee Dy, E en AG bepaal is.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak
Dy (m?s 1) 1.10 x 10~ 1.09 x 10~
E  (kJmol™ 180.83 189.72
AG  (kJmol™) 89.37 87.70

Tabel 6.12: Die tabel toon die Dg-, E- en AG-waardes wat met die Darken-passings

bepaal is. Die Darken-passings word in figuur 6.12 getoon.
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Figuur 6.13: Die grafiek toon die Sb-segregasiekrommes vir die Cu(110)- en Cu(111)-

oppervlak wat met lineére verhitting gemeet is. Die tempo van die lineére
verhitting (o) was 0.2 Ks~!. In die grafiek word die Darken-passings ook

getoon waarmee Dy, E en AG bepaal is.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak
Dy (m2s~1) | 1.09 x 10~ 5.00 x 10~
E  (kJmol™ 153.05 183.18
AG  (kJmol™) 76.80 82.30

Tabel 6.13: Die tabel toon die Dg-, E- en AG-waardes wat met die Darken-passings

bepaal is. Die Darken-passings word in figuur 6.13 getoon.
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6.7 Opsomming: Darken-passings

In die voorafgaande gedeelte is die eksperimentele segregasiedata met die Darken-
passingsprogram gepas en die segregasieparameters Dy, E en AG is bepaal. In

hierdie gedeelte word 'n opsomming en 'n kort bespreking van die segregasiepara-

meters gegee.

Verhittingstempo Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak

Do (m*s )| 113x10° 3.49 x 100
0.05 Ks' | E  (kJmol™) 156.75 183.52

AG (k;Jmol 1 82.75 80.70

Do (m’s )| 110x10* 1.09 x 10~
010 K.s' | B (kJmol™) 180.83 189.72

AG (k;Jmol 8 89.37 87.70

Do (m’s )| 1.09x10° 5.09 x 10
020 Ks' | E  (kJmol™) 153.05 183.18

AG  (kJmol™) 76.80 82.30

Tabel 6.14: Die tabel toon die Dy-, E- en AG-waardes wat met die Darken-passings

vir die verskillende verhittingstempo’s bepaal is.

Indien die verskillende kristalle (slegs 0.05 K.s7' en 0.2 K.s7! segregasiedata) se
aktiveringsenergieé (E) met mekaar vergelyk word, is die aktiveringsenergie (FE)
onder die Cu(111)-oppervlak ongeveer 18% groter as die aktiveringsenergie onder die
Cu(110)-oppervlak. Dit stem ooreen met die teoretiese berekeninge (sien hoofstuk 4)
wat aangetoon het dat die aktiveringsenergie onder die Cu(111)-oppervlak ongeveer

29% groter is as die aktiveringsenergie onder die Cu(110)-oppervlak.

In die volgende hoofstuk word die segregasieparameters van die verskillende kristalle

met mekaar vergelyk, bespreek en die leemtevormingsenergieé F, vir 'n leemte in

!Die 0.1 K.s7!
ings gehad.

-segregasiedata van die Cu(110)-oppervlak het 'n fout met die temperatuurmet-
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die bulk onder die verskillende oppervlakke word bereken.



Deel 1V

Samevatting en gevolgtrekking

140



Hoofstuk 7

Samevatting

Tydens hierdie studie is die segregasie van Sb na 'n Cu(111)- en 'n Cu(110)-oppervlak
bestudeer deur die proses (i) teoreties te modelleer en (ii) eksperimenteel te meet.
Die doel hiermee was om vas te stel wat die invloed van die oppervlakoriéntasie op

die segregasiekinetika is.

(I) Die teoretiese model:

Die bulkdiffusiekoéffisiént is herskryf deur die aktiveringsenergie (E) op te deel in
twee dele naamlik (a) die migrasie-energie (E,,) wat 'n atoom moet oorkom om te
beweeg en (b) die leemtevormingsenergie (E,) wat benodig word om 'n leemte in
die bulk te skep. 'n Vereenvoudigde model is opgestel waarmee aangetoon is dat
die leemtevormingsenergie beinvloed word deur die aantal naaste bure (bindings)
wat 'n atoom op 'n oppervlak kan hé. Daarna is aangetoon dat die energie van 'n
oppervlak (E7), 'n maatstaf is van die aantal bindings wat n atoom op die oppervlak
kan vorm en volgens 'n literatuurstudie [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48] is die
oppervlakenergie athanklik van die oppervlakoriéntasie. Volgens die literatuurstudie
het die (110)-oppervlak die hoogste oppervlakenergie en die (111)-oppervlak die

laagste oppervlakenergie.

141



HOOFSTUK 7. SAMEVATTING 142

Eiqu < Eiqoo < Eiqlo (7.1)

Tydens hierdie studie is daar ook aangetoon dat die oppervlakenergie en die bulk-

kohesie-energie (EZ

— 1) gebruik kan word om die leemtevormingsenergie te bereken.

Volgens die berekening is die leemtevormingsenergie vir 'n leemte onder die (111)-

oppervlak ongeveer 29% groter as onder die (110)-oppervlak soos in tabel 7.1 getoon

word.
Oppervlak Fraksie E, E Fraksie
oriéntasie | By, /Euy,, | (Jmol™) | E,(kJmol™) | E(zer)/E10)
(111) 1.29 108.6 188.6 1.15
(100) 1.14 96.0 176.0 1.07
(110) 1.00 84.2 164.2 1.00

Tabel 7.1: Die tabel toon die berekende leemtevormingsenergieé (E,) en die verwagte
aktiveringsenergieé (E) vir die Cu(111)-, Cu(100)- en Cu(110)-oppervlakke.

Die leemtevormingsenergieé€ wat in tabel 7.1 getoon word, is bereken deur die leemte-
vormingsenergie (E, ~ 96 kJ.mol™!) wat in verwysing [18] gegee is, as 'n gemiddelde
waarde te neem en met die berekende fraksies, die verwagte leemtevormingsenergieé
vir die verskillende oppervlakoriéntasies te bereken. Met die berekende leemtevorm-
ingsenergieé en migrasie-energie (F,,) vir Sb in 'n Cu matriks wat ongeveer 80
kJ.mol™! [18] is, is die bulk-aktiveringsenergie F vir diffusie onder verskillende op-

pervlakoriéntasies bereken soos in tabel 7.1 getoon word.

Uit die tabel is dit duidelik dat die berekende aktiveringsenergie vir bulkdiffusie
onder die (111)-oppervlak ongeveer 15% groter is as die berekende aktiveringsenergie
vir bulkdiffusie onder die (110)-oppervlak.
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(ITI) Die eksperimentele data:

Eksperimenteel is die segregasie van Sb uit die bulk na die oppervlak van twee
Cu-enkelkristalle gemeet. Die oppervlakoriéntasies van die twee Cu-enkelkristalle
was (111) en (110) en die bulkkonsentrasies van Sb was onderskeidelik 0.0816 at%
en 0.0972 at%. Die segregasiekinetika van die Sb is gemeet deur die kristalle se
temperatuur lineér te verhoog, terwyl die Sb-oppervlakkonsentrasie met Auger-
elektronspektroskopie (AES) gemonitor is. Hierdie tegniek is deur Du Plessis et.
al. ontwikkel [15, 30].

'n Opsomming van die eksperimentele resultate wat tydens die studie verkry is, word

in tabel 7.2 gegee.

Parameters Cu(110)-oppervlak | Cu(111)-oppervlak
Dy (m?s 1) 1.1 x 10 43 %1070
E (kJmol 1) 154.9 183.4
AG (kJ.mol™1) 79.8 81.5
Fraksie  E.../E110 1.00 1.18

Tabel 7.2: Die tabel toon die segregasieparameters (Dy, E en AG) wat eksperimenteel

gemeet is.

Uit die eksperimentele data is dit duidelik dat die Sb-segregasie na die (110)-
oppervlak vinniger is as die Sb-segregasie na die (111)-oppervlak, aangesien die
aktiveringsenergie vir diffusie onder die (111)-oppervlak ongeveer 18% groter is as
die aktiveringsenergie onder die (110)-oppervlak. Hierdie verskil stem binne ekspe-

rimentele foute ooreen met die 15% wat deur die teoretiese model voorspel word.

Verder is dit duidelik uit tabel 7.1 en 7.2 dat die eksperimenteel gemete aktiver-
ingsenergie vir die verskillende oppervlakoriéntasies binne eksperimentele foute die-

selfde is as wat deur die teoretiese model voorspel is.



Hoofstuk 8

Gevolgtrekking

Aangesien die aktiveringsenergie vir bulkdiffusie onder die verskillende oppervlak-
oriéntasies, wat eksperimenteel bepaal is (EF, = 154.9 kJ.mol™! en FE, = 183.6
kJ.mol™!), ooreenstem met die teoreties berekende aktiveringsenergies (ET,, = 164.2
kJ.mol™! en EI; = 188.6 kJ.mol™!) en dieselfde tendens toon, kan die gevolg-
trekking gemaak word dat die oppervlakoriéntasie die bulkdiffusiekoéffisiént bein-
vloed. (Die oppervlak met die hoogste oppervlakenergie, met ander woorde die meeste

ongebonde bindings, het die kleinste aktiveringsenergie.)

Volgens die berekende en gemete aktiveringsenergieé vir bulkdiffusie, kan daar dus
'n verskil van tot 18% tussen die aktiveringsenergie¢ onder die (111)-oppervlak en
onder die (110)-oppervlak wees. Aangesien die (111)-oppervlak minder ongebonde
bindings op die oppervlak het, is die aktiveringsenergieé¢ onder die (111)-oppervlak

groter as die aktiveringsenergieé onder die (110)-oppervlak.

Die gevolgtrekking wat uit hierdie studie gemaak word, is dat die bulkdiffusiekoéffisi-
ent in ‘n kristal posisie-afhanklik is en dat dit bepaal word deur die opperviakoriénta-

stes van die kristal.
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Toekoms moontlikhede:

Tydens hierdie studie is leemtes in die bestaande Darken-program ingebou asof dit
'n addisionele element is. Met die omskrywing van die binére Darken-program na
'n ternére Darken-program vir die leemtes, is baie van die probleme wat met 'n
multi-komponent Darken-program ondervind is, opgelos en vir die eerste keer was
dit moontlik om ’'n multi-komponent Darken-program te skryf. Een van die toe-
komstige projekte sal dus wees om 'n multi-komponent Darken-program te skryf.
Die doel met so 'n program is om die bestaande segregasiekennis nader aan die

industrie te bring en om segregasiestudies op industriéle kristalle te doen.



Deel V

Bylae
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Bylae A

Numeriese metodes

Hierdie bylaag fokus op die numeriese metodes en tegnieke wat tydens die studie

gebruik is vir die oplossing van Fick- en Darken se model.

Een van die nadele met die numeriese oplossing van hierdie modelle, veral Darken
se model, is die berekeningstyd. In die bylaag word daar spesifiek aandag gegee aan

die tegnieke wat gebruik is om die berekeningstyd te verminder.

A.1 Die numeriese oplossing van Fick se tweede

wet

Fick se tweede diffusievergelyking is in hoofstuk 2 afgelei en word hier getoon as

vergelyking A.1.

oC  _9C

Deur hierdie vergelyking vir 'n sekere stel voorwaardes op te los, kan die bulkkon-

147
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sentrasieprofiel vir 'n segregerende of diffunderende element vir 'n bepaalde hitte-
behandeling bereken word. Die stel voorwaardes word bepaal deur die begintoestand

van die kristal, asook die tipe hitte-behandeling.

In sommige gevalle is dit egter onmoontlik om 'n analitiese oplossing te kry en moet
vergelyking A.1 numeries opgelos word. Voordat vergelyking A.1 numeries opgelos
kan word moet dit in 'n diskrete vorm geskryf word deur van eindige verskille gebruik

te maak en die parsiéle-afgeleide te benader soos hier onder getoon word [88, 89, 86].

80 _ C(t+k) — C(t)

820 C(erh) _ QC(z) + C(th)
ot k B

O0x? h?

+O(*)  en +O(h%)

Met C(4x) die konsentrasie op tydstip ¢ + k, C) die konsentrasie op tydstip t,
k is die tyd-integrasiestap, C**") die konsentrasie op 'n afstand z + h, C® die
konsentrasie op 'n afstand x, C*~?) die konsentrasie op 'n afstand x—h, h ruimtelike-
integrasiestap, O(h?) en O(k?) is die fout.

Indien die integrasiestappe (k en h) baie klein is, is O(k?) en O(h?) weglaatbaar

klein.

C(J)

(t+1

o GH) _ onl) 4 (U
=Gl [(C@a™ 2 + ¢ )
P E

(A.2)

Met C((f}rl) die konsentrasie van die j-de lggie op tydstip t + k is, C((g)) is die konsen-
trasie van die j-de lagie op tydstip ¢, C((Z)H) is die konsentrasie van die (j + 1)-de
lagie op tydstip ¢, C((f)fl) is die konsentrasie van die (j — 1)-de lagie op tydstip ¢, k

is die tyd-integrasiestap en h die ruimtelike-integrasiestap.

Deur enkele manipulasies kan vergelyking A.2 herskryf word na vergelyking A.3,
waarmee die konsentrasie in die j-de lagie na een tyd-integrasiestap bereken kan

word.
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_ _ C(j+1) . QC(j) + C(J'*l))
@ _ ~0) ( (t) (®) ®)
Ciiy=Cy +kD =

(A.3)

Met bogenoemde vergelyking kan die konsentrasieprofiel na 'n tyd ¢ = nk bereken

word, deur die konsentrasieberekening n-keer te herhaal.

Die akkuraatheid van die oplossings wat met dié metode verkry word, word bepaal
deur die groottes van die integrasiestappe h en k. Klein integrasiestappe lewer 'n
hoé akkuraatheid, maar dit veroorsaak dat die berekeningstyd lank is. 'n Kompro-
mie moet dus getref word tussen die berekeningstyd en die akkuraatheid van die

oplossing.

A.2 Die numeriese oplossing van Darken se model

Darken se model is volledig in paragraaf 3.3.2 bespreek en daarvolgens word die
kristal in (N + 1) lagies verdeel, wat parallel aan die oppervlak is. Die konsentrasie
verandering van elke lagie in die kristal word met 'n tempo-vergelyking beskryf.

Hierdie stel tempo-vergelykings word weer hier as vergelyking A.5 getoon.

B By

F(O) B acz(@ B Mz‘( —>¢)Ci( )A (Bi—+)

ot d? i

B By—B; Bs B By
FO — oc™ _ MR )A (B2—B1) _ M; H—wq’( )A (B1=9)
8t d2 /’I”L d2 MZ
(A.4)

o aCi(Bj) B Mi(Bjﬂﬁ\Bj)Ci(BHl)A (BraoBy) Mi(Bjﬁ‘Bj—l)Ci(Bj)A (B, B, 1)

= 5 PR i 2 Hi

Die stel vergelykings is 'n gewone stelsel van (N +1) gekoppelde eerste-orde-differen-
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siaalvergelykings en kan numeries met die Euler metode [86, 88, 89] opgelos word.
Volgens die metode van Euler word die konsentrasie in die lagies na 'n tyd-integrasie-

stap k£ benader met die volgende stelsel van vergelykings.

Q

@) @) ©) () (B)
Clity) Cly +kFy (Cy - Ciy™)

Bi) . (B 1) (¢ n
City ~ CY +kFR(C) - Ci)

B) B () (@) (B
Cuty = Cu” +EFq(Chy - Cy™)

Met bogenoemde vergelykings kan die konsentrasieprofiel na 'n tyd ¢t = nk bereken

word deur die berekeninge n-keer te herhaal.

Weereens word die akkuraatheid van die metode bepaal deur die grootte van die
tyd-integrasiestap k. Kleiner integrasiestappe lewer akkurater antwoorde, maar dit
maak die berekeningstye langer. Die berekeningstyd word ook deur die aantal verge-
lykings in die stelsel beinvloed en hoe meer vergelykings daar is, hoe stadiger is die

berekeninge.

Dit is dus duidelik dat daar twee faktore is wat die berekeningstyd (spoed) beinvloed
naamlik, die grootte van die integrasiestappe en die aantal vergelykings wat in
die stelsel is. In die volgende gedeeltes word daar gewys hoe dié twee faktore

oordeelkundig gebruik is om die berekeningstyd so kort as moontlik te maak.

A.2.1 Die integrasiestappe

Aangesien die grootte van die tyd-integrasiestap k die akkuraatheid en spoed van die
berekening beinvloed, is daar besluit om 'n tyd-integrasiestap met 'n veranderlike
grootte te gebruik. Die grootte van die integrasiestap word beheer deur die grootte

van die fout (¢) te beperk. Indien die fout baie klein is, word die integrasiestap
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groter gemaak. Indien die fout egter te groot word, word die integrasiestap weer
kleiner gemaak. In die proses word 'n redelike mate van akkuraatheid behou, terwyl

die berekening teen die vinnigste moontlik spoed uitgevoer word.

h=h+y as e<d
h=h—¢ as >0

Met ¢ die hoeveelheid waarmee die integrasiestap aangepas word, § die vereiste

akkuraatheid en ¢ die grootte van die fout.

A.2.2 Die aantal vergelykings

Tydens segregasie verhoog die oppervlak konsentrasie as gevolg van atome wat uit
die bulk na die oppervlak segregeer. Dit veroorsaak dat die bulkkonsentrasie on-
der die oppervlak verander. Indien die segregasie met Darken se model gesimuleer
word, moet die die verandering in die bulkkonsentrasie tot op so 'n diepte bereken
word dat die bulkkonsentrasie nie meer deur die oppervlaksegregasie beinvloed word
nie. Hierdie diepte kan benader word deur te bereken hoeveel bulklagies ”leegge-
maak” moet word om die maksimum oppervlakkonsentrasie te kry. Omdat die
bulkkonsentrasie geleidelik met diepte verander word die berekende diepte met 2
vermenigvuldig en om te verseker dat die berekende diepte korrek is, word dit weer

met 5 vermenigvuldig.

max

tal lagi —( S
aanta agles XB

>><2><5

Vir 'n Cu-kristal met 'n bulkkonsentrasie van 0.1 at% Sb en 'n maksimum opper-
vlakbedekking van 50 at% Sb na segregasie, (sien figuur A.1) moet die bulkkonsen-
trasie tot op 'n diepte van 5000 lagies bereken word. Dit beteken dat stelsel A.5 uit
5000 vergelykings bestaan. Met 'n vinnige rekenaar is 'n stelsel van 5000 vergelyk-

ings hanteerbaar en 'n tipiese berekening met 'n Pentium IIT 600 MHz rekenaar neem
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0.125 [

0.100}
0.075]

0.050]

Xpg Bulkkonsentrasie

0.025

I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I i
0 250 500 750 1000 1250 1500
Diepte (lagies)

X, =0.1%

1000 lagies

5000 lagies benodig vir berekening

Figuur A.1: In die grafiek word die bulkkonsentrasieprofiel getoon nadat segregasie
plaasgevind het.

424 uur. In die volgende gedeelte word daar getoon hoe die aantal vergelykings op

'n sinvolle wyse verminder kan word en steeds die korrekte diepte beskryf.

Die vermindering van die aantal vergelykings

Die wyse waarmee die aantal vergelykings verminder word en steeds die korrekte
diepte beskryf, word in figuur A.2 grafies voorgestel. Die eerste 10 bulklagies word
met 10 vergelykings beskryf. Na die 10 lagie word 2 lagies oorgeslaan en die 13%
lagie word weer met 'n vergelyking beskryf. Soos wat daar nou dieper in die bulk
in beweeg word, word die vergelykings al verder uitmekaar geplaas deur elke keer 'n
addisionele lagie oor te slaan. Dit beteken dat die diepte (lagie) van vergelyking n

met die volgende vergelyking bereken kan word:
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Vergelyking Nr.
01 10 M 12 13 14 15 16 100
01 10 13 17 22 28 35 a3 5250
Lagie Nr. 27 29
A

()
® fx), o
©
=

c

()

n

c

(@)
4
=

=)
o o

a4
X

Lagies

Figuur A.2: In die grafiek word die verspreiding van die tempo-vergelyking grafies
voorgestel. Die metode waarmee die bulkkonsentrasies vir 'n tempo-

vergelyking bereken word, word ook getoon.

j=n vir n <10 (A.5)
N
i=104+ > [(n—10) +2] vir n > 10 (A.6)
n=11

'n Probleem ontstaan egter met die berekening van die bulkkonsentrasie in die j-de
lagie, aangesien die konsentrasie in die j — 1-de en j + 1-de lagies benodig word soos

in vergelyking A.7 gesien kan word.

801-0) Mi(B)Ci(jJrl) ) ) Mz‘(B)Ci(j) o
Fny = (—d2 ApfHid) — Apf™7Y (A7)
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Die oplossing vir die probleem is om 'n paraboliese-funksie deur die konsentrasie van
drie vergelykings (n — 1,n en n + 1 ) te pas. Hierdie funksie word dan gebruik om
die konsentrasie in lagie (j — 1) en lagie (j + 1), aan weerskante van die middelste

vergelyking (n), te bereken (figuur A.2).

Met die metode is dit moontlik om die 5000 vergelykings na 100 vergelykings te

verminder, wat 'n reuse besparing van rekenaartyd is [90, 91].



Bylae B

Berekening van uitgloeityd

Eksperimenteel word 'n lagie Sb op die oppervlak van 'n Cu-kristal opgedamp. Die
kristal word daarna uitgegloei, sodat die Sb in die Cu-kristal in diffundeer. In hierdie
gedeelte word die verskillende diffusie-modelle ondersoek, met die doel om te bepaal
hoeveel tyd aan uitgloeiing gespandeer moet word, ten einde die Sb eweredig deur

die Cu-kristal te versprei.

Die modelle wat ondersoek word, is verskillende oplossingsmoontlikhede vir die dif-
fusievergelyking B.1. Hierdie vergelyking word gebruik, aangesien daar aanvaar
word dat die diffusie slegs in die x-rigting plaasvind en dat die diffusie isotropies is.
(Die aanname is slegs van toepassing in die spesifieke kristalopstelling en as diffusie

konsentrasie gedrewe is.)

2
oc _ L &*C

waar C' die konsentrasie van die diffunderende spesie(Sb) is en D die diffusiekoéffisiént

van die spesie in die betrokke matriks(Cu).

In die bylaag word die volgende vier modelle bespreek.

155
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Model A.1 Model A.2
Bron Kristal Bron Kristal
Konstant Konstant
Oneindig ) L i
t=0
Model A.3 Model A.4
Bron Kristal Bron Kristal
- h Oneindig g h L )

Figuur B.1: Die vier modelle wat in hierdie bylaag bespreek word, word in die figuur

getoon.

1. Die semi-oneindige model met 'n onbeperkte diffusiebron.
2. Die eindige model met 'n onbeperkte diffusiebron.
3. Die semi-oneindige model met 'n beperkte diffusiebron.

4. Die eindige model met 'n beperkte diffusiebron.

Die vierde model word in die laaste gedeelte van die bylaag gebruik om uitgloeityd
te bereken.
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B.1 Die semi-oneindige model met 'n onbeperkte

diffusiebron

Beskou 'n kristal waarvan die oppervlak by x = 0 is. Gestel daar is aanvanklik
geen vreemde atome in die kristal opgelos nie. Hierdie aanvangsvoorwaarde kan

wiskundig geskryf word as:

C(z)=0 vir x>0 en t=0 (B.2)

Verder word veronderstel dat die diffusiebron onbeperk is en dat die kristal oneindig

diep (0 < z < 00) is. Die randvoorwaardes kan wiskundig geskryf word as:

C(z) =Cy by z=0 vir t>0 (B.3)

Diffusie van atome in die bulk van ’n kristal word deur Fick se tweede differen-
siaalvergelyking B.1 (Fick se 29 wet) beskryf. Die oplossing vir Fick se 29¢ wet met

die voorwaardes B.2 en B.3 word gegee deur [28]:

C(z,t) = Cperfc ( (B.4)

x
57)
waar Cy die voorsieningskonsentrasie en D die diffusiekoéffisiént is.

Die oplossing beskryf die konsentrasieprofiel van die vreemde atome wat in die kristal
in gediffundeer het, as 'n funksie van tyd ¢ en diepte x vir 'n bepaalde temperatuur
T. In figuur B.2 word hierdie oplossing vir verskillende tye getoon. Dit is duidelik

uit die figuur dat die atome dieper in die kristal in diffundeer vir langer uitgloeitye.
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1.0
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o - ~~._t=100dae
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Figuur B.2: Oplossings vir die semi-oneindige model met ’'n onbeperkte diffusiebron
word hier aangetoon. Die oplossings is bereken vir Sb wat in Cu in diffun-
deer. Die berekeninge is vir drie verskillende verhittingstye, naamlik 10-,

100- en 1000 dae, by ’n temperatuur van 1300 K gedoen.

B.2 Die eindige model met ’'n onbeperkte diffusiebron

Beskou 'n kristal met 'n dikte L waarvan die oppervlak by x = 0 is. Aanvanklik
is daar geen vreemde atome in die kristal opgelos nie. Dus kan die aanvangsvoor-

waardes wiskundig geskryf word as:

C(z)=0 vir z>0 en t=0 (B.5)

Verder word veronderstel dat die diffusiebron onbeperk is en dat die kristal 'n eindige

diepte L het. Die randvoorwaarde kan wiskundig geskryf word as:
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1.0~ _ .
I ‘\\“‘*~~~__\_‘__t_: 100 dae ]
0.8} ST T
S 06 t = 50 dae ]
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0.4F ]
- Dy=110°m’s?
0.2 £ =200kJmol ™ ]
L 7' =1300K
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Figuur B.3: Oplossings vir die eindige model met ’'n onbeperkte diffusiebron word hier
getoon. Die oplossings is bereken vir Sb wat in Cu in diffundeer. Die
berekeninge is vir drie verskillende verhittingstye, naamlik 10-, 50- en 100

dae, by ’'n temperatuur van 1300 K gedoen.

0<z<L (B.6)
C(z) =Cy by z=0 vir t>0 (B.7)
oC
Die randvoorwaarde %—g = 0 by x = L, beperk die vloed van atome sodat daar

geen atoom verby hierdie punt L beweeg nie. Dus is die gebied waarin die atome

diffundeer beperk.
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Bogenoemde voorwaardes is gebruik vir die oplossing van Fick se 2% wet B.1. Die
volledige oplossing word in J.Crank se boek ”The Mathematics of Diffusion” [28]
beskryf. Die oplossing vir Fick se 29¢ wet met die voorwaardes B.5, B.6, B.7 en B.8

word gegee deur:

Clot)=Go [,i(—l)”erf(;((?n;)_ ) ni Vrartc <%?j9)

waar Cy die voorsieningskonsentrasie, D die diffusiekoéffisiént, L die dikte van die

kristal en ¢ die uitgloeityd is.

Die oplossing is weereens 'n beskrywing van die konsentrasie van vreemde atome
wat in die kristal in gediffundeer het. Die konsentrasie is 'n funksie van tyd ¢ en

diepte z. Figuur B.3 toon die oplossing vir verskillende tye.

B.3 Die semi-oneindige model met 'n beperkte

diffusiebron

Beskou 'n kristal wat oneindig dik is. Gestel daar is aanvanklik geen vreemde atome
in die kristal opgelos nie. Verder is die diffusiebron beperk tot 'n lagie vreemde
atome met 'n dikte h. Die aanvangs- en randvoorwaardes kan wiskundig geskryf

word as:

0<z<o0 (B.10)

C(z)=0 vir x>h en t=0 (B.11)
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Figuur B.4: Oplossings vir die semi-oneindige model met 'n beperkte diffusiebron word
hier getoon. Die oplossings is bereken vir Sb wat in Cu in diffundeer. Die
berekeninge is vir vier verskillende verhittingstye, naamlik 0-, 1-, 10- en 100

dae, by ’'n temperatuur van 1300 K gedoen.

vir en (B.12)

Bogenoemde voorwaardes is gebruik in die oplossing van Fick se 2% wet B.1. Die

oplossing vir Fick se 2% wet word gegee deur [28]:

h+x

<xz¢)—<%[mf<§j%%>+eﬁ<537ﬁ>1

waar Cj die aanvangskonsentrasie, D die diffusiekoéflisiént en ¢ die uitgloeityd is.

(B.13)

Die oplossing is weereens 'n beskrywing van die konsentrasie van vreemde atome wat
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in die kristal in gediffundeer het. Figuur B.4 toon hierdie oplossing vir verskillende
tye. Let daarop dat die konsentrasie vreemde atome op die oppervlak ook verander
met tyd ¢.

B.4 Die eindige model met 'n beperkte diffusiebron

Beskou 'n kristal met dikte L, waarvan die oppervlakte by z = 0 is. Gestel daar is
aanvanklik geen vreemde atome in die kristal opgelos nie. Verder is die diffusiebron
beperk tot 'n lagie vreemde atome met 'n dikte h. Die aanvangs- en randvoorwaardes

kan wiskundig geskryf word as:

0<z<L (B.14)

C(z)=0 vir x> h en t=0 (B.15)

C(z) = Cy vir 0<z<h en t=0 (B.16)

aa—i =0 by r=1L vir t>0 (B.17)

Die randvoorwaarde %—g = 0 by z = L beperk die vloed van atome sodat daar

geen atoom verby hierdie punt L beweeg nie. Dus is die gebied waarin die atome

diffundeer beperk.

Bogenoemde voorwaardes is gebruik in die oplossing van Fick se 2% wet B.1. Die

oplossing vir Fick se 29¢ word gegee deur [28]:
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Figuur B.5: Oplossings vir die eindige model met ’'n beperkte diffusiebron word hier
getoon. Die oplossings is bereken vir Sb wat in Cu in diffundeer. Die
berekeninge is vir vier verskillende verhittingstye, naamlik 0-, 1-, 10- en

100 dae, by ’'n temperatuur van 1300 K gedoen.

© h+2nlL —x h—2nL +x
C=0C f] —m—— f] ——— B.18
0 2 l( 2v/DI >+< 2/DI )] (B-18)

waar Cy die aanvangskonsentrasie, D die diffusiekoéffisiént en ¢ die uitgloeityd is.

Die oplossing is weereens 'n beskrywing van die konsentrasie van vreemde atome wat
in die kristal in gediffundeer het. Let daarop dat die konsentrasie vreemde atome
op die oppervlak ook verander met tyd t. Die oplossing vir verskillende tye word in

figuur B.5 grafies getoon.
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Figuur B.6: Die eweredigheid as 'n funksie van die uitgloeityd word in die grafiek getoon.
Dit is bereken vir 'n Cu-kristal, 1.0mm dik, wat by 1173 K (900°C) met Sb

gedoteer word.

B.5 Berekening van uitgloeityd

In die begin van die bylaag is daar melding gemaak van hoe die Cu-kristalle met
Sb gedoteer is. Dit is egter baie belangrik om daarop te let dat 'n suiwer lagie
Sb op die een kant van die Cu-kristal opgedamp is. Die kristal is daarna verhit
by 'n temperatuur van 1173 K (900 °C) vir 'n paar dae. Hierdie eksperimentele
opstelling word die beste deur die vierde model, naamlik die eindige model met 'n
beperkte diffusiebron, beskryf. Dus is vergelyking B.18 in hierdie gedeelte gebruik
om die verwagte Sb-konsentrasieprofiel binne die Cu-kristalle te bereken. Die Sb-
konsentrasieprofiele is gebruik om te bepaal in hoe 'n mate die Sb eweredig in die
Cu-kristal versprei is. Die mate van eweredigheid word bepaal met die volgende

verhouding:
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C
Eweredigheid = —= (B.19)
Co

waar Cy die Sb-konsentrasie op die voorkant van die Cu-kristal is en Cp die Sb-

konsentrasie aan die agterkant van die kristal is.

In figuur B.6 is die mate van eweredigheid as 'n funksie van uitgloeityd getrek. Dié
data is spesifiek vir 'n Cu-kristal met 'n dikte van 1.0mm wat met Sb by 1173 K
(900 °C) gedoteer word, bereken. Uit die berekening volg dit dat die Cu-kristal vir
38 dae uitgegloei moet word om 'n eweredigheid van 0.99999 (5N) te verkry.



Bylae C

Termokoppels

Hierdie bylaag handel hoofsaaklik oor die praktiese hantering van termokoppels.
Daar word gekyk hoe 'n termokoppel in die praktyk gebruik moet word en watter
voorsorgmaatreéls getref moet word om te verseker dat die temperatuur akkuraat

gemeet word.

'n Termokoppel word gevorm as twee verskillende metaaldrade (A en B) elektries

verbind word.

Die eindpunte van twee verskillende metaaldrade word aanmekaar verbind, sodat
daar 'n lus gevorm word met twee termokoppels, soos in figuur C.1. Daar sal 'n
stroom in die lus vloei indien daar 'n temperatuurverskil tussen die twee termokop-
pels is. Indien die lus gebreek word en daar geen stroom vloei nie, kan die spanning
van die termokoppels gemeet word. Hierdie spanning staan bekend as die Seebeck-

spanning en is 'n funksie van die termokoppel se temperatuur en samestelling.

Vir klein temperatuurveranderinge is daar 'n lineére verband tussen die verandering
in die Seebeck-spanning en die temperatuurverandering van die termokoppel. Die

verband kan geskryf word as [92, 93]:

166
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Metaal A

' >

Temperatuur verskil

Metaal B

Metaal A

O

Seebeck-spanning (V,z)
Warm
Metaal B

Figuur C.1: In die figuur word die Seebeck-stroom tussen twee termokoppels getoon,

asook die Seebeck-spanning.

AVup = aAT (C.1)

waar « die Seebeck-koéffisiént is. In die praktyk is o nie konstant nie, maar n

funksie van temperatuur.

In tabel C.1 word 'n lys van kommersiéle termokoppels gegee. In die lys word die
samestelling en Seebeck-koéffisiént ook gegee. So 'n lys word gewoonlik gebruik om
te bepaal watter termokoppel gebruik moet word vir 'n bepaalde situasie. Gewoonlik
word die termokoppel met die grootste Seebeck-koéffisiént gekies, aangesien dit die
sensitiefste is vir temperatuurveranderinge. Faktore soos die temperatuurgebied,
lineariteit en oksidasie bestandheid speel ook 'n baie belangrike rol in die keuse van
'n termokoppel.
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Termokoppel | Seebeck-koéffisiént Samestelling Temperatuur
tipe by 25°C (uV/°C) (+) < (-) gebied

E 61.0 Alumel < Konstantaan | -100°C to 1000°C
J 52.0 Fe & Konstantaan 0°C to 700°C
K 40.0 Chromel < Alumel -200°C to 1370°C
R 6.0 Pt 13% Ru < Pt 0°C to 1000°C
S 6.0 Pt 10% Ru < Pt 0°C to 1750°C
T 41.0 Cu < Konstantaan -160°C to 400°C

Tabel C.1: Die Seebeck-koéftisiénte van verskillende termokoppels by 25°C.
C.1 Empiriese termokoppelreéls

Die volgende termokoppelreéls [92] word in die praktyk gebruik vir die vereenvoudig-

ing van termokoppelstroombane en die ontwerp daarvan.

Reél 1
Indien twee termokoppeldrade van dieselfde metaal of allooi verbind word, word
daar 'n termokoppel gevorm wat geen termiese spanning lewer nie en dus word dit

nie as 'n termokoppel gesien nie. Sien figuur C.2
(T
VY(A—>A) =0

Reél 2
Indien die twee termokoppeldrade (A en B — B en A) se volgorde verander word,

verander slegs die teken van die termokoppel se uitsetspanning.
(T _ (T)
‘/(AHB) - _‘/(BHA)

Reél 3
Twee termokoppels wat in serie geskakel is en uit drie metale (A,B enC') bestaan wat
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Reél 1 Reél 2
A A B
Vutt = 0 V :o o: \/uit= -th :O
A B A
Reél 3
A
A
B Vutt = Vuit :o
C
C

Figuur C.2: 'n Grafiese voorstelling van die termokoppelreéls.

by die dieselfde temperatuur is, kan gesien word as een termokoppel tussen metaal
A en metaal C. (figuur C.2)

(1) T (D
Viase +VisLe) = Viase

C.2 Temperatuurmeting met 'n termokoppel

Indien 'n voltmeter aan 'n termokoppel verbind word, word daar twee termokoppels
met die meter se verbindingsdrade gevorm. Die probleem word egter nog meer
gekompliseerd, aangesien die twee termokoppels wat gevorm word, verskillend is en

dus verskillend bydra tot die spanning wat gemeet word.

Hierdie probleem kan oorkom word deur 'n vierde termokoppel (verwysingstermokop-
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Cu A

Vuit >o T
. Cu /8/7| A B K

Isotermiese blok
(To)

[ ]

Verwysingstemperatuur
(T

Figuur C.3: 'n Grafiese voorstelling van die termokoppelstroombaan wat gebruik word

vir die meet van ’'n termokoppel se spanning.

pel) in te bring, soos in figuur C.3 getoon. Met die inbring van die vierde termokop-
pel, word die termokoppels, wat met die voltmeter se verbindingsdrade vorm, die-
selfde gemaak. Deur nou van Kirchhoff se reéls gebruik te maak, kan die uitsetspan-

ning (Vi) met die volgende vergelyking beskryf word:

Tiso Tm (Tre ) Tiso
Vi = V((czH)A) + V(ELHZB) + Vel + V(Ech)u) (C.2)

met Vziy die termiese spanning van die termokoppel wat gevorm word tussen metaal

x en metaal y, by 'n temperatuur 7.

Deur die twee termokoppels, wat met die voltmeter se verbindingsdrade gevorm
word, by dieselfde temperatuur (7;,,) te hou, kan die termokoppelreéls gebruik word

om vergelyking C.2 te vereenvoudig na:
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. Cu A

. o
. Cu /tjv A B K
X
| / ()
Isotermiese blok

(Tiso = Tref)
. Cu A

uit >O T
. Cu /8/;' B

(ii)

Isotermiese blok
(Tiso = ref)

Figuur C.4: 'n Grafiese voorstelling van die termokoppelstroombaan wat in die praktyk

gebruik word vir temeperatuurmetings met ’'n termokoppel.

Tm, (Tref)
VUit = ‘/'(E4—>)B) - ‘/(A—>fB) (03)

Die termiese spanning van 'n termokoppel kan nou in terme van die Seebeck-

koéffisiénte en die temperatuur van die termokoppel geskryf word.

Vuit = ((A,B) (Tm - Tref) (04)

Uit die vergelyking is dit duidelik dat indien die verwysingstemperatuur 7;..; en die

gemete spanning bekend is, kan die temperatuur 7, van die termokoppel bereken
word deur:
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Vui
T, = L Tres (C.5)
Q(A,B)

In die praktyk word die verwysingstermokoppel ook op die isotermiese blok gemo-
nteer, sodat T, = T}, soos in figuur C.4 (i) getoon word. Indien T,.; = Tjs, kan
die derde termokoppelreél gebruik word en die termokoppel-kring kan vereenvoudig
word deur een van die termokoppeldrade te elimineer, soos in figuur C.4 (ii) getoon

word.

C.3 Elektroniese temperatuurmeting

'n Blokdiagram wat die werking van die termokoppel-meetkring illustreer, word in
figuur C.5 getoon. Volgens die diagram kan die werking van die meetkring in die

volgende stappe verdeel word:

1. Die spanning van die termokoppel-stroombaan (figuur C.4) word met 'n ver-
skilversterker versterk [94], omdat die termokoppeldrade nie afgeskerm is nie
en dit baie geraas (50Hz stad-spanning) optel. Die verskilversterker versterk
slegs die spanningsverskil wat daar tussen die twee termokoppeldrade is en
verwyder dus 'n groot persentasie van die geraas. Verder het die ingange van
die versterker 'n baie hoé impedansie wat verseker dat die spanning van die

termokoppel nie beinvloed word deur die meetkring nie.

2. Die temperatuur van die isotermiese blok (C.5) word met 'n LM35CZ tempe-

ratuursensor gemeet, aangesien die verwysingstemperatuur 7;.; benodig word.

3. In die stap word die verwysingstemperatuur (voorgestel as 'n spanning) elek-
tronies by die versterkte spanning van die termokoppel getel. Die som van
die twee spannings lewer 'n spanning wat eweredig is aan die temperatuur van
die termokoppel (in grade celsius). Hierdie spanning kan gebruik word om die

termokoppel se spanning te bereken asof T;.¢ = 0°C.
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Verskilversterker
Cu
vV

A
uit 'Cu )69] B >°Tm

Isotermiese blok
k (Tiso = Tref)

ref

uit

Vuitk + Vref Opt|ese koppe|aar

Sommeerder

V,.k+V

uit ref

Figuur C.5: 'n Grafiese uiteensetting van die termokoppel-meetkring wat tydens die

studie gebou is.

4. In die laaste stap word die spanning wat in stap 3 verkry is deur 'n lineére
optiese koppelaar gestuur, sodat die meetkring elektries geisoleerd is. Dit
skakel alle grondprobleme uit.

In figuur C.6 word die stroombaandiagram van 'n verskilversterker en 'n lineére
optiese koppelaar getoon. Hierdie stroombane is tydens die studie gebou en gebruik
om die temperatuur van die Cu-kristalle te meet.

Die uittree-spanning van die lineére optiese koppelaar is aan 'n rekenaar verbind
en 'n rekenaarprogram is geskryf waarmee hierdie uittree-spanning ingelees is. Die
program het hierdie spanning gebruik en die spanning van die termokoppel bereken
asof die verwysingstermokoppel by 0°C is. Hierdie berekende spanning van die
termokoppel word gebruik om die temperatuur van die termokoppel te bepaal deur
die termokoppel-kalibrasie-tabel (figuur C.7 en C.8) te gebruik en die temperatuur

daarin op te kyk. Die kalibrasie-tabel is deel van die rekenaarprogram gemaak en die
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program vertoon direk die termokoppel se temperatuur. Met die metode word daar

op die beste moontlike wyse vir die nie-lineariteit van 'n termokoppel gekompenseer.
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O}ti
—Qﬁﬁx—"'i; 08¢
+12v
J1 . " +12v
Yo |
Termokoppel i ! ‘1‘3;' 2
» LM741 L
I:ng . o | ]: LM741 P1
-12v
-12v
= GND = GND
+12v
|
Verskilversterker
= GND = GND
Vuit
& ©
—12v 1 u
e £ * bl &
2 1 *\ +12V
K
+12v l
= GND
100pF
=‘§
=GND
]
Optiese koppelaar Low

Figuur C.6: In die figuur word die stroombane van die verskilversterker en die lineére

optiese koppelaar getoon. Die stroombane is gebruik om die temperatuur

met 'n termokoppel te meet.
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