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Opsomming

Die verskynsel van ‘n fasemengbaarheidsgaping is nog nie eksperimenteel in ternére
legerings waargeneem nie. Om ‘n ternére legering voor te berei sodanig dat ‘n
fasemengbaarheidsgaping  eksperimenteel waargeneem kan word, moet die
segregasieparameters van die twee segregerende spesies bekend wees.  Hierdie
parameters is die aktiveringsenergieé, diffusiekonstantes, segregasie-energieé asook die
interaksies.

In hierdie ondersoek is ‘n teoretiese model ontwikkel wat die segregasie-energie van die
segregerende spesie in ‘n binére sisteem kan bereken. Die model maak van die
sublimasie-energie gebruik vir die berekening en neem die orientasie van die opperviak
in ag. Die model toon duidelik dat die werklike dryfkrag vir segregasie nie ‘n verskil in
oppervlakspannings (tussen die oppervlakspanning van die suiwer element en die
oppervlakspanning van die element in die legering) is nie, maar die verskil in
oppervilakenergieé. Die segregasie-energieé soos bereken deur die model kan as
aanvangswaardes vir simulasies gebruik word. Die geldigheid van die berekeninge is vir
die drie lae indeks oriéntasies van koper eksperimenteel bevestig.

Die segregasieparameters van ‘n ternére sisteem kan eksperimenteel verkry word deur die
temperatuur van die sisteem lineér met tyd te verander. ‘n Ternére legering is voorberei
deur silwer op ‘n bestaande binére koper-antimoon legering te damp en die sisteem by ‘n
temperatuur van 920 °C vir 30 dae uit te gloei. Segregasieprofiele is met behulp van die
oppervlaksensitiewe tegniek Augerelektronspektroskopie gemeet.Uit simulasies van
hierdie profiele is die volgende segregasieparameters suksesvol verkry: Vir antimoon in
koper is die pre-eksponensiéle diffusiekoéffisiént (1.4+1.0)x10° m?s; die
aktiveringsenergie 19747 kJ/mol; die segregasie-energie 803 kJ/mol; en die interaksie
tussen antimoon en koper 12+2 kJ/mol. Vir silwer in koper is die pre-eksponensiéle
diffusiekoéffisiént (1.3+£0.4)x10"° m?/s; die aktiveringsenergie 215+22 kJ/mol; die
segregasie-energie 30+3 kJ/mol; die interaksie tussen silwer en koper 18+2 kJ/mol en die
interaksie tussen silwer en antimoon vir die eerste keer eksperimenteel gemeet as 39+2
kJ/mol.

Die gemete profiele toon ‘n duidelike tweede migrasieproses van atome op die oppervlak.
Hierdie vloed van atome lewer ‘n bydrae tot die verryking van die spesies op die
oppervlak veral by laer temperature. Uit die ondersoek blyk dit ook duidelik dat waar
daar ‘n groot verskil in segregasie-energieé van die spesies is dit ‘n belangrike rol in die
volgorde van voorbereiding van die ternére sisteem speel.

Sleutelwoord: Augerelektronspektroskopie, pre-eksponensiéle diffusiekoéffisiént,

aktiveringsenergie, segregasie-energie, antimoon, koper, silwer, Darken-model, Bragg-

Williams



Abstract

A phase miscibility gap has as jet, not been observed experimentally for ternary alloys.
To prepare a ternary alloy in such a way that a phase miscibility gap can be observed, the
segregation parameters of the two segregating species should be known. These
parameters are the activation energies, the diffusion constants, the segregation energies
and the interactions.

In this investigation a theoretical model was developed which can calculate the
segregation energies of the segregating species in a binary system. The model makes use
of the sublimation energies for the calculations and takes the orientation of the surface
into account. The model clearly shows that the true driving force for segregation is not
the difference in surface tension (between the surface tension of the pure element and the
surface tension of the element in the alloy) but the difference in surface energies. The
segregation energies as calculated by the model can be used as initial values for
simulations. The validity of the calculations was confirmed experimentally for the three
low index orientations of copper.

The segregation parameters for a ternary system can be obtained by changing the
temperature of the system linearly with time. A ternary alloy was prepared by
evaporating silver on to an existing binary copper antimony alloy, and annealing the
system at 920 °C for 30 days. Segregation profiles were measured by the surface
sensitive technique Auger electron spectroscopy. From the simulations of the profiles the
following segregation parameters were obtained successfully: For antimony in copper
the pre exponential diffusion coefficient was (1.4 +1.0)x10°° m?/s, the activation energy:

was 197+7 kJ/mol, the segregation energy was 80+3 kJ/mol and the interaction between
antimony and copper was 12+2 kJ/mol. For silver in copper the pre exponential
diffusion coefficient was (1.3+£0.4)x10° m?s, the activation energy was 215+22
kJ/mol, the segregation energy was 30+3 kJ/mol, the interaction between antimony and
copper was 18+2 kJ/mol and the interaction between silver and antimony, experimentally
measured for the first time, was 39+2 kJ/mol.

The measured profiles show clearly a second migration process of atoms on the surface.
This flux of atoms contributes to the enrichment of the species on the surface especially
at low temperatures. The investigation also shows that, where there is a large difference
between the segregation energies of the species, it plays an important role in the sequence
of preparing a ternary system.

Keywords: Auger electron spectroscopy, pre exponential diffusion coefficient, activation
energy, segregation energy, interaction, antimony, copper, silver, Darken model, Bragg-

Williams
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Hoofstuk 1

Inleiding

1.1 Inleiding

Oppervlaksegregasie is die herverdeling van opgeloste atome tussen die oppervlak en die
bulk van ‘n materiaal. Dit lei daartoe dat die oppervlakkonsentrasie van die opgeloste
atome van die bulkkonsentrasie verskil. Segregasie speel ‘n belangrike rol in die meeste
metallurgiese prosesse. Die rede hiervoor is die groot verskeidenheid van tussenvlakke of

oppervlakke wat in materiale voorkom.

Die slytasie- en smeringseienskappe van ‘n materiaal word bepaal deur sy
oppervlakeienskappe. Die oppervlak van staal kan verhard word deur byvoorbeeld
nitrering of karbonisering, waar N of C toegelaat word om in die oppervlak in te
diffundeer. Die omgekeerde kan ook gebeur deur dat die koolstof in die staal na die
oppervlak segregeer en met suurstof reageer om koolstofdioksied te vorm. Die ontkoling
van die oppervlak lei tot ‘n afname in die oppervlakhardheid. Dit gebeur in gevalle waar
te ho€ temperature gebruik word vir die hittebehandeling van staal of waar die staal by ‘n

te hoé temperatuur gebruik word as waarvoor dit geskik is.

Die chemiese eienskappe van die materiaal word deur die oppervlak bepaal. In 2001 is
geskat dat die voorsorgmaatreéls teen en gevolge van korrosie die VSA 550 miljoen
dollar gekos het [1]. Een van die algemeenste maniere om Kkorrosie te beperk, is deur die

oppervlak te verf. Die oppervlak word met ‘n primére laag met goeie adhesie geverf. Die



verflaag dien nie om die diffusie van suurstof en water te beperk nie. Wat die verflaag
wel doen, is dat dit die mobiliteit van die metaalkatioon beperk sodat dit nie in oplossing
kan gaan nie. Die beperking van die metaalkatioon se mobiliteit lei daartoe dat korrosie

beperk word

Die vraag ontstaan of die eienskappe van die oppervlak gemanipuleer kan word om

sodoende die gewenste eienskappe te lewer?

1.2 Probleemstelling

In binére legerings verander die oppervlaksamestelling met temperatuur veranderings.
Die oorgang kan geleidelik wees (sien figuur 1.1) of dit kan diskontinu wees (sien figuur
1.2). In figure 1.1 en 1.2 is die segregasie-energie (AG) dieselfde, maar die interaksie-
energieé (Q) verskil. Legerings met ‘n fasemengbaarheidsgaping word gekenmerk deur
‘n histerese verloop van die segregasieprofiel. Indien van ‘n ho€ na ‘n lae temperatuur en
van 'n lae na ho€ temperatuur beweeg word, word die diskontinue konsentrasie-oorgang

by verskillende temperature waargeneem (sien figuur 1.2) [2].
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Figuur 1.1. Die fraksionele ewewigsoppervlak konsentrasie van ‘n element as ’n funksie

van temperatuur( AG = —25kJ / mol , bulkkonsentrasie = 0.1 at%).
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Figuur 1.2. Die fraksionele ewewigsoppervlak konsentrasie van ‘n element as ‘n funksie

van temperatuur( AG = —25kJ / mol , Q =-14kJ / mol en bulkkonsentrasie = 0.1at%).

Die verskynsel van fasemengbaarheidsgaping is nog nie in ternére legerings waargeneem
nie. As gevolg van die lae dryfkrag vir segregasie is lang tydperke nodig om van ‘n lae na
‘n hoé oppervlakkonsentrasie oor te gaan. Die vraag ontstaan of die kinetika in ‘n ternére
legering ‘n fasemengbaarheidsgaping-tipe transformasie in ‘n realistiese tydperk sal laat
plaasvind? Om die vraag te beantwoord, moet die aktiveringsenergie en diffusiekonstante
vir die twee segregerende spesies relatief tot mekaar bekend wees so ook die segregasie-
energie en die interaksieenergie. Die segregasieparameters vir ternére metaalsisteme kan

eksperimenteel verkry word deur die monster lineér met tyd te verhit en die



oppervlakkonsentrasie te monitor met ‘n oppervlaksensitiewe tegniek soos byvoorbeeld

Augerelektronspektroskopie [3].

1.3 Uiteensetting

In hoofstuk 2 word die teorie wat gebruik is om die eksperimentele data te pas, bespreek.

‘n Opsomming is gemaak van die Guttman- en gemodifiseerde Darken-modelle. Die
Fick- vergelyking en Bragg-Williamsvergelyking wat gebruik is om aanvangswaardes vir
die Darkensimulasies te bepaal, word behandel. Die prosedures wat gevolg is om die

passings te doen, word ook bespreek.

Hoofstuk 3 handel oor ‘n metode om oppervlaksegregasie-energie te skat. Tans bestaan
daar geen betroubare metode om die segregasie-energie met oppervlakoriéntasie te bepaal

nie en hier word ‘n nuwe metode bespreek om dit te doen.

Hoofstuk 4 beskryf die eksperimentele metode wat gevolg is. Die metode wat gevolg is
om die gewenste konsentrasies in die monster te verkry, die toerusting gebruik om die
metings mee uit te voer asook die prosedure om die oppervlak skoon te maak en die

metode waarvolgens die segregasielopies gedoen is.

In hoofstuk 5 word hoe die resultate verkry is, bespreek. Hoofstuk 6 gee ‘n finale
bespreking en die gevolgtrekkings asook toekomstige teoretiese en eksperimentele werk

wat gedoen moet word.



Hoofstuk 2

Segregasie teorie

2.1 Inleiding

In hierdie hoofstuk word die reélmatige oplossingsmodel en die Darken-model vir ternére
legerings, soos ontwikkel, bespreek. Beide die modelle is reeds gebruik om die sisteme

van koper, wat antimoon en silwer bevat, suksesvol te beskryf [2,3,4].
2.2 Guttman se ternére reélmatige oplossingsmodel
‘n Reélmatige oplossingsmodel vir ternére legerings is deur Guttman [5] ontwikkel om

ewewigsegregasie na oppervlaktes te beskryf. Ewewig sal bereik word indien die Gibbs-

vrye-energie ‘n minimum by konstante temperatuur en druk is. Dus:

oG
0 (2.1)
Die vergelyking in terme van die chemiese potensiale word dus:
1 — 1 — gy + gty =0 (2.2)



Waar 2 die chemiese potensiaal is en seng die bulk en opperviak onderskeidelik
aandui. Vir ternére sisteme is i =1,2 en m=23 en die ewewigsvergelykings in terme van

die chemiese potensiaal word gegee deur:

W=l =l + 5 =0 (2.3)

1 — 1ty — 118 + p15 =0 (2.4)

Deur elk van die chemiese potensiaalterme uit te brei, kan die volgende segregasie-

energievergelykings verkry word:

XlB eXp(AGl RT)
X$ = (2.5)
1- X2+ X7 exp(AG%T)— X2+ X7 exp(AG%Tj
X3 exp(AG%T)
X4 = (2.6)

1- X2+ X2 exp(AG%T)— XE + X exp(AG%Tj

Waar X, die fraksionele konsentrasie van spesie i is, sen¢ die bulk en oppervlak

onderskeidelik aandui, R die gaskonstante is en T die temperatuur is en

AG, = AG? +2Q,,(X¢ — X2 )+ (X8 - x?) 2.7)



AG, = AG? +2Q,,(X§ — X )+ Q' (XE - X{) (2.8)

Volgens vergelykings 2.7 en 2.8 is daar drie dryfkragte wat tot die segregasie-energie

AG, bydra. Die eerste bydrae is die verskil in die standaard chemiese potensiale tussen
die oppervlak en die bulk (AG{’). Die tweede bydrae is die interaksie-energie tussen die

matriks en die opgeloste stof (Q,;). Die derde bydrae is die interaksie-energie tussen die

opgeloste atome en word deur €' in ag geneem.

Die Guttman-vergelykings lewer twee vergelykings met 5 onbekendes. As die een
element by voorkeur op die oppervlak voorkom, kan die sisteem as ‘n eenvoudige binére
sisteem beskou word [3]. Die getal onbekendes kan verminder word deur die sisteem by
die ewewigkonsentrasies van die element as ‘n eenvoudige binére sisteem te beskou. In

dié geval kan gebruik gemaak word van die Bragg-Williamsvergelyking:

X{  XP exp{AGf +20,(X¢ - x®) 29)

1-X? 1-XB RT

Uit die Bragg-Williamsmodel kan aanvangswaardes vir sowel die segregasie-energie as

die interaksie-energie met die matriks bepaal word.



2.3 Die Darken-model vir ternére sisteme

Die Darken-model maak van die verskil in chemiese potensiale as die dryfkrag vir
oppervlaksegregasie gebruik anders as die Fick-model waar die konsentrasiegradiént die

dryfkrag is.

Dié model is deur du Plessis et al. [5,6] verbeter. Hiervolgens word die kristal in
N +1diskrete lae parallel aan die oppervlak verdeel. In ‘n ternére sisteem bestaan daar
net twee legeringselemente (i =1,2). Daar is dus twee segregasie tempovergelykings vir

elke laag van die kristal.

Die vloedvergelykings vir die oppervlaklaag (¢) is[6]:

p By B

Vir spesie 1: a;(tl = { M, d2X1 A,ul(”)} (2.10)
p Bogy B

Vir spesie 2: a;(tz = { M2d2X2 A/é”)} (2.11)

Waar X, die fraksionele konsentrasie van spesie i in die vlak is, x, die chemiese

potensiaal van spesie i is, M, die mobiliteit van spesie i is, d die intervlakafstand vir die



kristal is en t die tyd is. Volgens die reélmatige-oplossingsmodel is Ayl(Bl'¢) ‘n funksie

van die segregasie-energie AG; en die interaksieparameters Q..

2.4 Die Fick-vergelyking

In die Darken-model is mobiliteit, segregasie-energie en interaksieparameters nodig om
die segregasie te beskryf. Vir ‘n verdunde oplossing kan die mobiliteit van spesies i

geskryf word in terme van die diffusiekoéffisiént:

M; =D;/RT (2.12)
Waar D, die chemiese potensiaal van spesie i is, M, die mobiliteit van spesie i is, R die

gaskonstante en T die temperatuur is. Die diffusiekoéffisiént van ‘n spesie kan met die

Fick-vergelyking beskryf word:

2
X _pic
ot OX

(2.13)

Waar C die konsentrasie, tdie tyd, x die afstand en D die diffusiekoéffisiént is.

2.5 Prosedures by die bepaling van die segregasieparameters

Die waardes wat met behulp van Fick- en Bragg-Williamsmodelle verkry is, kan as

aanvangswaardes in die Darken-model gebruik word. ‘n Tipiese prosedure om

parameters te verkry sal dus soos volg wees:

10



1) Bepaal die kinetikaparameters met die Fick-model (sien figuur 2.1).

2) Bepaal die ewewig parameters met die Bragg-Williamsmodel(sien figuur 2.1).

3) Stel die parameters, verkry in stappe 1 en 2, in die Darken-model en doen ‘n
simulasie.

4) Vergelyk die eksperimentele en gesimuleerde data.

5) Indien nodig, verstel die parameters en herhaal stappe 3 tot 5.

1 Bragg-Williams

Relatiewe Konsentrasie
o
i

‘ T T ‘ ‘ T
500 600 700 800 900 1000

Temperatuur (k)

Figuur 2.1 Eksperimentele waardes(ooo en AAA) en Fick(—) en Bragg-Williams(---)

gepaste waardes.

11



Die Bragg-Williamsvergelyking (2.9) lewer 1 vergelyking met 2 onbekendes. Dit sal dus
wenslik wees as een van die parameters afgeskat kan word. In die volgende hoofstuk

word ‘n verbeterde metode bespreek om die segregasie-energie (AG) te bepaal.

12



Hoofstuk 3

Segregasie-energie

3.1 Inleiding

In die vorige hoofstuk is gemeld dat in sommige gevalle ‘n ternére sisteem by ewewig as
‘n eenvoudige binére sisteem beskou kan word [3]. Deur van die Bragg-Williams-
vergelyking vir binére sisteme gebruik te maak, kan aanvangswaardes vir die segregasie-
energie (AG) en die interaksie-energie (Q) verkry word. Hierdie aanvangswaardes kan
dan weer in die ternére Darken-model ingestel word. Die Bragg-Williamsmodel lewer
een vergelyking met twee onbekendes. Die moontlikheid bestaan dus dat daar meer as
een oplossing vir die vergelyking is, soos gesien in die vorige hoofstuk. Dit sal dus
wenslik wees as die een onbekende, byvoorbeeld die segregasie-energie in die Bragg-
Williamsvergelyking vasgepen kan word. In dié hoofstuk word bespreek hoe die

segregasie-energie (AG) afgeskat kan word.

3.2 Afskatting van segregasie-energie met opperviakspanning

Oppervlaksegregasie is die herverdeling van atome tussen die bulk en die oppervlak. Die
drytkrag vir segregasie is die minimalisering van die totale energie van die kristal. In ‘n
hele aantal publikasies word die dryfkrag vir segregasie in binére sisteme beskryf as die

verskil in oppervlakspanning tussen die twee elemente in die sisteem, naamlik [6,7,8]:

13



AG =(o,—0,)wW (3.1)

Waar 4G die segregasie-energie is, o1 en o2 die oppervlakspanning van spesies 1 en 2 is
en w die molare oppervlakarea is. Die waardes vir oppervlakspannings is nie altyd
beskikbaar nie en daar kan van die sublimasie-energie gebruik gemaak word om die
oppervlakspanning te bereken [7]. Die oppervlakspanning vir ‘n kubies-vlakgesenteerde

materiaal kan bereken word met die volgende empiriese formule [7]:

oMW = 0.162AH (3.2)

(111

) die oppervlakspanning en wt*

Waar o ) die molare oppervlakarea van die (111)-
kristaloriéntasie is. Die molare oppervlakearea kan met die volgende formule bereken

word [7]:

witd —1.09N3 (M / p)?" (3.3)

In vergelyking (3.3) is N, Avogadro se getal, M die atoommassa en pdie digtheid.

Indien aanvaar word dat die verskil in molare oppervlakarea tussen element 1 en 2 klein
is, kan van vergelykings (3.1), (3.2) en (3.3) gebruik gemaak word om die segregasie-
energie te bereken. Die resultate word in tabel 3.2 getoon. Indien die berekende en
gemete segregasie-energieé vergelyk word, kan gesien word dat die waardes soos

bereken met vergelyking 3.1 kleiner is as die eksperimentele gemete waardes.

14



Elemente | Sublimasie-energie Molare opperviakarea | Oppervlakspanning
(AHsub) kJ/mol Mol/cm?(108) J/cm?(10°%)

Cu 339 3.7 1484

Ag 285 4.34 1064

Sn 230 6.89 941

Sb 71.6 6.37 182

Tabel 3.1 Sublimasie-energie en molare oppervlakareas en oppervlakspannings [7,9]

Elemente AG(111) oriéntasie (kJ/mol)
Bereken (hierdie studie) Eksperimenteel[2,3.4]
Ag -15.5 -25
Sn -34.9 -76
Sb -48.2 -80

Tabel 3.2 Berekende segregasie-energie en eksperimentele segregasie-energie

3.3 Berekening van segregasie-energie met behulp van oppervlakenergie

Die segregasie-energie is die verandering in die totale vrye-energie wanneer uitruiling

plaasvind tussen ‘n atoom in die oppervlak en ‘n atoom in die bulk (Sien figuur 3.1).

15




Potensiéle energie

2 AG 1

Oppervlak

Diepte (atoomlae)

Figuur 3.1 Potensiéle energie in die kristal as funksie van diepte [10]

In die geval van ‘n re€lmatige-oplossingsmodel word die energie van die sisteem
uitgedruk in terme van die som van die bindingsenergieé van die naaste bure. Die atome
is ewekansig versprei in ‘n driedimensionele rooster en geen leemtes bestaan in die
rooster nie. Indien ‘n oppervlak- en ‘n bulkatoom uitruil, volgens die re€lmatige-

oplossingsmodel, moet die volgende gebeur:

1) Die bindings (€} ) van die atoom in die oppervlak moet gebreek word.

2) Die bindings (e?) van die bulkatoom, waarmee die atoom in die oppervlak uitruil,
moet gebreek word.

3) Die atoom van die oppervlak moet weer bindings (e;) in die bulk vorm.

4) Die bulkatoom moet weer in die oppervlak bindings (e?) vorm.

16



Die verandering in vrye-energie per atoom vir die uitruiling (AG, ) kan soos volg beskryf

word:

AG, =€ +e>—¢’ —¢ (3.4)

Waar €; en e die energieé van atom in die oppervlak van spesies 1 en 2 onderskeidelik

isen e en e die bulkenergieé van atoom 1 en 2 is. Indien atoom 1 en 2 van dieselfde

soort is (bv. albei koper atome) sal die uitruiling tot geen verandering in die vrye-energie
van die sisteem lei nie. Indien atoom 1 en 2 van verskillende spesies is, sal daar ‘n
verandering in vrye-energie plaasvind. Die energie nodig om ‘n binding in die bulk te
breek, kan in terme van die sublimasie-energie uitgedruk word, naamlik :

e, =AH_, /N, (3.5)

sub

Die verandering in energie kan nou geskryf word as:

AG, =€, +AHZ IN, —eZ—AH, IN, (3.6)

sub sub

'

Waar AH! en AH2

sub sub

die sublimasie-energie van spesies 1 en 2 in die spesifieke matriks

is. Die oppervlakenergie van atome verskil met oppervlakoriéntasie en kan met die

gebreekte bindingsmodel beskryf word [11,12]:
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Vir die (111) oppervlak

Vir die (100) oppervlak

Vir die (110) oppervlak

AH
et = T (3.7)
A
AH
e((JlOO) — 3Nsub (38)
A
AH
eéllO) — 2Nsub (39)
A

Vir verskillende oppervlakoriéntasies verskil die atoomdigthede (v®¥?) ook, naamlik

[13]:

Vir die (111) opperviak

Vir die (100) opperviak

4

v = — 3.10
2

Y00 _ = (3.11)
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Vir die (110) opperviak

Vo) \/E (3.12)

Waar a die roosterkonstante is. Die oppervlakenergie per area word verkry deur die

oppervlakenergie met die vlakdigtheid te vermengvuldig:

AH
(111) __ su
o ——,-3N ;z (3.13)
A

g0 _ 28 (3.14)
3N ,a

Eéllo) = ﬂ (3.15)
V2N, a’

Die verband tussen oppervlakspanning en die sublimasie-energie van ‘n kubies-

vlakgesentreerde materiaal kan met die volgende empiriese formule bereken word [7]:

AH sub — %.1626(111)W(111) (316)
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In hierdie geval is daar 12 halfbindings en dus 6 bindings. Uit vergelyking ( 3.16 ) blyk
dit dat die oppervlakspanning ongeveer gelyk is aan ‘n sesde van die sublimasie-energie.

Dus:

AH sub ~ 60_(111)W(111) (317)

Vergelykings (3.13), (3.14) en (3.15) kan dan geskryf word as:

o _ ) \/§0(111)W(m)

3.18
T NE R
o _do WD (3.19)
i N, (a)°
i _ 32 320
’ N (a)*
Die molare oppervlakarea van die (111) opperviak [7] is:
2
W(111) _ \/§(a) N, (3_21)

4
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Stel vergelyking 3.21 in vergelykings 3.18, 3.19 en 3.20 in:

(119

E& — —3"2 (3.22)
Es(100) _ \/§O_(111) (3.23)

E(110) ~ 3\/56(111)

= (3.24)

Die oppervlakenergie per molare opperviakarea is nou beskryf in terme van die
oppervlakspannings van die (111) oriéntasie. Die oppervlakenergie word verkry deur
vergelykings (3.22), (3.23) en (3.24) met die molare oppervlakarea van die (111)
oppervlak te vermenigvuldig. Vergelyking 3.6 kan nou herskryf word in terme van

energie per mol:

AG(X) = [(AH subl Es(i()\l\élll)) - (AH sub2 Eg)a)l(lll)) - (AH subl AH sub2):| (325)

Waar x die Kristaloriéntasie aandui. Indien onthou word dat AH_, ~ 65*"*w®" is, word

die volgende uitdrukking vir die segregasie-energieé verkry :
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AGEY :1_5(05111) — o )"Vl(lll) (3.26)

AG 100 :1.73(65111) _01(111) )\Nl(lll) (3.27)

AG 120 :1_84(0_5113) _0_1(111) )\Nl(“D (3.28)

3.4 Die berekening van segregasie-energie

Sublimasie-energieé en molare oppervlakareas word aangedui in tabel 3.1. Die berekende
segregasie-energie van verskeie elemente in koper, deur gebruik te maak van
vergelykings (3.26), (3.27) en (3.28), word in tabel 3.4 gegee. Die waardes vergelyk goed

met waardes wat eksperimenteel verkry is en word in tabel 3.5 aangetoon.

Elemente Segregasie-energie (kJ/mol)

(111) (110) (100)
Ag -23.3 -28.5 -26.9
Sn -52.3 -64.1 -60.4
Sb -72.3 -88.5 -83.4

Tabel 3.4 Berekende segregasie-energie met behulp van vergelykings (3.25), (3.26) en

(3.27)
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Elemente Segregasie-energie (kJ/mol)

(111) (110) (100)
Ag -25 -30 -29
Sn -76 -72 -64
Sb -80 -79 -73

Tabel 3.5 Eksperimentele segregasie-energie [1,3,13,14].

3.5 Gevolgtrekking

Die waardes bereken met behulp van vergelykings (3.26), (3.27) en (3.28) vergelyk goed
met die gemete waardes (sien tabel 3.4 en 3.5) in teenstelling met die waardes soos
bereken met vergelyking (3.1) (sien tabel 3.2) . Dit is duidelik dat ‘n eenvoudige verskil
in oppervlakspanning in ‘n kopermatriks nie gebruik kan word om die segregasie-energie
te bereken nie. Die aanname dat die segregasie-energie toe geskryf kan word aan die
verskil in oppervlakenergieé, is duidelik meer akkuraat. Die AG wat bereken is volgens
vergelykings (3.26), (3.27) en (3.28) kan as aanvangswaardes gebruik word. Die
uiteindelike AG waardes soos bepaal met die Darken-model word, in hierdie ondersoek

kan as die meer korrekte waardes beskou.
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Hoofstuk 4

Eksperimentele metode

4.1 Inleiding
In hierdie hoofstuk word die volgende beskryf:

1) Die voorbereiding van die monster wat die opdamping en uitgloeiing daarvan behels.
2) Die AES- apparaat en die meetparameters.
3) Die prosedure wat gevolg is om die kontaminante van die oppervlak te verwyder.

4) Die prosedure gevolg met ‘n tipiese segregasielopie.

4.2 Dotering van silwer

‘n Koper enkelkristal, waarvan die oriéntasie binne 0.1° van die (111) oppervlak gesny is,
is van MaTeck in Duitsland verkry. Die kristal is reeds met antimoon gedoteer om ‘n
binére sisteem te verkry [4]. Die konsentrasie van antimoon was 0.082 at%. Silwer is toe

op die kristal opgedamp om ‘n ternére legering te vorm
Die kant waarop die silwer opgedamp is, is tot ‘n grotheid van 6 mikron gepoleer. ‘n

Laag silwer is op die agterkant van die kristal opgedamp. Die massa silwer wat

opgedamp is, is met die volgende vergelyking bereken [4]:
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mCuXAgMAAg
M = 12X, )™
( Ag) ACu

(4.1)

Waarm,, die massa silwer is, mgdie massa van die koperkristal is, M, die

atoommassa van die silwer is, M ,., die atoommassa van koper is en X ,, die verlangde

fraksionele konsentrasie silwer in die kristal is.

Die massa silwer wat opgedamp moes word om ‘n bulkkonsentrasie van 0,1 at% silwer in
die koper kristal te lewer, is bereken as 0.651 mg.

Tydens die opdamping is die dikte van die silwerlagie gemeet. Met die opdamparea van
die kristal bekend, kan die dikte van die lagie wat opgedamp moet word met die volgende

vergelyking bereken word [4]:

dy, = (4.2)
ACupAg

Waar d,, die dikte van die silwerlaag is, A., die area van die koperkristal waarop die

silwer opgedamp word en p,, die digtheid van die silwer is.

Die dikte van die laag wat opgedamp is, is bereken met behulp van vergelyking 4.2 as

1.19 KA.
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4.3 Uitgloei van die koperkristal

Die koperkristal, met die opgedampte silwer, is in ‘n kwartsbuis onder ‘n argonatmosfeer
verseél. Die tyd nodig om die kristal uit te gloei om ‘n homogene samestelling te verkry,

is met die volgende vergelyking bereken [17]:

S h+2nL —x h—2nL + x
c=C erf | ———— |+erf| ———— 4.3
Z{ e e ﬂ “3)

Waar C, die aanvangskonsentrasie van silwer is, D die diffusiekoéffisiént van silwer in

koper, t die uitgloeityd, h die dikte van die opgedampte laag en L die dikte van die

koperkristal is.

Vir die egaligheid van die silwerkonsentrasie is die verhouding van die

silwerkonsentrasie by x =L en x =0 gebruik:

Egaligheid = % x100% (4.4)

x=0

Die egaligheid van die silwer in koper as ‘n funksie van uitgloeityd word in figuur 4.1
getoon. Die monster was na ongeveer 30 dae 99.95% egalig en dit is dan ook die periode
wat gekies is om dit uit te gloei. Die kristal is eers by 760°C uitgegloei vir 7 dae. Dié

temperatuur is 20°C onder die eutektiese punt van die koper en silwer sisteem [16]. Dit is
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gedoen om te verhoed dat die oppervlak van die kristal smelt. Die temperatuur is toe
stadig oor ‘n tydperk van twee dae verhoog tot by 920°C. Die koperkristal is toe vir 30
dae by 920°C uitgegloei. Na die uitgloeiing is die oond afgeskakel en toegelaat om na
kamertemperatuur af te koel. Die glasbuis is gebreek en die kopermonster is in die AES-

sisteem geplaas.

100
90
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60

50

Egaligheid %

40
30
20
10

‘26 o ‘30 40 50
Tyd (dae)

o
=
o

Figuur 4.1 : Die grafiek toon die egaligheid van die silwerbulkkonsentrasie in ‘n koper

kristal by ‘n uitgloeitemperatuur van 920°C as ‘n funksie van tyd.
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4.4 Bepaling van die Ag-bulkkonsentrasie

Die massa Sb in die kristal is verkry deur van die volgende formule gebruik te maak:

_ M kristalx Sh M ASb

mg, = (4.5)
A= Xg)M e

Die totale massa koper in die kristal is verkry deur die massa Sb en massa Ag, wat
opgedamp is, van die totale massa van die kristal na opdamping af te trek. Die aantal mol
van elk van die elemente is bepaal deur die massa van die element in die kristal deur die
molare massa van elk van die elemente te deel. Die atoompersentasie is verkry deur die
molmassa van die element deur die totale molmassa te deel en na ‘n persentasie om te

skakel. Die resultate word in tabel 4.1 weergegee:

Kristaloriéntasie | Silwerkonsentrasie (at%o) Antimoonkonsentrasie (at%)

(111) 0.127 0.0816

Tabel 4.1 Die atoompersentasies silwer en antimoon in die kristal.

4.5 Tweede opdampproses

Voorlopige metings het aangetoon dat die segregasietempo van silwer baie laag was. In
‘n poging om die segregasietempo van silwer te verhoog is die konsentrasie silwer in die

monster verhoog na meer as 0.2 at% silwer (sien tabel 4.2).
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Kristaloriéntasie Silwerkonsentrasie (at%o) Antimoonkonsentrasie (at%o)

(111) 0.208 0.0816

Tabel 4.2 Die atoompersentasies van silwer en antimoon in die kristal.

4.6 Montering van die monster

Die kopermonster is in ‘n spesiale monsterhouer geplaas (Kyk figuur 4.2.). Die

koperkristal is met behulp van ‘n staalhegstuk vasgedraai sodat goeie kontak met die

termokoppel op die agterkant van die kristal gemaak is.

Cu-kristal
— —
| Wn/\/vjm { [* Staal hegstuk
=l |4
Keramiek
Verhitterfilament
ermokoppel

Figuur 4.2 Die verhitteropstelling wat in die AES sisteem gebruik is.
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4.7 Augerapparaat

Die beginsels waarop AES gegrond word, word deur J.M. Walls [18] bespreek. Die
opstelling wat gebruik is, is dieselfde as dié wat deur J.J.Terblans [4] gebruik is. Daar is
naamlik gebruik gemaak van ‘n Varian ultra-hoé-vakuumsisteem met ‘n ioonpomp wat ‘n
druk van 4x107 Pa kan bereik. Die verstellings wat gedoen is, word in tabelle 4.3 en 4.4

gegee.

Elektongeweer

Primére energie 4 keV
Filamentstroom 34 A
Emissiestroom 2 mA

Analiseerder

Analiseerderopening 0.6%
Skandeerspoed 0.5eV/s
Modulasie-energie leV
Ander

Vermenigvuldigerspanning 1150 V
Tydkonstante sluitversterker 0.3s
Sensitiwiteit-sluitversterker 2mV

Tabel 4.3 Die AES-elektrongeweer en analiseerder parameters.
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Primére energie 3 keV
Emissiestroom 25 mA
Bundelstroom 120 nA
Aftasarea 2mm X 2mm
Spesie Argon

Tabel 4.4 Die ioongeweeropstelling.

Die hoofkomponenente van die Augermeetsisteem word in figuur 4.3 getoon.

r—b LEED beheereenheid

LEED
’-—u_--u
Kristal
— « pr »> AES-elektrongeweer
loongeweer T
Verhitterbeheereenheid loongeweerbeheereenheid AES-behe:reenheid

Rekenaar

Figuur 4.3 ‘n Blokdiagram van die AES/LEED-sisteem [18]
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Die volgende komponente is gebruik:

oPHI 18-085-elektrongeweer en beheereenheid wat die primére elektronstraal
verskaf.

ePHI 15-110-silindriese-spieél-analiseerder.

ePHI 20-075-spanningsbron om hoé spanning aan die
elektronvermenigvuldiger te voorsien.

oPHI 20-805-analiseerderbeheereenheid.

oPHI 32-010-sluitversterker.

eDie Perkin Elmer 11-065-ioongeweerbeheereenheid en die Perkin Elemer 04-303-
differensieélgepompde-ioongeweer.

¢‘n Rekenaar wat vir data-opname gebruik is.

¢‘n Programeerbare temperatuurbeheereenheid .

¢‘n Chromel-alumel-termokoppel om die temperatuur van die monster te meet.

Die sisteem is met behulp van ‘n rekenaar beheer en die data atkomstig vanaf die

sluitversterker is digitaal op dieselfde rekenaar gestoor. Die druk in die sisteem nadat die

monster skoon geskied was, was tipies 4x107 Pa.

4.8 Lineére verhittingsmetings

Die koperkristal is deur herhaalde siklusse van uitgloeiing en verstuiwing met argon-ione
geneem om kontaminante te verwyder. Die oppervlak is toe met behulp van Auger-

elektronspektroskopie vir enige onsuiwerhede gemonitor.
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1) Die monster is tot by 650°C verhit en vir 10 min met 3keV argonione verstuif. Die
monster is na 550°C afgekoel, waar dit weer vir 10 min verstuif is. Die monster is toe
afgekoel tot by kamertemperatuur en die oppervlak is met behulp van AES gemonitor.
Die prosedure is herhaal totdat geen swael (152eV), koolstof (272eV) en suurstof

(512eV) op die oppervlak teenwoordig was nie.

2) Die kristal is daarna weer vir 3 uur by 725°C uitgegloei, om ‘n homogene

konsentrasie-vespreiding in die kristal te verseker.

3) Nadat die kristal uitgegloei is, is dit teen 0.05 K/s tot by 200°C afgekoel, waarna die
kristal toegelaat is om na kamertemperatuur af te koel. Die kristal is teen hierdie

tempo afgekoel sodat ‘n ewewig konsentrasie leemtes in die kristal verkry kon word.

4) Die kristal is tot 150°C verhit en die oppervlak is skoongemaak deur dit vir 5 minute

met argonione te verstuif.

5) Nadat die oppervlak verstuif is, is die argon uitgepomp en is daar dadelik met

lineére verhittingsegregasiemetings begin.

6) Die monster is lineér verhit tot by ‘n maksimum temperatuur van 650°C, en toe stadig

afgekoel teen 0.05K/s tot by 300°C. Die volgende energiegebiede is met AES

gemonitor: tussen 300 en 400 eV, tussen 400 en 510 eV en tussen 900 en 950 eV.
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7) Na die segregasielopie is die kristal vir 3 ure by 725°C uitgegloei om moontlike
verarmingsgebiede van Ag en Sb op te vul. Die monster is teen 0.05 K/s tot by 200°C

afgekoel, waarna dit toegelaat is om vinnig na kamertemperatuur af te koel.

Die volgende segregasielopie is gedoen deur stappe 4 tot 7 te herhaal. Segregasielopies is

teen die volgende verhittingstempos gedoen: 0.1, 0.05 en 0.075 KI/s.
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Hoofstuk 5

Resultate

5.1 Inleiding

In dié hoofstuk word die volgende bespreek :

1) Die metode waarvolgens antimoon en silwer gekwantifiseer word.

2) Die segregasieparameters met die Bragg-Williamsvergelyking en Fick se
diffusiemodel verkry.

3) Die resultate van die Darken-simulasies.

5.2 Kwantifisering van die antimoonspektra

Volgens LEED-patrone is die maksimum konsentrasie wat antimoon op die (111)
oppervlakte van koper kan bereik 33.3 at% [3,4,15,19]. Die aanname is gemaak dat die
verryking van Sb beperk is tot ‘n monolaag op die oppervlak. Die data wat met Auger-
elektronspektroskopie gemeet is, is tot 33.3 at% geskaal. Die Auger-piek-tot-piek hoogte
(Apph) van Sb is bepaal vir elke spektrum op ‘n gegewe tyd, met behulp van ‘n program
Augerprofiler 1.3 [20]. Daar is aanvaar dat die oppervlakkonsentrasie van antimoon direk
eweredig is aan die Apph van Sb. Die persentasie antimoon is met die volgende

vergelyking bepaal:

Cy (1) = s (1) x 0.333 (5.1)

max
Sh
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Waar Cg (t) die antimoon oppervlakkonsentrasie op ‘n gegewe tydstip t is, I, (t) die

Apph van Sb op ‘n gegewe tydstip is en ¢ die maksimum Apph van Sb tydens die

segregasielopie is.
5.3 Bepaling van die silwer oppervlakkonsentrasie

Soos in die geval van antimoon is die Apph van Ag vir elke spektrum met behulp van
Augerprofiler 1.3 bepaal. Die konsentrasie silwer is met standaarde bepaal. Die volgende
aannames is gemaak:

1) Slegs ‘n fraksie van ‘n monolaag silwer het na die oppervlak gesegregeer.

2) Die matrikseffekte vir die verskil tussen die standaard en die monster kan met

terugverstrooiingsfaktore gekorrigeer word.

Cpy (1) = 1w (V) x:‘ﬂ (5.2)

AgAg
Waar C,, (t) die silwer oppervlakkonsentrasie op ‘n gegewe tydstip is, I ,, (t) die Apph
van silwer op ‘n gegewe tydstip is, I,, die Apph van die silwerstandaard is, r,, die

terugverstrooiingsfaktor van silwer in koper is en r, . die terugverstrooiingsfaktor van

oA
silwer in silwer is. Die terugverstrooiingsfaktor r. is volgens Shimizu [21,22] afhanklik

van die atoomgetal Z van die matriks, die ionisasie-energie E, van die Augeroorgang en

die primére elektronenergie E,. Die terugverstrooiingsfaktor word gegee deur:
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-0.35
r,=(2.34-21 z(’%%] +(2.58 Z°% ~2.98) (5.3)

b

Die terugverstrooiingsfaktore soos bereken word in tabel 5.1 gegee.

r 0.710

AgCu

r 0.897

AgAg

Tabel 5.1 Terugverstrooiingsfaktore vir silwer.

5.4 Bepaling van die segregasie-energie en diffusiekoéffisiénte

Dit word aanvaar dat die segregasieprofiel wat verkry is deur die monster teen ‘n
konstante tempo af te koel van ‘n hoé€ na ‘n lae temperatuur die ewewig segregasie profiel
is.  Hierdie deel van die profiel is gebruik om met behulp van die Bragg-
Williamsvergelyking die segregasie-energie AG en interaksie-energie Qg ., te bepaal.

Om die aktiveringsenergie Eg, en pre-eksponensiéle diffusie koéffisiént D, te verkry, is

die Fick-diffusiemodel gepas op die segregasieprofiel voordat ewewig bereik is (Kyk fig

2.1). Die resultate word in tabel 5.2 gegee.
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Parameters Verhittingstempo (K/s)

0.1 0.05 0.075
D,s, (M?/5) 3.5x10 4.5x107 3.9x10°
E, (kJ/mol) 204 195 194
AGg, (kJ/mol) -80 -80 -74
Q. (KJ/mol) 12.6 10.2 4.2

Tabel 5.2 Segregasieparameters van Sb in Cu wat verkry is met die Bragg-Williams- en

die Fick-modelle.

In die geval van silwer is daar nog nie ewewig in die segregasieprofiel bereik nie; dus
kon die Bragg-Williamsmetode nie gebruik word om die ewewigswaarde te bepaal nie.
Die aktiveringsenergie asook die diffusiekoéffisiént kon nie vir silwer bepaal word nie.
Hier is toe van data deur Wang [2] as aanvangswaardes vir die Darken-simulasies

gebruik gemaak.

5.5 Darken-simulasie

Die waardes in tabelle 5.2 en 5.3 is as aanvangswaardes gebruik om die Darken-

simulasies te doen.
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Parameters

D, (m?/s) 2.4x10°
E (kJ/mol) 179

AG (kJ/mol) -25

Q (kJ/mol) 14

Tabel 5.3 Aanvangs-segregasiekonstantes vir silwer

Die gemete en Darken-gesimuleerde segregasieprofiele word in figure 5.1 tot 5.6 getoon.
Die passings is met die oog gedoen om te bepaal watter parameters die beste simulasie
gee. Die gesimuleerde data word met swart lyne aangedui terwyl die gemete punte met

sirkels aangetoon word.
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Figuur 5.1 Die gemete en Darken-gesimuleerde data vir silwersegregasie in die

Cu(111),Sh,Agq sisteem (verhittingstempo 0.075K/s)
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Figuur 5.2 Die gemete en Darken-gesimuleerde data vir antimoonsegregasie in die

Cu(111),Sh,Agq sisteem (verhittingstempo 0.075K/s)
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Figuur 5.3 Die gemete en Darken-gesimuleerde data vir silwersegregasie in die

Cu(111),Sh,Aq sisteem (verhittingstempo 0.05K/s)
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Figuur 5.4 Die gemete en Darken-gesimuleerde data vir antimoonsegregasie in die

Cu(111),Sb,Agq sisteem (verhittingstempo 0.05K/s).
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Figuur 5.5 Die gemete en Darken-gesimuleerde data vir silwersegregasie in die

Cu(111),Sh,Ag sisteem(verhittingstempo 0.1K/s)
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Figuur 5.6 Die gemete en Darken-gesimuleerde data vir antimoonsegregasie in die

Cu(111),Sb,Ag sisteem(verhittingstempo 0.1K/s)

Die resultate wat met Darken-passing verkry is, word in tabelle 5.4 tot 5.5 aangetoon.

Verhitttings- | Dyg, (M?/s) | Eg, (kJ/mol) | D,,, (M?/s) | E,, (kJ/mol)

tempo (K/s)

0.05 45%x10°° 192 + 20 1.5x107%° 40+ 4
0.075 4.75%10°° [194+20 1.5%x107%° 40+ 4
0.1 3%x107* 204 + 20 1x1072° 40+ 4

Tabel 5.4 D,en E van antimoon en silwer in koper.
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Verhittings- Parameter (kJ/mol)

tempo (K/s) AGg, AG,, Qeygp Qeyng Q pgsp
0.05 -80+8 -30+£3 13+1 18+2 40+ 4
0.075 -80+8 -27+3 12+1 18+2 374
0.1 -80+8 -30+3 10+1 18+2 404

Tabel 5.5 Die segregasie-energie en interaksie-energieé van silwer en antimoon

Die gemiddelde vir D,-en E -waardes asook segregasie-energie en interaksie-energieé

word in tabelle 5.6 en 5.7 gegee.

Elemente | D, (m%s) E AG

(k3/mol) | (kd/mol)

Ag 13+04)x10® [40+1 [30+3

Sb (1.4+1.0)x10° 197+7 |80+3

Tabel 5.6 Die gemiddelde D, , E en AG waardes

Qcysp (KIMMol) | Qcpy (kKI/Mol) | Q, ., (kI/mol)

12+2 18+ 2 39+2

Tabel 5.7 Die gemiddelde interaksie-energieé
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5.6 Opsomming

In die hoofstuk is die numeriese waardes van die segregasie parameters van silwer en
antimoon in ‘n kopermatriks gegee vir drie verskillende verhittingstempos, asook ‘n
gemiddelde stel waardes. Hierdie resultate word in die volgende hoofstuk bespreek en

vergelyk met reeds bekende waardes.
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Hoofstuk 6

Gevolgtrekking en verdere navorsing

6.1 Inleiding

In dié hoofstuk word die eksperimentele waardes vergelyk met die berekende waardes

asook met waardes wat deur ander navorsers verkry is.

6.2 Vergelyking met berekende waardes

Die segregasie-energie, soos bereken met behulp van vergelyking 3.25, is kleiner as die
eksperimenteel bepaalde segregasie-energie, maar dit is nog steeds goed genoeg om as

aanvangswaardes vir simulasies te gebruik.

AG (kJ/mol)
Spesie Eksperimentele resultate | Berekende waardes
Sb 80 72.5
Ag 30 23.3

Tabel 6.1 Segregasie-energieé soos wat in hierdie ondersoek gemeet en bereken is.
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6.3 Vergelyking met ander eksperimentele waardes

Segregasieparameters vir Antimoon.

Die eksperimentele waardes vir antimoon wat verkry is, is vergelykbaar met waardes wat

ook met behulp van ‘n lineére verhitting verkry is (sien Tabel 6.2).

Parameters Huidige resultate | [2] [3] [15]

AG (kJ/mol) 80 81.5 74.6 77.3
D, (m?/s) 1.4%x10°° 43x10™° | 1.93x10°° 6.76 x10 7
E (kJ/mol) 197 183 150 177
Q.50 (KI/mol) 12 - 17.0 -

Tabel 6.2 Passingsparameters vir antimoon in koper soos deur verskillende navorsers

gevind.

Die gemiddelde aktiveringsenergie (E) vir antimoon in hierdie ondersoek is hoér as
vorige gemete waardes. Hierdie verskil is binne ‘n eksperimentele fout. Moontlike
oorsake kan toegeskryf word aan swakker termiese kontak tussen die monster,
monsterhouer en die termokoppel. Indien die warmte-oordrag van die verhitter na die
monster se oppervlak nie so effektief is nie, sal die termokoppel ‘n temperatuur meet wat
hoér is as die van die koperoppervlak waarop die metings gedoen is. Die gevolg is dat

die aktiveringsenergie hoér gepas word as wat dit werklik is. Dit word ook deur die
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verhittingstempo wat gebruik word gereflekteer (kyk tabel 5.2). Uit tabel 5.2 kan gesien

word dat die aktiveringsenergie toeneem met ‘n toename in die verhittingstempo.

Die segregasieparameters vir antimoon, soos in hierdie ondersoek bepaal, vergelyk baie
goed met vorige ondersoeke. Die waardes val tipies in dieselfde orde as leemtediffusie

vir metale in kubiesvlakgesentreerde strukture. [22].

Segregasieparameters vir Silwer.

Die Darkengepaste D, -en E -waardes van silwer is ordes kleiner as waardes wat verwag
word [2] vir segregasie van silwer in koper, vergelyk ook met Tabel 5.3. Indien die D,

(2x10°° m?s) enE (210 kJ/mol) waardes vir tipies bulkdiffusie van silwer in koper

gekies word, word die simulasie soos in figuur 6.1 verkry:
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Figuur 6.1 Die gemete waardes en Darken-gesimuleerde waardes vir silwersegregasie in

‘n Cu(111),Sb,Ag sisteem(verhittingstempo 0.1 K/s).

Dit is duidelik dat met D, = 2x10® m?s die passings nie so goed is by die laer
temperature nie (500 — 750K). Die D, en E waardes is egter meer aanvaarbaar vir silwer

leemtediffusie in koper [23]. By laer temperature speel ‘n tweede proses dus ‘n rol by die
verryking van silwer op die oppervlak, met 'n heelwat laer aktiveringsenergie soos gesien
in tabel 5.4. As die lae aktiveringsenergie ingedagte gehou word, is hierdie proses heel
waarskynlik oppervlakdiffusie van silwer. Die oppervlakdiffusieparameters is baie
moeilik om te kwantifiseer, aangesien die konsentrasie van silwer buite die verstuifde
area onbekend is. Hierdie oppervilakdiffusie is ook teenwoordig by die Sb
segregasieprofiel in die temperatuurgebied laer as 700 K (kyk figure 5.2, 5.3, 5.6). Die

diffusievloed as gevolg van oppervlakdiffusie by lae temperature is dus oorheersend. By
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hoé temperature (700 K) word die diffusievioed hoofsaaklik deur bulkdiffusie bepaal en

speel die oppervlakdiffusie byna geen rol nie.

Let ook op dat ‘n klein verandering in die aktiveringsenergie (E) in die simulasies ‘n
beduidende invloed het op die maksimum konsentrasie van silwer op die oppervlak. Die
segregasie-energie (AG) en interaksie-energieé (Q) is konstant gehou vir dié simulasies.
In figuur 6.1 kan ook gesien word dat met ‘n Do van 2 x 10® m?%/s, die maksimum

silwerkonsentrasie na laer temperature toe skuif.

Die AG en Q,, is binne 25% van die waardes wat uit vorige eksperimente bepaal is

(sien Tabel 6.3).

Parameters Huidige resultate | J.Y. Wang [1]
(kJ/mol) (kJ/mol)

AG 30 24.6

Qeing 18 14

QAng 39 -

Tabel 6.3 Ewewig segregasieparameters vir segregasie van silwer in koper.

Die interaksie-energie tussen silwer en antimoon, wat eksperimenteel gepas is, stem

ooreen met wat bereken is vir ‘n binére silwer-antimoon sisteem [24]. As gevolg van die
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groot verskil tussen die segregasie-energie van antimoon, ‘n sterk afstotende interaksie-
energie tussen die twee elemente (antimoon,silwer) en ‘n hoér aktiveringsenergie vir
silwerdiffusie, is die segregasievlioed van silwer na die oppervlak baie klein. Die
maksimum oplosbaarheid van silwer in koper is kleiner as 1 at% by kamertemperatuur.
As aanvaar word dat die aktiveringsenergie vir die diffusie van silwer in koper 10 kJ/mol

meer is as vir die diffusie van antimoon in koper, die pre-eksponensiéle

3

diffusiekoéffisiént 1x10°m?s is en die silwerkonsentrasic 1 at% is, toon ‘n
Darkensimulasie dat die maksimum oppervlakkonsentrasie wat deur silwer tydens lineére
verhitting bereik kan word minder as 5 at% is. Vir die gegewe antimoonkonsentrasie van
0.08 at% in die bulk sal die silwer by ewewig altyd vanaf die oppervlak verplaas word
deur die antimoon en kan ‘n Guttman-model vir ewewigsimulasie nie gebruik word om

die interaksie-energieé en segregasie-energie van silwer te kontroleer nie.

6.4 Opsomming

‘n Eenvoudige teoretiese model is ontwikkel wat gebruik maak van sublimasie-energieé
of oppervlakspannings (wat maklik bekombaar is) om die segregasie-energie in binére
sisteme te bereken. Die model bereken segregasie-energieé vir verskillende oriéntasies
en die geldigheid vir die drie lae indeks oriéntasies vir koper is bevestig. Die model toon
ook duidelik dat die werklike dryfkrag vir segregasie nie ‘n verskil in oppervlakspannings
(tussen die oppervlakspanning van die suiwer element en die oppervlakspanning van die

element in die legering) is nie, maar die verskil in oppervlakenergie€. Daar bestaan ‘n
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verband tussen die oppervlakenergie en die oppervlakspanning van ‘n spesie, sodat die

model van beide gebruik kan maak.

Die segregasieparameters wat vir antimoon in koper verkry is, vergelyk goed met ander
navorsingsresultate. As gevolg van die lae konsentrasies wat silwer op die oppervlak
bereik en ‘n oorheersende tweede diffusieproses wat ‘n rol speel in die verryking van
silwer op die oppervlak, is dit moeilik om die bulksegregasieparameters vir silwer
akkuraat te verkry. Dit toon dat deeglike beplanning nodig is as ‘n ternére sisteem

saamgestel word.

6.5 Verdere navorsing

Die temperatuurmeting kan verbeter word deur van optiese metodes gebruik te maak. Die
gebruik van optiese metodes word bemoeilik deurdat die emissiwiteit van die opperviak
nie altyd bekend is nie. Die probleem kan oorkom word deur die apparaat te kalibreer.
Die monster kan ‘n tyd lank by ‘n spesifiecke temperatuur gehou word totdat ‘n
konsentrasie ewewig bereik word. Die effek van die kontakweerstand tussen die monster
en monsterhouer kan so uitgeskakel word. As die temperatuur gestabiliseer het, kan die
temperatuur gemeet word deur die termokoppel. Die temperatuur wat deur die
termokoppel gemeet is, kan as verwysingstemperatuur gebruik word om die emissiwiteit
te bepaal by ‘n gegewe temperatuur/oppervlakkonsentrasie. ‘n Optiese temperatuur-

meetinstrument kan ook gebruik word om te kontroleer of die monster in goeie termiese

kontak met die termokoppel en monsterhouer is.
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Vir ‘n ternére sisteem waar daar ‘n groot verskil in segregasie-energie tussen die twee
opgeloste spesies is, moet die element wat die laagste segregasie-energie het eerste
opgedamp word. Die binére sisteem wat so verkry word, kan dan gebruik word om die
segregasie-parameters van die element met die laagste segregasie-energie (in die geval
silwer) te bepaal. Die element met die hoogste segregasie-energie (in die geval antimoon)
kan dan in inkremente opgedamp word totdat die element met die laagste segregasie-

energie nie meer na die oppervlak segregeer nie.

Wat nodig is, is 'n eenvoudige stel vergelykings waarmee die aktiveringsenergie,
segregasie-energie, pre-eksponensiéle diffusiekoéffisiént en die interaksie-energieé mee
voorspel kan word. Die berekende parameters kan saam met die Darken-model gebruik
word om te voorspel of ‘n gekose ternére sisteem die gewenste segregasieprofiele sal

genereer.
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