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Motivation

Das Wissen um die Eigenschaften spezieller Metalllegierungen ist heutzutage ein wichtiger
Aspekt in der Technik. Dieses beeinflusst stark den Herstellungsprozess, es zeigt auch die
Grenzen der Verwendungsmoglichkeiten und Einsatzbereiche auf. Insbesondere sind
Kenntnisse iiber Reaktionen in Abhédngigkeit der Temperatur von Bedeutung im Hinblick
auf damit verbundene Eigenschaftsinderungen.

Sowohl Gold als auch Silizium weisen einen Schmelzpunkt von iiber 1000°C auf, die
Temperatur ihres Eutektikums liegt bei nur 363°C. In der Halbleitertechnologie wird diese
niedrige eutektische Temperatur zum Verbinden einzelner elektrischer Bauteile genutzt.
Dabei wird die fliissige Au-Si-Legierung in verschiedenen Lotverfahren eingesetzt. Wenn
der elektronische Bauteil metallisch ist, kommt es dabei zu Reaktionen mit dem Metall M
und dem fliissigen Au-Si. Um diese Reaktionen zu verstehen, miissen die Phasendiagramme
M-Au-Si bekannt sein.

So wie das Gold-Silizium-System sind sehr viele Zweistoffsysteme bereits erforscht, bei den
Dreistoffsystemen ist dies keineswegs der Fall, da es durch die Vielzahl an
Kombinationsmdglichkeiten dementsprechend viele Dreistoffsysteme gibt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Legierungen aus Gold, Silizium und Titan auf ihre
Phasengleichgewichte untersucht werden. Zu den drei dazugehorigen binéren
Phasendiagrammen liegen bereits ausreichende Daten vor, fiir das terndre System hingegen
gibt es noch keine Daten. Mithilfe von Rontgenstrukturanalysen, Betrachtungen unter dem
Licht- und Elektronenmikroskop und thermischen Messverfahren sollen iiber diese
Legierungen Daten gesammelt werden und anschlieBend ein Vorschlag fiir ein
Phasendiagramm des Systems Gold-Silizium-Titan erarbeitet werden. Von Interesse sind
dabei eventuell auftretende Loslichkeiten der dritten Komponente in den bereits bekannten
Verbindungen, sowie das mogliche Auffinden einer terndren Verbindung und dessen

Strukturaufklarung.



|. Theoretischer Hintergrund — Ternare Systeme

Phasendiagramme, auch Zustandsdiagramme genannt, beschreiben Materialsysteme im
Bezug auf Zusammensetzung, Druck und Temperatur. Phasendiagramme beschreiben
thermodynamische  Gleichgewichte. Aus  Phasendiagrammen konnen  wichtige
Informationen tiiber Reaktionen und Temperaturverhalten, aber auch iiber mdgliche
Verbindungen gewonnen werden. Gerade die Eigenschaften mdglicher Verbindungen und
das Wissen darum, unter welchen Reaktionsbedingungen diese auftreten, sind fiir die
Metallverarbeitung von Bedeutung. Ublicherweise werden terniire Phasendiagramme immer
bei atmosphérischem Druck angegeben. (Ipser, 2014)
Terndre Systeme setzen sich aus drei Komponenten zusammen. Um diese grafisch
darzustellen wird ein Prisma benutzt, dessen Grundflidche ein gleichseitiges Dreieck ist. Auf
der Grundfldche ist die Zusammensetzung aufgetragen, die Hohe des Prismas gibt die
Temperatur an. Die drei Seitenflichen des Raummodells eines Dreistoffsystems stellen die
jeweiligen binédren Systeme dar. Sind die drei Randsysteme von demselben Typ (eutektisch,
peritektisch, etc.), so ist das terndre System ebenfalls von diesem Typ, sofern keine ternidren
Verbindungen vorhanden sind. Im Allgemeinen aber sind die drei Randsysteme von
unterschiedlichem Typ, wodurch sich fiir das terndre System eine Vielzahl an Moglichkeiten
ergibt. (Oettel & Schumann, 2005)
Um die genaue Zusammensetzung einer Legierung aus drei Metallen angeben zu konnen,
muss von zwei der drei Legierungsmetallen der genaue prozentuelle Anteil bekannt sein.
Der Anteil der dritten Komponente ist durch die beiden anderen Anteile eindeutig festgelegt.
X4 + xp + xc = 100%,

wobei x4, x5, x. den prozentuellen Anteil von A, B, bzw. C angeben.
Analog dazu ist bei Zweiphasensystemen die Angabe des Anteils einer Komponente
ausreichend. Die jeweiligen Anteile werden - je nachdem wo das Phasendiagramm
Verwendung findet - als Atomprozent oder Massenprozent angegeben. (Rhines, 1956)
Fir die grafische Darstellung der Zusammensetzung von Dreistoffsystemen wird ein
gleichseitiges Dreieck, ein sogenanntes Gibbs Dreieck, herangezogen. Die drei Eckpunkte
entsprechen jeweils einer Komponente in Reinform, Punkte auf den Dreiecksseiten stellen
Mischungen aus zwei Komponenten dar, Punkte innerhalb der Dreiecksflédche reprisentieren
Legierungen aus allen drei Komponenten. Zur leichteren Handhabung sind die
Dreiecksseiten in Zehner- beziehungsweise Hunderterschritten skaliert. Zusétzlich werden
zur leichteren Lesbarkeit in &dquidistanten Abstinden parallele Strecken zu den
Dreiecksseiten gezogen. In nachfolgender Abbildung entspricht der Punkt P; einer
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Zusammensetzung von 80% der Komponente A, 20% der Komponente C (und 0% der
Komponente B). Der Punkt P, entspricht einer Zusammensetzung von 30% der Komponente

A, 40% der Komponente B und 30% der Komponente C.
C

(NONININEN/N/N

Abbildung 1: Gibbs Dreieck

Stellt man aus den beiden terndren Zusammensetzungen P; und P, eine Mischung her, so
liegt die Zusammensetzung dieser genau auf der Verbindungslinie zwischen P; und P,.
Verbindungslinien, die zwei miteinander im Gleichgewicht befindlichen Punkte verbinden,
sind Konoden. Eine andere Methode der Bestimmung der Zusammensetzung einer
bestimmten Legierung P ist das Lever-Prinzip, auch als Hebel-Gesetz bekannt. Hierbei
werden Linien von jedem Eckpunkt zur gegeniiberliegenden Seite durch den Punkt P

gezogen. Dabei gilt:

wa =% 100
"~ Ppa

O/BQPY 100
"~ PB

%e = 22 100
™ T PC



Liegt im terndren Phasendiagramm auch ein Dreiphasengebiet vor, so gilt fiir dieses Dreieck

ebenfalls das Lever-Prinzip. (Rhines, 1956)

A

Abbildung 2: Hebelgesetz zur Berechnung der Zusammensetzung von P
Der terndre Korper besteht aus verschiedenen Ein- und Mehrphasenrdumen. Nach oben

werden die Ein- und Mehrphasenrdaume durch die Liquidusflachen begrenzt, oberhalb derer

alle Legierungen fliissig sind. Im einfachsten Fall — einem

Lyquidusflache
| isomorphen terndren System! - liegt unterhalb der
Liquidusfldche der Zweiphasenraum L + a, der nach unten
durch die Solidusfliche begrenzt wird. Unterhalb dieser

Solidusfliche befinden sich alle Legierungen im festen

“Ju Zustand. Solidus- und Liquidusflachen sind durch Konoden
miteinander verbunden, die sich nicht schneiden diirfen.
Konoden konnen nicht vorhergesagt werden, sie miissen

Solidusflache
experimentell bestimmt werden.

Haufig werden von diesem dreidimensionalen Korper zur

Abbildung 3: Isomorphes Terniires . . . o
System (Institut fiir Materialphysik Grundfliche parallele Schnitte bei beliebigen Temperaturen

tm Weltraum) angefertigt. So erhaltene isotherme Schnitte eines ternédren
Phasendiagramms werden der dreidimensionalen Darstellung vorgezogen. Diese haben den
Vorteil, dass Liquidus- und Soliduskurve bei einer bestimmten Temperatur anschaulich
dargestellt werden konnen. Auch die Konoden sind in dieser Darstellungsart gut
visualisierbar. (Rhines, 1956) Werden die Liquiduskurven einzelner isothermer Schnitte in

ein Diagramm zusammen eingezeichnet, so konnen mit der erhaltenen Liquidus-Projektion

Aussagen iiber das Schmelzverhalten getétigt werden. (Schultz & Freudenberger)

1 Bei einem isomorphen terndren System weisen die einzelnen Komponenten untereinander eine vollstindige
Mischbarkeit im festen, fliissigen und gasformigen Zustand auf. (Ipser, 2014)



Aus isothermen Schnitten kann auch herausgelesen werden, in welchem Phasengebiet sich
eine Legierung bei einer bestimmten Temperatur befindet und aus welchen Phasen sich diese
Legierung zusammensetzt. Die Lage innerhalb des Phasengebiets gibt zusétzlich Aufschluss
iiber die Mengenverhéltnisse der einzelnen Phasen. Liegt der Legierungspunkt nahe bei
einem Eckpunkt, so ist der Anteil dieser Phase sehr gro3. Befindet sich dieser auf einer
Begrenzungskonode des Dreiphasenfeldes, dann ist der Anteil der gegeniiberliegenden
Phase gleich Null. (Schultz & Freudenberger)

Neben horizontalen Schnitten des terndren Korpers konnen auch vertikale Schnitte —
sogenannte isoplethale Schnitte — angefertigt werden. Einerseits konnen diese Schnitte durch
einen Eckpunkt gehen und legen damit den Anteil von zwei der drei Komponenten fest, oder
der Schnitt verlduft parallel zu einer Dreiecksseite und fixiert damit einen
Legierungsbestandteil. Konoden zwischen Liquidus- und Soliduskurve kénnen dabei nicht
eingezeichnet werden, aber aus isoplethalen Schnitten kann die Schmelz- und

Erstarrungstemperatur fiir einzelne Legierungen abgelesen werden. (Rhines, 1956)

Liegen mehrere Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht, so kann die Phasenregel
angewendet werden:

P+F=C+2
Dabei steht P fiir die Anzahl der sich im Gleichgewicht befindenden Phasen, C fiir die
Anzahl der Komponenten des Systems und F fiir die Anzahl der unabhdngigen
Freiheitsgrade. (Raith) Zu den Freiheitsgraden zihlen dabei die Temperatur, der Druck und
die Konzentration zweier Komponenten. Da liblicherweise bei Atmosphérendruck gearbeitet
wird, kann die Phasenregel zu

P+F =C+1
umgeformt werden. (Ipser, 2014) Die Phasenregel gibt Aufschluss dariiber, wie viele
Variable unabhéngig voneinander verdndert werden kdnnen, ohne das Phasengebiet zu
verlassen. In einem Dreiphasengebiet kann demnach eine der GroBen bei konstantem Druck
iiber weite Bereiche unabhingig von den anderen verdndert werden, es handelt sich um ein
univariantes Gleichgewicht. Fiir eine Legierung am eutektischen Punkt hingegen kann keine
GroBe verdndert werden, ohne dass es zu einem Wechsel in ein anderes Phasengebiet
kommt. Hierbei handelt es sich um ein invariantes Gleichgewicht, da drei Phasen
miteinander im Gleichgewicht stehen und ein binédres System zwei Komponenten hat. Somit
bleiben nach der Phasenregel

P+F =C+1=>3+F =2+1=F =0



f Null Freiheitsgrade tibrig. (Ipser, 2014)

Wird eine sich im fliissigen Zustand befindliche
Legierung eines terndren Systems, dessen
Randsysteme einfache Eutektika sind, langsam
abgekiihlt, so konnen folgende Vorginge
beobachtet werden. Solange sich die Temperatur
tiber der Schmelztemperatur befindet, ist keine

Verdnderung zu  beobachten. Sobald die

Schmelztemperatur T; (grafisch gesehen durch das

Erreichen der Liquidusfliche) erreicht ist,

kristallisiert aus der Schmelze b heraus. Dadurch
Abbildung 4: Abkiihlen einer terniiren wird die Schmelze aber reicher an a und c, der
Legierung (Schultz & Freudenberger) Zustandspunkt der Legierung bewegt sich auf der

Liquidusfliche und entfernt sich dadurch vom
Eckpunkt B, wobei die Temperatur immer weiter nach unten sinkt. Es scheidet sich solange
nur b aus der Schmelze aus, bis der Zustandspunkt durch den Temperaturriickgang auf eine
zweite Liquidusfliche trifft. Dies geschieht bei T,. Er befindet sich nun in einem
Dreiphasengebiet — bestehend aus der Schmelze, b und ¢ — aus dem sich neben b nun auch ¢
ausscheidet. Dadurch reichert sich in der Schmelze a an und der Zustandspunkt wandert
entlang der Schnittlinie der beiden Liquidusfldchen Richtung A. Sobald er bei T3 auf die
dritte Liquidusfldche trifft, hat der Zustandspunkt das terndre Eutektikum erreicht. In diesem
Punkt treffen alle drei Liquidusflichen zusammen. Die Phasen a, b und c stehen hier im
Gleichgewicht, die Schmelze zerfillt in diese drei Phasen. Bei weiterer Abkiihlung der

Legierung kommt es zu keiner Verdnderung mehr. (Schultz & Freudenberger)
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Il. Komponentenportraits

1. Gold

Gold, ein zu den Miinzmetallen gehdrendes Edelmetall, besitzt
die Ordnungszahl 79. Im Periodensystem ist es in der 11.
Gruppe, die zu den Ubergangsmetallen zihlt, zu finden. Seine

Elektronenkonfiguration  lautet [Xe]4f'*5d'%6s'. Bei

Goldatomen kommt es aufgrund der damit erreichbaren

Abbildung 5: Natiirliches
Goldnugget (Leonard, 2016)

hoheren Stabilitét zuerst zu einer Vollbesetzung der d-Orbitale.
Als Oxidationszahlen treten sowohl +1 als auch +3 auf, wobei
erstere Oxidationszahl die grofere Bedeutung hat. Die relative Atommasse betrigt 196,97
u, der Atomradius wird mit 144 pm angegeben. Gold weist eine Elektronegativitéit von 2,5
auf. (Mortimer & Miiller, 2007) Die Dichte von Gold betriigt 19,32 g/cm3, seine Hirte wird
mit 2,5 Grad nach Mohs angegeben. (Spektrum.de)

Gold ist seit iiber 5000 Jahren der Menschheit bekannt. Goldkdrner wurden bereits im
Altertum als Schmuckstiicke beziehungsweise zum Handeln mit verschiedensten Waren
genutzt. (Beyer, 1993) Das gldnzende Metall zahlt zu den selten vorkommenden Elementen
der Erdkruste. Hauptsdchlich ist Gold in gediegener Form, legiert mit Silber und oft
verunreinigt mit Kupfer und Eisen, in Quarzschichten zu finden. Goldklumpen und selten
auch Goldnuggets finden sich in Ablagerungen fritherer aber auch heutiger Flussldufe, da
das durch Regenwasser aus dem Gestein gewaschene silberhaltige Gold tiber Flussldufe

weitertransportiert wurde und sich schlussendlich im Flussbett abgelagert hat. (Spektrum.de)

Das duktile, gelb gldnzende Metall ist gegeniiber den meisten Chemikalien besténdig, nur
Konigswasser und wissrige Cyanidlosungen konnen Gold auflosen. Aber auch heif3e,
konzentrierte Schwefelsdure greift das Metall merklich an. (Beyer, 1993) Dies liegt an dem
fiir Edelmetalle charakteristisch hohen Oxidationspotential. Gold besitzt eine ausgesprochen
gute Dehn- und Walzbarkeit, es ldsst sich zu Drahten mit einem Durchmesser von unter
0,01mm ausdehnen. AuBlerdem kann es zu sehr diinnen, blaugriin durchscheinenden Folien
ausgewalzt werden, die als Blattgold zur Vergoldung von Holzschnitzereien in der Kunst
Verwendung finden. Ist das blaugriin erscheinende Blattgold auf einem Kunstobjekt
aufgetragen, so glénzt es in seiner typisch gelbgoldenen Farbe. (Spektrum.de) Gold weist
nach Silber und Kupfer die hochste elektrische Leitfahigkeit auf, weshalb es hdufig fiir

elektrische Kontakte verwendet wird. Besonders bekannt ist das Edelmetall aber fiir seine
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Verwendung fiir Schmuckstiicke und Zahnfiillungen. (Mortimer & Miiller, 2007) Ein groB3er
Teil des vorhandenen Goldes dient allerdings als Wahrungsreserve und kann somit nicht
weiterverarbeitet werden. Auch Miinzen und Medaillen werden aus dem Edelmetall
hergestellt. Als Antirheumatika finden heute Gold(I)-Verbindungen in der Medizin
Verwendung. (Spektrum.de)

2. Silizium

Silizium, ein zur Kohlenstoffgruppe gehdrendes Element, hat die Ordnungszahl 14 und
befindet sich in der 14.Gruppe des Periodensystems. Seine Elektronenkonfiguration lautet
[Ne]3s23p?. Silizium besitzt eine relativ geringe Elektronegativitit von 1,9, seine relative
Atommasse betragt 28,086 u und sein Atomradius wird mit 117 pm angegeben. Es hat eine
Dichte von 2,33 g/cm3 und weist eine Hérte von 7 Grad nach Mohs auf. (Spektrum.de)
Siliziumatome bilden mit Atomen anderer Elemente deutlich stabilere Bindungen aus als
wenn es sich bei dem Bindungspartner um weitere
Siliziumatome handelt. So ist eine Silizium-
Sauerstoftbindung um 230 kJ/mol stirker als eine

Silizium-Siliziumbindung. (Beyer, 1993)

Silizium ist ein dunkelgraues, gldnzendes, sprodes
Halbmetall, wobei es aufgrund seiner chemischen Appiidung 6: Silizium
Eigenschaften den  Metallen, aufgrund seiner (Enricoros, 2018)

physikalischen Eigenschaften den Halbmetallen zuzuordnen ist. Silizium ist ein Halbleiter.
Seine elektrische Leitfahigkeit ist stark vom Reinheitsgrad des vorliegenden Siliziums
abhéngig. (Beyer, 1993)

Bereits in der Steinzeit wurden Siliziummineralien zur Herstellung von Werkzeugen
benutzt. Der Quarz, ein kristallines Siliziumdioxid, wird ebenfalls seit Jahrtausenden sowohl
in seiner Reinform als Bergkristall als auch in seinen unterschiedlichsten Farbvarianten als
Schmuckstein verwendet. Obwohl sehr lange vermutet wurde, dass in Quarz und Silikaten
ein bis dahin unbekanntes Metall enthalten sei, gelang es Jons Jakob Berzelius erst 1823 aus
Siliziumtetrafluorid durch Reduktion mit Kalium Silizium zu gewinnen. (Trueb, 1996)
(Beyer, 1993) Der Name Silizium leitet sich vom lateinischen Wort ,,silex fiir Kiesel ab.
(Beyer, 1993)

In der Erdkruste betrdgt der Anteil an Silizium etwa 26%. Damit ist es nach Sauerstoff das
zweithiufigste Element der Lithosphire. (Beyer, 1993) (Mortimer & Miiller, 2007) Ein
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Grofiteil der die Erdkruste bildenden Gesteine ist aus Silikaten, die aus miteinander
verkniipften Si0,-Tetraedern bestehen, aufgebaut. Gediegenes Silizium findet man nur in
jiingst ausgestoenen vulkanischen Gesteinen. (Trueb, 1996)

Quarzsand dient als Ausgangsmaterial fiir das durch Reduktion mit Koks im Lichtbogen
gewonnene Silizium. Dieses Verfahren ist sehr energieintensiv, weshalb vor allem die
groBen Wasserkraftnationen wie Norwegen, Brasilien, China und Venezuela zu den
wichtigsten Produzenten von Rohsilizium zihlen. Fir den Finsatz in der
Halbleitertechnologie ist nur hochreines Silizium mit Verunreinigungen bis maximal 30 ppm
geeignet. Dafiir wird das gewonnene Rohsilizium mit Chlorwasserstoff zu fliissigem
Trichlorsilan umgesetzt. Nach erfolgter Reinigung mittels Destillation wird es mithilfe von
Wasserstoff wieder zu Silizium reduziert. (Trueb, 1996)

Die Hauptanwendungsgebiete von hochreinem Silizium sind der Halbleitersektor und die
Mikroelektronik — Transistoren, Solarzellen, aber auch Mikrochips werden daraus
hergestellt. Siliziumverbindungen und Silicate haben ebenfalls eine groe Bedeutung als
Schleif- und Poliermittel, Hochtemperaturwerkstoffe und Keramiken. Auch Baustoffe wie

Zement und Sand bestehen aus Siliziumverbindungen. (Trueb, 1996)

3. Titan

Titan, ein Element der Ubergangsmetalle, gehdrt zur 4.Gruppe
des Periodensystems und hat die Ordnungszahl 22. Seine
Elektronenkonfiguration lautet [Ar]3d?4s?. Titan tritt meist in

den Oxidationsstufen +3 und +4 auf. Die Oxidationsstufe +2

kommt sehr selten vor und ist zudem instabiler gegeniiber den
anderen beiden Oxidationsstufen. Titan besitzt eine relativ
é?lll)llllli:l;% 2701?; " geringe Elektronegativitdt von 1,5. Seine relative Atommasse
wird mit 47,867 u, sein Atomradius mit 144,8 pm angegeben. (Spektrum.de) Das Metall
weist eine Dichte von 4,51 g/cm?® auf und besitzt eine Hirte von 6 Grad nach Mobhs.
(Wikipedia, Titan (Element), 2018)

Im Jahre 1791 publizierte William Gregor, ein englischer Pastor und Naturwissenschatftler,
seine chemischen Untersuchungen eines besonderen Sandes aus Cornwall und dem daraus
gewonnenen weillen Pulver. Aus seinen Aufzeichnungen schloss er, dass dieser ein bis dahin
unbekanntes Metall enthélt. Fiir dieses neue Element schlug er den Namen ,,Menachine®,

den Namen seines Heimattals, vor. Beinahe gleichzeitig beschiftigte sich Martin Heinrich

Klaproth, ein deutscher Apotheker, mit dem Mineral ,,roter ungarischer Schorl, aus dem er
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1795 ein weilles Metalloxid eines bis dahin unbekannten Metalls gewann. Der fiir das Metall
von Klaproth vorgeschlagene Name ,,Titan“, in Anlehnung an die Titanen der griechischen
Mythologie, setzte sich gegeniiber Gregor’s Vorschlag ,,Menachine* durch. J.J. Berzelius
konnte zwanzig Jahre spiter das von W. Gregor und M.H. Klaproth gewonnene Titanoxid
mit Hilfe von Natrium zu Titan reduzieren. (Trueb, 1996), (Beyer, 1993)

Titan kommt in der Erdkruste hauptsidchlich als Rutil (Ti0,), als Anatas (Ti0,) und als
Ilmenit (FeTiO3) vor. GroB3e Lagerstétten dieser Mineralien finden sich in Australien, dem
grofiten Titanproduzenten, sowie in Nord- und Siidamerika. Titan ist das zehnthdufigste
Element der Erdkruste. (Trueb, 1996)

Das silbrig gldnzende, duktile Metall zeichnet sich durch seine hohe mechanische Festigkeit
trotz seiner geringen Dichte, seiner Korrosionsbestindigkeit und seiner hohen
Temperaturbelastbarkeit aus. Bei sehr hohen Temperaturen wird es allerdings durch seine
Affinitit zu H,, 0,, N,, Cl, und C sprode. (Beyer, 1993)

Fiir den Schiff- und Flugzeugbau ist Titan ein wichtiger Werkstoff. Aufgrund seiner nicht-
allergisierenden Eigenschaft wird Titan mittlerweile hiufig fiir Schmuck und Uhrengehiuse
verwendet. Titanlegierungen mit Aluminium, Vanadium, Mangan, Molybdén, Palladium,
Kupfer, Zirkonium und Zinn sind aufgrund ihrer Bestindigkeit gegeniiber Sduren aber auch
gegeniiber dem Meerwasser das geeignete Material fiir technische Anlagen in groBen
Wassertiefen, in der chemischen und petrochemischen Industrie und fiir

Meerwasserentsalzungsanlagen. (Trueb, 1996)
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lll. Bindre Phasendiagramme

1. Gold - Silizium Phasendiagramm

Im Phasendiagramm von Gold und Silizium existieren drei Phasen, das kubisch
flichenzentrierte Gold mit einer geringen Loslichkeit von maximal 2 at.% Silizium, das in
Diamantstruktur vorkommende Silizium mit einer vernachldssigbaren Loslichkeit von etwa
2 * 107* at.% Gold und die fliissige Phase (L). Der Schmelzpunkt von Gold liegt bei
1064,43°C, jener von Silizium bei 1414°C. (Okamoto & Massalski, 1983)

Das Phasendiagramm zeigt ein einfaches Eutektikum, welches bei einer Temperatur von
363 + 3°C und einer Zusammensetzung von 18,6 + 0,5 at.% Si liegt.

Die Werte der Zusammensetzung am Eutektikum beruhen auf iibereinstimmenden
Messergebnissen von Schmelzkurvenanalysen, die von Gerlach und Goel (Gerlach & Goel,
1967) sowie von Predel und Bankstahl (Predel & Bankstahl, 1975) durchgefiihrt wurden, die
Temperatur des Eutektikums ist ein Kompromiss verschiedenster Messdaten, die von
Gerlach und Goel (Gerlach & Goel, 1967) beziehungsweise Predel und Bankstahl (Predel &
Bankstahl, 1975) erzielt wurden, sowie auf metallurgischen Untersuchungen abgeschreckter
Proben von Anantatmula, Johnson, Gupta und Horylev (Anantatmula, Johnson, Gupta, &
Horylev, 1975).

Frither durchgefiihrte thermische Analysen des Gold-Silizium-Systems von DiCapua
(DiCapua, 1920) zeigten das Eutektikum bei einer Zusammensetzung von 31 at.% Si an.
Dieser Wert zeigt deutliche Abweichungen von den heute giiltigen Daten, wobei dies auf
das damals nur maximal 96% reine Silizium zuriickzufiihren ist.

Die geringe Loslichkeit von Silizium in Gold wurde bereits 1897 durch die Arbeit von
Vigouroux (Vigouroux, 1897) und der Bestimmung der Gitterparameter beobachtet. Mit
Hilfe von radioaktiven Tracern wurde die Konzentration von Goldatomen in Silizium
untersucht. Dabei wurde zusitzlich gezeigt, dass Goldatome entweder einzeln oder als
,Funfer-Gruppierungen™ im Silizium geldst sind. (Okamoto & Massalski, 1983) Die im
Vergleich zu den Schmelzpunkten der Reinstoffe niedrige eutektische Temperatur bedingt,
dass Gold-Silizium Legierungen gerne in der Halbleitertechnologie verwendet werden. Nach
Auflegen einer Goldfolie auf einen Siliziumtrager und anschlieBendem Erhitzen {iber die

eutektische Temperatur entsteht die Gold-Silizium-Legierung. Durch die wihrend dieses
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Fig. 1 Au-Si Phase Diagram
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Abbildung 8:Au-Si Phasendiagramm (Okamoto & Massalski, 1983)

Prozesses vorhandene Fliissigphase und einer dadurch méglichen Diffusion der Teilchen
entsteht eine sehr stabile Verbindung, die die Dicke der urspriinglich verwendeten Goldfolie

aufweist. (Fraunhofer ENAS) (Gerlach & Goel, 1967)

Phase at.%Silizium | Raumgruppe | Pearson Symbol | Kristallstruktur
Au 0 Fm3m cF4 Cu
Si 100 Fd3m cF8 C (Diamant)

Tabelle 1: Strukturdaten Au-Si

2. Gold —Titan Phasendiagramm

Im Gold-Titan System existieren sieben feste Phasen und die fliissige Phase (L). Gold
kommt dabei kubisch flichenzentriert mit einer Titanloslichkeit von maximal 12 at.% vor,
Titan tritt in zwei Modifikationen auf. Unter 882°C tritt aT'i in der hexagonal dichtesten
Kugelpackung mit einer Loslichkeit von hochstens 1,7 at.% Gold auf, dariiber liegt es als
kubisch innenzentriertes BT mit bis zu 15 at.% geldstem Gold vor. Der Schmelzpunkt von
Gold liegt bei 1064°C, der von Titan bei 1670°C. (Murray, The Au-Ti (gold-titanium)
system, 1983)
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Weiters finden sich zwei stochiometrische Gold-Titan Verbindungen, Ti;Au und TiAu,.
Erstere hat einen Goldgehalt von 25 at.% und kommt in der Cr3Si Kristallstruktur vor. Die
zweite stochiometrische Verbindung enthélt 33,7 at.% Gold und hat eine Kristallstruktur von
MoSi,. Beide Verbindungen schmelzen kongruent. TiAu, tritt in einem Bereich von 79 bis
82 at.% Au auf. Die Verbindung ist ein MoNi,-Typ und schmilzt in einer peritektischen
Reaktion. TiAu tritt je nach Temperatur und Titangehalt in drei Modifikationen auf. Je nach
Zusammensetzung liegt es oberhalb von etwa 600°C als yTiAu in CsCl-Struktur vor,
darunter als aTiAu oder als BTiAu vor. (Murray, The Au-Ti (gold-titanium) system, 1983)
Alle drei Modifikationen haben einen Goldgehalt von 38 bis 52 at.%.
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Abbildung 9: Phasendiagramm Au-Ti (himikatus.ru)

Das Grundgeriist des Phasendiagramms geht auf zwei Studien von P.Pietrokowsky
(Pietrokowsky, Frink, & Duwez, Trans. AIME, 1956), (Pietrokowsky, 1962) zuriick. Die
dabei gewonnenen Daten der Experimente stimmten sehr gut mit den berechneten Modellen
iiberein. Die weiteren Linien des Phasendiagramms basieren auf thermodynamischen
Berechnungen, da diese maximal 2°C von den bewerteten Daten abweichen. Fiir die
Liquidus- und Soliduskurve von BTi wurden Kalkulationen sowie experimentelle Daten

herangezogen. Zweitere stimmten allerdings nicht mit den thermodynamischen
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Berechnungen iiberein. Alle weiteren Phasenfelder des Gold-Titan-Systems wurden
aufgrund experimentell bestimmter Daten eingezeichnet.

Fiir die titanreiche Seite des Phasendiagramms werden die Ergebnisse von M.R.Plichta, H.I.
Aaronson und J.H. Perepezko (Plichta, Aaronson, & Perepezko, 1978) herangezogen, da
hierbei der Einfluss von Verunreinigungen am geringsten zu sein scheint. aTi, das sich
durch Quenching aus BTi umwandelt, weist ein geringfiigig anderes Aussehen auf als aT'i,
das im Gleichgewicht mit BT steht.

Die Daten fiir die goldreiche Seite basieren auf Ergebnissen von E.Raub, P.Walter und
M.Engel (Raub, Walter, & Engel, 1952) sowie P.Pietrokowsky (Pietrokowsky, 1962). Steigt
der Goldgehalt in den Proben iiber 67 at.% Au, so stimmen die Daten, die durch
unterschiedliche Messmethoden gewonnen wurden, besser und genauer iiberein.

In fritheren Untersuchungen des Gold-Titan-Phasendiagramms traten, wahrscheinlich
aufgrund von Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien, auch TiAu; und TiAu auf,
wobei diese sich durch spétere Untersuchungen der Mikrostruktur als TiAu, herausstellten.

(Murray, The Au-Ti (gold-titanium) system, 1983)

Phase at.%Gold Raumgruppe | Pearson Symbol | Kristallstruktur

aTi 0-1,7 P63/mmc hP2 Mg

BTi 0-15 Im3m cl2 w
TisAu 25 Pm3n cP8 CrsSi
yTiAu 3852 Pm3m cP2 CsCl
BTiAu 49 -50 Pmma oP4 AuCd
aTliAu 50 P4/nmm tP4 CuTi
TiAu, 66,7 14/mmm tl6 MoSi,
TiAu, 79 — 82 14/m 10 MoNi,

Au 88 - 100 Fm3m cF4 Cu

Tabelle 2: Strukturdaten Au-Ti
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3. Silizium - Titan Phasendiagramm

Im Silizium-Titan System existieren sieben feste Phasen und die fliissige Phase (L).
Silizium tritt in Diamantstruktur mit quasi keiner Loslichkeit von Titan auf. Titan tritt
oberhalb von 880°C als kubisch innenzentriertes BTi auf. Bei Abkiihlung unter diese
Temperatur wandelt es sich in das hexagonal dichtest gepackte oTi um. Die
Schmelztemperatur von Silizium betrdgt 1414°C, jene von Titan 1670°C.

Es gibt vier stochiometrische Si-Ti Verbindungen. Ti3Si mit einem Titangehalt von 75 at.%
reagiert bei 1170°C peritektoid zu BTi und TisSis. TisSi, mit einem Siliziumanteil von
44,4 .at % reagiert bei 1570°C peritektisch mit (L) und T'iSi und bei 1920°C zu (L) und
TisSi5. TiSi hat einen Siliziumanteil von 50 at.% und reagiert peritektisch bei 1570°C zu
TisSi, und (L). TiSi, mit einem Titangehalt von 33,3 at.% ist an zwei eutektischen und einer
kongruenten Reaktion beteiligt. Es bildet mit T'iSi bei 1480°C beziehungsweise mit Si bei
1330°C ein Eutektikum. Bei 1500°C schmilzt es kongruent. Moglicherweise wandelt sich
TiSi, tiber 1200°C allotropisch um. Die Phase mit dem hochsten Schmelzpunkt ist TizSi5.
Es hat einen Siliziumanteil von 35,5 bis 39,5 at.% und schmilzt kongruent bei 2130°C. Mit
BTi bildet es bei 1330°C ein Eutektikum. (Murray, The Si-Ti (Silicon-Titanium) System,
1987)
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Abbildung 10: Phasendiagramm Si-Ti (himikatus.ru)
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Die ersten umfassenden Untersuchungen dieses Zwei-Phasen-Systems stammen von M.
Hansen, H.D. Kessler und D.J. McPherson (Hansen, Kessler, & McPherson, 1952) und
V.N.Svechnikov, Yu.A. Kocherzhisky, L.M. Yupko, O.G. Kulik und E.A. Shishkin
(Svechnikov, Kocherzhisky, Yupko, Kulik, & Shishkin, 1970). Beide Forschungsgruppen
haben Legierungen verschiedenster Zusammensetzung mit Hilfe eines Lichtbogenofens
hergestellt und diese anschlieBend thermisch, metallografisch und durch Rontgenanalyse
untersucht. Das bereits frither von O.Honigschmid (Honigschmid, 1906) beobachtete
TiSi, konnte so nachgewiesen werden, dessen Struktur klirten F.Laves und H.JWallbaum
(Laves & Wallbaum, 1939) auf. M.Hansen et.al. (Hansen, Kessler, & McPherson, 1952)
fand auch TisSi; und entdeckte eine neue Phase — TiSi. V.N.Svechnikov (Svechnikov,
Kocherzhisky, Yupko, Kulik, & Shishkin, 1970) fand zusétzlich Ti;Si und TisSi, und hat
diese Phasen in sein Phasendiagramm eingearbeitet. Dadurch unterscheiden sich die zwei
Phasendiagramme deutlich. Durchgesetzt hat sich das von V.N.Svechnikov et.al.
(Svechnikov, Kocherzhisky, Yupko, Kulik, & Shishkin, 1970) erstellte Diagramm, da
dessen Ausgangsmaterialien eine groflere Reinheit hatten und die von ihm angegebenen
Phasen auch von W.Rossteutscher und K.Schubert (Rossteutscher & Schubert, 1965), sowie
von O. Schob, H. Nowotny und F.Benesovsky (Schob, Nowotny, & Benesovsky, 1962)
nachgewiesen wurden. (Kieffer & Schwarzkopf, 1953)

Phase at.%Silizium | Raumgruppe | Pearson Symbol | Kristallstruktur

aTi 0-0,5 P63/mmc hP2 Mg

BTi 0-3,5 Im3m cl2 w
Ti3Si 25 P4,/n tP32 PTi;
TisSis 35,5-39.5 P63/mcm hP16 MnsSis
TisSi, 44,4 P4,2,2 tP36 SiyZrs

Tisi 50 Pmm2 oP8§ SiTi

Pnma oP8 FeB
TiSi, 66,7 Fddd oF24 TiSi,
Si 100 Fd3m cF8 C (Diamant)

Tabelle 3: Strukturdaten Ti-Si
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IV. Messmethoden

1. Optische Lichtmikroskopie

Bereits in der Antike waren Gléser als einfache Sehhilfen und als Lupen zur Betrachtung
kleiner Objekte bekannt. Lupen vergroern den Sehwinkel unter dem ein Gegenstand
gesehen wird und erzeugen dadurch ein virtuelles, vergrofertes Bild des Gegenstandes.
(Haus, 2014)

Mit einer Lupe konnen nicht unendliche VergroBerungen erreicht werden, da dafiir immer
kleinere Kriimmungsradien notwendig wéren, die allerdings den Bildfehler am Bildfeldrand
immer grofler werden lassen. Damit trotz Vergroferung die Bildqualitét erhalten bleibt,
werden heute optische Systeme, die aus mehreren Bauteilen bestehen, verwendet. Durch die
geschickte Kombination verschiedenster optischer Komponenten konnen negative Einfliisse
der einzelnen Bauteile auf die Bildqualitdt durch andere Komponenten kompensiert werden.
Das erste Mikroskop — ein optisches, aus zwei Linsen bestehendes, System, das zur
VergroBerung verschiedenster zu untersuchender Priparate dient — wird dem
niederldndischen Optiker Zacharias Janssen und seinem Vater zugeschrieben und wurde um
1595 gebaut. Dabei handelte es sich bereits um ein sogenanntes zusammengesetztes
Mikroskop. Auch heute bestehen Mikroskope aus zwei Linsensystemen, dem Objektiv und
dem Okular. (Haus, 2014) Das Objektiv ist das der zu untersuchenden Probe, das Okular ist
das dem Betrachter zugewandte Linsensystem. Das Objektiv erzeugt ein vergroBertes,
reelles Zwischenbild der zu untersuchenden Probe. Da die zu untersuchende Probe zwischen
der einfachen und der doppelten Brennweite des Objektivs liegt, steht dieses Zwischenbild
auf dem Kopf. (Volgger)

Das Okular ist ein System aus mehreren Linsen, die zusammen das vom Objektiv erzeugte
Zwischenbild vergrofern und wiederum auf den Kopf stellen, sodass im Zusammenspiel mit
dem menschlichen Auge ein virtuelles Bild entsteht. Dieses virtuelle Bild befindet sich etwa
25 cm vor dem Auge, wobei dies der optimale Abstand fiir das Auge ist um das Bild durch
Akkomodation scharf sehen zu konnen. (Haus, 2014) Objektiv und Okular sind durch den
Tubus verbunden, wobei ersteres nicht fix am Tubus montiert ist. Wird namlich eine andere,
starkere VergroBerung des zu untersuchenden Priparats bendtigt, so muss das verwendete
Objektiv getauscht werden. Da dies stindig der Fall ist, hat jedes Mikroskop drei bis flinf
Objektive fiir unterschiedlich starke VergroBerung auf einem sogenannten Revolver

befestigt, wodurch der Objektivwechsel mit einer einfachen Drehbewegung des Revolvers
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einhergeht. Das vom Objektiv erzeugte Zwischenbild befindet sich etwas unterhalb des
oberen Endes der Tubusréhre. (Volgger)

Grundsitzlich liefert ein Mikroskop nur Bilder fiir das Mikroskopieren mit einem Auge.
Durch Teilung des Lichtstrahls in Kombination mit Spiegelung und Transmission dieses,
wird ein zweites, identes Bild produziert und der Betrachter kann somit mittels Binokular
seine Prdparate mit beiden Augen untersuchen. (Volgger) Die Aufldsung eines optischen
Lichtmikroskops ist durch die Wellenldnge des Lichts begrenzt und liegt bei etwa 200 nm.
(Mulisch & Welsch, Romeis Mikroskopische Technik, 2010)

Fiir lichtundurchldssige oder sehr dicke Praparate wird ein Auflichtmikroskop verwendet.
Fiir alle anderen Proben kann ein Durchlichtmikroskop zum Einsatz kommen. Diese beiden
Mikroskoptypen unterscheiden sich darin, dass bei ersterem die Lichtquelle oberhalb des
Priparats angebracht ist und die Préparate von oben beleuchtet. Bei der anderen Bauart ist
die Lichtquelle unterhalb der Probe und durchleuchtet diese von unten. (Volgger)

Im Weiteren wird nur das Auflichtmikroskop behandelt. Bei dieser Bauart eines Mikroskops
befindet sich das Lampenhaus mit der Lichtquelle im hinteren Bereich des Mikroskops. Fiir
eine gleichmifBige Beleuchtung der zu betrachtenden Probe wird heutzutage meistens das
von August Kohler eingefiihrte Beleuchtungsverfahren verwendet. Die Lichtquelle wird
hierbei nicht in die Priparatebene, sondern in die Ebene der Aperturblende abgebildet.
(Volgger) Ein im Lampenhaus eingebauter sphérischer Riickreflektor sorgt dafiir, dass auch
das in die Gegenrichtung emittierte Licht in Richtung der Kollektorlinse gelenkt wird. (Haus,
2014) Mithilfe einer Apertur- und Leuchtfeldblende kann der Lichtstrahl dahingehend
beeinflusst werden, sodass Kontrast, Schirfentiefe und Auflosung angepasst werden konnen.
Bei der Kohlerschen Beleuchtungsmethode kommt es zu einer Aufteilung in einen
beleuchtenden und einen abbildenden Strahl. Der beleuchtende Strahl (durchgezogene
Linie) passiert die Kollektorlinse, die fiir eine gleichmiBige Ausleuchtung des Strahlengangs
sorgt. Dabei wird das Bild der Lampe in die Ebene der Aperturblende abgebildet. Der Strahl
wird mittels Kondensor und einem Planglasilluminator in Richtung des Priparates gelenkt.
(Spektrum.de, 1999) Im letzten Schritt bildet das Okular das erfasste Bild auf die Netzhaut
des menschlichen Auges ab. Beim abbildenden Strahl (gestrichelte Linie) hingegen bildet
der Kollektor das von der Lampe erzeugte Bild mithilfe des Kondensors in die Ebene des
Priparates ab. Das Okular vergroBert das vom Objektiv erfasste und in der Ebene der
Sehfeldblende erzeugte Zwischenbild und projiziert es seinerseits auf die Netzhaut des

menschlichen Auges. (Volgger)

22



T 1 J—Tubussystem
Kollektor Ly 2 L T
|

Abbildung 11: Kohlersche Beleuchtung (Spektrum.de, 1999)
1: Lampe, 2: Leuchtfeldblende, 3: Aperturblende, 4: Sehfeldblende

Je nachdem, wie der Lichtstrahl gefiihrt wird und auf das Objekt fillt, kann dieses auf

verschiedene Aspekte untersucht werden.

a. Hellfeld-Mikroskopie

Die Hellfeldmikroskopie ist das am ldngsten bekannte und verwendete Verfahren in der
Mikroskopie. (Wikipedia, Hellfeldmikroskopie, 2018) Fiir diese Beleuchtungsart wird der
Lichtstrahl so gefiihrt, dass das zu untersuchende Objekt senkrecht von oben belichtet wird.
Fiir die Entstehung des Zwischenbildes werden nur die reguldr reflektierten Strahlen genutzt,
gebeugte beziehungsweise diffus reflektierte Strahlung wird hier nicht genutzt. Das Bild
entsteht  hauptsdchlich durch den unterschiedlichen, wellenldngenabhingigen
Reflexionsgrad der Probenoberfliche. Die durch diese Belichtungsmethode sichtbar
werdenden Kontraste beruhen auf Differenzen der Brechzahlen oder der
Adsorptionskoeffizienten beziehungsweise auf unterschiedlichen Intensititsminderungen
der in der Probe vorhandenen Metallphasen. Bei metallischen Proben sind meistens die
Differenzen der Absorptionskoeffizienten zu gering und es werden dadurch wenig Kontraste
zwischen einzelnen Metallphasen sichtbar. Zusitzlich haben polierte Oberflachen meist ein
hohes Reflexionsvermogen und dadurch konnen feine, kleine Details nicht ausreichend
hervortreten. Kratzer in einer geschliffenen und polierten Metalloberfldche sind allerdings
sehr wohl zu sehen. (Oettel & Schumann, 2005) Das Bild entsteht durch die Absorption von
Licht bestimmter Wellenldngen. (Volgger)

b. Dunkelfeld-Mikroskopie
Bei dieser Technik fdllt kein direktes Licht durch das Objektiv. Jene Strahlung, die im
Hellfeldmodus auBler Acht gelassen wird, ist fiir den Dunkelfeldmodus entscheidend. Die

23



spezielle Beleuchtung der Probe wird durch eine Ringblende und einen Parabolspiegel, der
das Objektiv umschlieBt, erreicht. Die Ringblende ist dabei so zu wihlen, dass nur indirektes
Licht das Objektiv erreichen kann. (Schumann & Oettel, 2005) Ohne Préparat im
Strahlengang erhdlt man ein schwarzes Bild. Befindet sich jedoch ein Prédparat im
Strahlengang, so kommt es zu Lichtbrechungen und Lichtreflexionen am Préparat. (Volgger)
Hier werden hauptsidchlich Kontraste sichtbar gemacht, die nicht auf unterschiedlichen
Brechzahlen oder Absorptionskoeffizienten beruhen, sondern auf unterschiedlichen
Beugungseffekten, die durch die Probenstruktur entstehen. (Schumann & Oettel, 2005) Vor
allem an Phasengrenzen zwischen unterschiedlich dichten Materialien kommt es zu
Lichtbrechung. Dabei wird der Lichtstrahl je nach Material und Einstrahlwinkel
unterschiedlich reflektiert. Dies fiihrt dazu, dass Phasengrenzen im Dunkelfeld hell
aufleuchten. Unebenheiten an der Probenoberfliche erscheinen in diesem Modus hell
leuchtend, wihrend die einheitlichen, ebenen Probenflichen dunkel erscheinen. Im
Gegensatz zur Hellfeldmikroskopie werden auch kleinere Details in der Oberfliche sichtbar

gemacht. (Schumann & Oettel, 2005)

c. Polarisations-Mikroskopie

Dieses Kontrastierungsverfahren arbeitet nur mit polarisierten Lichtstrahlen, wodurch dem
zu untersuchenden Material Informationen entlockt werden konnen, die mittels
Hellfeldmikroskopie nicht zugidnglich sind. Dafiir ist es notwendig zwei Polarisationsfilter
(aus linear polarisierendem Material) in das Mikroskop einzubauen. Ein Filter wird dafiir
zwischen Lichtquelle und Objekt unterhalb des Kondensors eingebaut. Dieser fungiert als
Polarisator und lasst damit nur linear polarisiertes Licht passieren. (Kremer, 2002,2010). Der
zweite Filter, der Analysator, wird direkt in den Strahlengang eingebracht und hinter dem
Objekt platziert. Die meisten Mikroskope besitzen dafiir einen Filtereinschub am Tubus,
damit leicht zwischen den verschiedenen Kontrastierungsmethoden gewechselt werden
kann. (Volgger)

Die von dem Probenmaterial reflektierte Strahlung wird hinsichtlich ihres
Polarisationszustands, mithilfe eines um die optische Achse drehbaren Analysators
analysiert. Dieser Analysator ldsst ebenso wie der Polarisator nur Licht einer bestimmten
Wellenldnge passieren. Die von Polarisator und Analysator zugelassenen
Schwingungsebenen stehen aufeinander normal. (Schumann & Oettel, 2005) Homogene und
optisch isotrope Materialien weisen in alle Raumrichtungen die gleichen optischen

Eigenschaften auf. Dies betrifft vor allem den Brechungsindex, der fiir Licht jeder
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rdumlichen Orientierung und Polarisation gleich ist. Tritt der Lichtstrahl von einem Material
in ein anderes, mit unterschiedlichen Brechungsindizes, iiber, so gilt das Brechungsgesetz.
(Haus, 2014) Optisch isotrope Substanzen? erscheinen auch bei Drehung um die optische
Achse dunkel, da in diesem Fall der reflektierte Strahl keine Anderung des
Polarisationszustands erfahren hat, sofern das Licht senkrecht von oben auf die Probe
gefallen ist, und er somit den Analysator nicht passieren kann. (Schumann & Oettel, 2005)
Bei anisotropen Substanzen erfahrt der linear polarisierte Strahl eine Doppelbrechung. Dies
ist dann der Fall, wenn der polarisierte Lichtstrahl von der optischen Achse, das ist jene
Raumrichtung in der sich das Material isotrop verhilt, abweicht. Ordentlicher und
auBBerordentlicher Strahl weisen dabei eine Differenz des Brechungsindex und
Adsorptionskoeffizient auf, in Folge dessen die zwei Strahlen unterschiedliche Amplituden
und Phasen aufweisen und deshalb Teile der Strahlung den Analysator passieren konnen.
Das Verhalten der beiden Strahlen wird in Relation zum Hauptschnitt, das ist jene Ebene,
die durch die optische Achse und die Orientierung der Lichtausbreitung aufgespannt wird,
gesetzt. (Haus, 2014) Dadurch erscheinen unterschiedliche Bestandteile — je nach ihrer
Fahigkeit der Doppelbrechung und ihrer Orientierung — unterschiedlich hell.
Wird weiBes Licht verwendet, so kommt es zu deutlichen Anderungen der Brechungsindizes
und der Adsorptionskoeffizienten, da diese von der Wellenldnge des urspriinglich
verwendeten Lichts abhingen. Durch die damit verbundene Betonung oder Unterdriickung
bestimmter Spektralbereiche treten Farbeffekte auf, die Riickschliisse {iiber die
Phasenverteilung in der Probe zulassen. Zusitzlich ist die Anderung des
Polarisationszustands natiirlich auch von der Orientierung der in der Probe vorliegenden

Kristalle abhidngig. (Haus, 2014)

d. Interferenzmikroskopie

Diese Variante der Auflichtmikroskopie nutzt ebenso wie die Polarisationsmikroskopie
linear  polarisiertes  Licht.  Das  heute = weit  verbreitete  Differentielle
Interferenzkontrastverfahren (kurz: DIC) wurde vom polnisch-franzosischen Physiker G.
Nomarski entwickelt. Um nur mit polarisiertem Licht zu arbeiten, wird ein Polarisator in den
Strahlengangvor den Kondensor eingebracht. (Mulisch & Welsch, Romeis Mikroskopische
Technik, 2010) In den Strahlengang des Mikroskops wird ein sogenanntes Wollaston-
Biprisma eingebracht. Dieses spaltet den linear polarisierten Lichtstrahl wie ein

doppeltbrechendes Element in zwei Strahlen auf. Diese weisen dieselbe Amplitude auf, ihre

2 Optisch isotrope Substanzen besitzen in alle Richtungen die gleichen optischen Bedingungen.
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Schwingungsebenen sind zueinander normal. Durch das Biprisma werden die Strahlen
zusiétzlich noch geometrisch versetzt. Treffen die geometrisch leicht versetzten Strahlen auf
eine gleich dicke Probenschicht oder auf einen Bereich der Probe, der denselben
Brechungsindex aufweist, so kommt es zu keiner Differenz der zuriickgelegten Wegstrecke
und damit auch zu keiner Phasendifferenz. Kommt es aber zu unterschiedlichen
Wegstrecken der beiden Strahlen aufgrund der geometrischen Oberfldchenbeschaffenheit
beziehungsweise unterschiedlicher Brechungsindizes, bewirkt die dadurch entstandene
Phasendifferenz eine andere Lichtintensitit in der Bildgebung fiir diesen Bildpunkt.
(Mulisch & Welsch, Romeis Mikroskopische Technik, 2010) Nachdem die Strahlen parallel
auf das Objekt treffen und von diesem reflektiert worden sind, werden sie durch ein zweites
Prisma — das mit dem ersten ident ist, aber umgekehrt angebracht ist — wieder geometrisch
vereint. AbschlieBend passiert der nun wieder zusammengesetzte Lichtstrahl einen zweiten
Analysator, dessen Polarisationsebene normal auf die des Polarisators steht. Dies bedeutet,
dass Licht, das durch die Probe keine Phasenverschiebung erfahren hat, den Analysator nicht
passieren kann. Diese Bildausschnitte erscheinen somit schwarz. Hat der Lichtstrahl aber
eine Phasenverschiebung erfahren, so kann er zumindest teilweise den Analysator passieren.
Dadurch wird ein kontrastiertes Bild und ein plastischer Eindruck des Préiparats erzeugt,
welcher jedoch nicht die tatsdchliche Oberflichenstruktur wiedergibt, sondern eine
Kombination der Oberflaichenunebenheiten und der in der Probe vorhandenen Substanzen

ist. ~ (Mulisch &  Welsch,  Romeis  Mikroskopische = Technik,  2010)

2. Rasterelektronenmikroskopie

Die Anfinge der Rasterelektronenmikroskopie gehen auf M.Knoll, der erste Theorien dazu
im Jahre 1935 présentierte, und Manfred von Ardenne, der ein erstes
Rasterelektronenmikroskop baute, zuriick. Die Entdeckung des Elektrons durch Sir
J.J.Thompson und die Erkenntnis von H.Busch — dass sich Elektronen durch magnetische
Felder fokussieren lassen — waren wichtige Grundvoraussetzungen fiir die Arbeit von
M Knoll. Den Durchbruch erreichten Rasterelektronenmikroskope aber erst durch die
Entwicklung von geeigneten Sekundirelektronendetektoren. Dies gelang T.E.Everhart und
R.Thornley, weshalb diese Detektoren auch als Everhart-Thornley-Detektor bekannt ist. Die
Rasterelektronenmikroskopie (kurz: REM) hat im Gegensatz zur optischen Mikroskopie
eine deutlich bessere Auflosung von etwa 3 nm. (Mulisch & Welsch, Romeis

Mikroskopische Technik, 2010) Es sind VergroBerungen bis zum 100 000-fachen moglich.
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Auch die Probenvorbereitung ist im Gegensatz zu
anderen  elektronenmikroskopischen = Techniken
einfacher. (Flegler, Heckman Jr., & Klomparens, 1995)

Die begrenzende Komponente hinsichtlich der

Auflosung ist bei Rasterelektronenmikroskopen der
Durchmesser des Elektronenstrahls. (Mulisch &
Welsch, Romeis Mikroskopische Technik, 2010)
Im Rasterelektronenmikroskop werden Elektronen

durch Erhitzen einer Wolframkathode, auch als

Haarnadelkathode bezeichnet, auf 2700°C erzeugt.

Abbildung 12: Aufbau eines
Elektronenmikroskops (Mulisch &

Welsch, Romeis Mikroskopische Anode und Kathode in Richtung der Probenoberfldche
Technik, 2010)

Diese werden durch die hohe Spannung zwischen

beschleunigt. Der erzeugte Elektronenstrahl passiert
dabei zwei elektromagnetische Linsen. Die erste, als Kondensorlinse fungierend, biindelt
den aus der Anode austretenden Elektronenstrahl. Die zweite elektromagnetische Linse
fokussiert den gebiindelten Elektronenstrahl. (Flegler, Heckman Jr., & Klomparens, 1995)
Mithilfe des so erzeugten, feinen Elektronenstrahls wird die Oberfldache der Probe rasterartig
abgetastet. Fiir eine genaue, zeilenweise Abtastung der Probenoberfliche sind
Ablenkspulen, die ein Magnetfeld erzeugen, zustindig. Diese Ablenkspulen sind zwischen
den beiden Linsen angebracht. (Mulisch & Welsch, Romeis Mikroskopische Technik, 2010)
Die Probenkammer muss zusétzlich evakuiert sein, da sonst kein stabiler Elektronenstrahl
erzeugt und aufrechterhalten werden kann. Zusitzlich wiirde es zu lonisierungen der
Gasatmosphére und zu Wechselwirkungen mit der aufgeheizten Kathode kommen. Die auf
das  Probenmaterial  auftreffende  Elektronenstrahlung  bewirkt  verschiedene
Wechselwirkungen. Besonders wichtig fiir die Bildgebung sind die dabei entstehenden
Sekundédr- und Riickstreuelektronen. Die Wechselwirkungen des Elektronenstrahls
konzentrieren sich dabei auf einen birnenférmigen Bereich innerhalb der Probe unterhalb
des auftreffenden Elektronenstrahls. Dabei hingt der Wechselwirkungsbereich von der
Beschleunigung und  der  Ordnungszahl des  Probenmaterials ab.  Die
Beschleunigungsspannung ist dabei zu Grofle und Volumen des Wechselwirkungsbereiches
direkt proportional, zur Ordnungszahl ist das Wechselwirkungsvolumen indirekt
proportional. Riickstreuelektronen entstehen dabei durch die elastische Streuung an den
positiv geladenen Atomkernen der Probe. Diese erfahren keinen Energieverlust und werden

unter grolen Winkeln gestreut. Durch mehrfache elastische Streuungen dringen diese
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deutlich tiefer in die Probe ein als Sekundérelektronen. Ihre Reichweite innerhalb der Probe
ist von der Energie der Beschleunigungsspannung abhéngig, sie verlassen mit etwa 60-80%
der urspriinglichen Energie das Probenmaterial. Dadurch werden diese vom Detektor kaum
erfasst. Um eine effiziente Detektion der Riickstreuelektronen zu erreichen, miissen
zusitzlich zum Faradayschen Kifig Detektoren eingesetzt werden. (Flegler, Heckman Jr.,
& Klomparens, 1995)

Durch die Wechselwirkung zwischen dem Elektronenstrahl und den Elektronen der
Probenatome kommt es zusétzlich zur Bildung von Sekundirelektronen. Dadurch, dass diese
nur eine Energie von etwa 3 — 5 eV aufweisen, konnen nur die in oberflichennahen
Probenschichten entstandene Sekundirelektronen die Probe Richtung Detektor verlassen,
alle aus tieferen Probenschichten kommenden Sekundirelektronen werden absorbiert. Fiir
metallische Proben liegt diese Grenze bei etwa 5 nm. Zusitzlich konnen Sekundérelektronen
durch Riickstreuelektronen hervorgerufen werden. Die so entstandenen Sekundérelektronen
werden auch als SE II bezeichnet. SE III und SE IV werden durch Wechselwirkungen mit
Geritebauteilen hervorgerufen. (Mulisch & Welsch, Romeis Mikroskopische Technik,
2010) Je nach Elementzusammensetzung des Probenpunkts auf den der Elektronenstrahl
trifft, wird somit eine bestimmte Anzahl an Sekundirelektronen emittiert. Diese werden von
einem so genannten Everhart-Thornley-Detektor erfasst. Dieser besteht aus einem
Faradayschem Kifig und einem sich darin befindenden Szintillator. Der Faradaysche Kifig
zieht die Elektronen in sich hinein, wo diese auf den Szintillator hin beschleunigt werden.
Die Energie der dort auftreffenden Elektronen wird in Licht umgewandelt, das iiber
Lichtleiter, Photomultiplier und Vorverstirker an das bildgebende Gerit weitergeleitet wird.
Dabei wird jedem Bildpunkt seine charakteristische Sekundirelektronenanzahl zugeordnet
und in einem Graustufenbild visualisiert. Neben der Anzahl der detektierten
Sekundirelektronen ist auch die Distanz des betreffenden Probenpunktes zum Detektor
relevant. Vertiefungen in der Probenoberfliche bedeuten eine geringere Signalausbeute als
bei Erhebungen und dadurch erscheinen diese Bereiche der Oberfldche dunkler. (Mulisch &
Welsch, Romeis Mikroskopische Technik, 2010)

Fiir die Detektion der Riicktreuelektronen kann die positive Spannung am Faradayschen
Kifig durch eine negative Spannung ersetzt werden. Dadurch werden nicht die
Sekundirelektronen, sondern die Riickstreuelektronen in die Detektionskammer gezogen.
Eine andere Moglichkeit der Detektion von Riickstreuelektronen bietet der Robinson-
Detektor. Dieser grofle Szintillationsdetektor dhnelt in seiner Funktionsweise dem Everhart-

Thornley-Detektor, allerdings gibt es hier keine zusitzliche Beschleunigung der zu
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detektierenden Elektronen. Er ist im Gegensatz zum Everhart-Thornley-Detektor oberhalb
der Probe angebracht und nicht seitlich der Probe. (Mulisch & Welsch, Romeis
Mikroskopische Technik, 2010)

Zusitzlich zur Elektronenstrahlung wird auch Rontgenstrahlung freigesetzt. Dies geschieht
durch das Herausschlagen eines Elektrons aus einer kernnahen Schale eines Probenatoms.
So entstandene Liicken werden entweder durch Elektronen energiereicherer Niveaus oder
durch freie Elektronen nachbesetzt. Die dabei auftretende groBe Differenz zwischen den
unterschiedlichen Energieniveaus des herausgeschlagenen und nachbesetzenden Elektrons
wird als Rontgenstrahlung abgegeben. Diese elementspezifische Rontgenstrahlung kann
genutzt werden, um fiir den untersuchten Mikrobereich die chemische Zusammensetzung zu
ermitteln.  Dafiir ist zusitzlich ein sogenannter EDX-Detektor (energiedispersiver
Rontgenanalysedetektor) in das Rasterelektronenmikroskop eingebaut. (Seidel & Hahn,
2012) Infolge der unelastischen Streuung des Elektronenstrahls an den Atomkernen der
Probe kommt es zusétzlich zum Auftreten einer Rontgenbremsstrahlung. Diese tritt in Folge
der Anziehung und anschlieBenden Abbremsung des Elektronenstrahls durch die Atomkerne
des Probenmaterials auf. Mit abnehmender Distanz zum Atomkern vergrofert sich die dabei
abgegebene Energie. Durch die unterschiedlichen Wellenldngen und Frequenzen der so
emittierten Bremsstrahlung entsteht dabei ein kontinuierliches Spektrum. (Seidel & Hahn,

2012) (Mulisch & Welsch, Romeis Mikroskopische Technik, 2010,2015)

3. Rontgendiffraktometrie

Erst nachdem Max von Laue 1912 entdeckte, dass Rontgenstrahlen an Kristallgittern
gebeugt werden, wurde es moglich Kristallstrukturen genau zu untersuchen und so die
Strukturen eines Kristalls zu bestimmen. Dies ist deshalb mdglich, da die Wellenldnge der
Rontgenstrahlung und die Gitterparameter einzelner Kristalle in etwa dieselbe Grof3e haben.
(Borchardt-Ott & Sowa, 2013) Aus der Anzahl, Lage und Intensitit der mittels
Rontgenstrahlung gefundenen Reflexe am Kristallgitter kann bei einer unbekannten Struktur
auf deren Zellparameter und Geometrie geschlossen werden, oder durch Vergleich der
vorhandenen Reflexe kann das Vorhandensein einer bestimmten Verbindung oder eines
Elementes bestétigt oder ausgeschlossen werden. (SpieB3, Teichert, Schwarzer, Behnken, &
Genzel, 2009) Nach dem vereinfachten Modell von Bragg kommt Rontgenbeugung durch
die Reflexion der einfallenden Rontgenstrahlung an den Netzebenen des Kristalls zustande.

Da diese Strahlung sehr energiereich ist, erreicht sie nicht nur die Oberfldche des Kristalls,
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sondern dringt auch in den Kristall ein. Der tiefer in den Kristall eindringende Strahl legt bei
der Reflexion einen etwas weiteren Weg zuriick als ein reflektierter Strahl, der weniger tief
in den Kristall eingedrungen ist. Dementsprechend sind die beiden Strahlen zueinander
phasenverschoben. Zu einer Verstirkung kommt es, wenn die Wegdifferenz genau ein
Vielfaches der Wellenlidnge A ist. Ist dies nicht der Fall, so kommt es zur Ausléschung oder
Abschwichung der Strahlung. Zusétzlich kann der sogenannte Glanzwinkel 0 nur bestimmte
Werte annehmen, wenn es zur Verstdrkung, sprich zur konstruktiven Interferenz kommen
soll. Die angesprochenen Gréfen und deren Zusammenhang werden durch die Bragg’sche

Gleichung beschrieben (Spiel3, Teichert, Schwarzer, Behnken, & Genzel, 2009):

2d +sin@ =nAi

Abbildung 13: Bragg Bedingung (M.)

An den Wechselwirkungen mit der Rontgenstrahlung sind hauptsichlich die Elektronen
beteiligt. Dies bedingt, dass im Kristall vorkommende Elemente mit hoherer Ordnungszahl
aufgrund der hoheren Elektronenanzahl ein stirkeres Signal hervorrufen. (Westphal, 2007)
Die zu untersuchende, gepulverte Probe besteht aus vielen kleinen Kristallen, die in die
unterschiedlichsten Richtungen orientiert sind. Trotzdem wird eine ausreichende Anzahl an
Kristallen so orientiert sein, dass sie die Bragg'sche Gleichung erfiillt und es somit zu
Interferenz kommt. (Otto, 2006)

Die notwendige Rontgenstrahlung wird mithilfe einer Rontgenrdhre erzeugt. In dieser
werden durch Anlegen einer Hochspannung aus der Kathode Elektronen herausgeschleudert
und in Richtung der Anode beschleunigt. (Massa W. , 2011) Bevorzugt werden Anoden aus
Kupfer, Chrom oder Molybdin eingesetzt. (Universitit Siegen Departmend Chemie und
Biologie, 2011) Die dort auftreffenden Elektronen losen zwei Prozesse aus. Zum einen
werden die Elektronen stark abgebremst, wodurch ihre iiberschiissige Energie in Strahlung
umgewandelt wird. Zum anderen kommt es zur Emission der materialcharakteristischen
Rontgenstrahlung. Diese entsteht durch das Herausschlagen eines Elektrons und das
Nachbesetzen dieses vakanten Platzes durch ein Elektron einer energetisch hoheren Schale.
Die so emittierte Rontgenstrahlung weist eine genau definierte Wellenldnge auf, die in
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direktem Zusammenhang zur Energiedifferenz der beiden beteiligten Energieniveaus steht.
Die Rontgenstrahlung gelangt durch ein Beryllium-Fenster aus der Rontgenrdhre auf die zu
untersuchende Probe. (Massa W. , 2011) Zusétzlich konnen optische Bauteile wie
Monochromatoren oder Kollimatoren in den Strahlengang eingebracht werden.
Der von der Probe reflektierte Strahl gelangt iiber einen zweiten Kollimator zum Detektor.
Geiger-Miiller-Zahlrohr, Szintillationszdhler und Halbleiterdetektoren werden bei der
Rontgendiffraktometrie hauptsdchlich dafiir eingesetzt. (Physikalisches Praktikum fiir
Fortgeschrittene) Zusdtzlich muss der Rontgenstrahl fokussiert werden, denn sonst kdnnen
schwache Beugungserscheinungen nicht ausreichend erfasst werden. (SpieB, Teichert,
Schwarzer, Behnken, & Genzel, 2009) Eine Moglichkeit der Fokussierung bietet die Bragg-
Brentano-Anordnung. Dabei befinden sich Strahlungsquelle und Detektor auf einem Kreis,
dessen Mittelpunkt sich in der Probe befindet.

Goniometer ermdglichen es, Rontgenrohre, Probe und Detektor in einer bestimmten
Geometrie zueinander zu positionieren. Dabei gibt es zwei mogliche Bauarten. Ist die Probe
fixiert und Rontgenrohre und Detektor sind beweglich, dann spricht man von einem 7Theta-
Theta-Goniometer. Bei der zweiten Bauart (Theta-2Theta) ist die Rontgenrdhre fixiert,
Probe und Detektor befinden sich auf zwei beweglichen Kreisen und bewegen sich auf
diesen. (SpieB, Teichert, Schwarzer, Behnken, & Genzel, 2009) Letztere Bauart ist vor allem
bei élteren Modellen im Einsatz, da Rontgenrdhren frither volumindser waren und somit
Bewegungen dieser schwieriger préizise auszufiihren sind. Zusétzlich muss die erforderliche
Kiihlung und Stromversorgung der Rontgenrohre so angebracht sein, dass diese die
Beweglichkeit der Rontgenrdhre in keinster Weise storen. Da die heutigen Rontgenréhren
groBenméfig handlicher sind, ist die Stabilitét
und Prazision der Bewegung leichter zu
handhaben und somit arbeiten heutige
Diffraktometer meist im Theta-Theta-Modus.
(Physikalisches Praktikum fir
Fortgeschrittene) Entscheidend ist, dass der

Abstand zwischen Rontgenrohre und Probe
sowie zwischen Probe und Detektor gleich

. . . . Abbildung 14: Bragg-Brentano-Geometrie
grol} ist. Alle drei Bestandteile liegen auf (images.google.com)

dem sogenannten Fokussierkreis. Jeder Rontgenstrahl, der in einem Punkt des
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Fokussierkreises gebeugt wird, erreicht den Detektor, da nach dem Peripheriewinkelsatz
jedes Dreieck iiber einer Sehne denselben Winkel einschlief8t. (Schreier, 2016)

Die auftretenden Signale sind vom Beugungswinkel abhingig und werden in einem
Diffraktogramm aufgezeichnet. Da ein Kristall iiblicherweise nicht nur eine Schar an
Netzebenen aufweist, sondern mehrere, ergibt sich fiir jede Netzebenenschar ein Signal. Die
erhaltenen Signale treten in Abhéngigkeit der im Kristall vorkommenden Atome und der
kristallografischen Eigenschaften der Elementarzelle auf und ergeben somit eine Art

Fingerprint eines jeden Kristalls. (Westphal, 2007)

4. Einkristalldiffraktometrie

Die Einkristalldiffraktometrie dient der genauen Beschreibung der Struktur eines Kristalls.
Dies umfasst die Zuordnung zu einem Kristallgitter sowie die genaue Beschreibung der
Atompositionen, der Bindungslingen und der Gitterparameter. Ebenso wie bei der
Pulverdiffraktometrie wird der Kristall mit Rontgenstrahlung bestrahlt und die gebeugten
Reflexe werden mittels Detektor aufgezeichnet. Fiir die Reflexion am Kristallgitter gilt die
Bragg'sche Gleichung. Wiirde mit demselben Geridteaufbau wie bei einem
Pulverdiffraktometer ein Einkristall vermessen werden, so gewinnt man eine zu geringe
Anzahl an Reflexen. Deshalb ist der Geriteaufbau dahingehend optimiert worden, sodass
eine ausreichend grofle Zahl an Reflexen des Einkristalls detektiert werden kann. (Spiel3,
Teichert, Schwarzer, Behnken, & Genzel, 2009) Es ist notwendig, moglichst viele Reflexe
zu detektieren, denn jeder Reflex kann einer Gitternetzebene mit einer bestimmten
Orientierung zugeordnet werden und damit konnen die Gitterparameter bestimmt werden.
Dadurch ist es unumgénglich, dass der Kristall bewegt werden kann, um so, der Reihe nach,
alle Netzebenen mittels Rontgenbeugung detektieren zu konnen. (Massa W. ,2015) Kristalle
mit einer hoheren Symmetrie zeigen dabei deutlich weniger Reflexe, als Kristalle mit
niedrigerer Symmetrie. Als Rontgenquelle fungiert eine Rontgenrohre, dessen Anode
zumeist aus Kupfer oder Molybdin ist. Fiir sehr kleine Kristalle, die schwere Elemente
enthalten, wird eine Anode aus Kupfer bevorzugt. Ansonsten kommt eine Molybdidnanode
zum Einsatz. (Universitdit Augsburg Institut fiir Physik, 2011) Die ersten
Einkristallmessungen wurden nach dem Laue-Verfahren durchgefiihrt. Dabei wurde die
Probe mit polychromatischer Strahlung untersucht. Die Reflexe wurden mit einem 2D-
Fotofilm aufgezeichnet. Werden mehrere Aufnahmen eines Einkristalls mit

unterschiedlicher Orientierung des Kristalls aufgenommen, so kann der untersuchte Kristall
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einer Laue-Gruppe zugeordnet werden. Liegt allerdings kein qualitativ geeigneter Einkristall
vor, so kommt es durch die Reflexe der aneinander gereihten Einkristalle zu einer
Uberlagerung der Reflexe. Eine Analyse der Kristallstruktur ist damit unméglich. Das Laue-
Verfahren wurde durch Drehkristall-, Schwenk- und Weissenbergverfahren abgelost. Diese
verwenden anstatt der polychromatischen nur monochromatische Strahlung, drehen den zu
untersuchenden Kristall und detektieren mit einem zylindrisch geformten Fotofilm die
Reflexe. Das Laue-Verfahren erlebte erst in jiingster Zeit wieder einen Aufschwung bei der
Strukturanalyse von Makromolekiilen. Bei diesen Verfahren wird allerdings mit
Synchotronstrahlung gearbeitet. (Spie3, Schwarzer , Behnken, & Teichert, 2005) Fiir die
heutige Einkristalldiffraktometrie wird nur die Ko-Strahlung verwendet, dementsprechend
ist ein Monochromator, der zwischen Rontgenquelle und Kristallprobe angebracht ist,
notwendig. Die frither dafiir verwendeten Filterfolien sind heute grofteils durch
Monochromatorkristalle oder durch Spiegeloptiken ersetzt. (Universitit Augsburg Institut
fir Physik, 2011) Der zu untersuchende Einkristall wird auf einem sogenannten
Goniometerkopf befestigt und in den Strahlengang eingebracht. Um den Kiristall in
unterschiedliche rdaumliche Ausrichtungen zu bewegen, konnen die Goniometer — je nach
Bauart — sich in mehrere Richtungen drehen und bringen den Kristall und seine Netzebenen
damit in die unterschiedlichsten Orientierungen. (Massa W. , 2015) Es gibt Einkreis-,
Zweikreis, Dreikreis- und Vierkreisgoniometer, wobei die Zahl jeweils angibt, wie viele
Drehebenen das Goniometer hat. Einkreisgoniometer haben den Nachteil, dass es einen
gewissen Totbereich gibt, in dem die Reflexe nicht erfasst werden. Dies ist vor allem bei
Kristallen, die ein triklines Gitter aufweisen, problematisch. Die Detektoren miissen die
reflektierte Strahlung effizient aufzeichnen und dabei die rdumliche Lage und die Intensitit
den einzelnen Reflexen zuordnen. Frilher waren vor allem Zéhlrohre und
Szintillationszdhlrohre im FEinsatz, heute sind diese meist durch Flichendetektoren,
Einzelzahlrohre oder CCD-Detektoren ersetzt. Flachendetektoren bestehen aus einer
kreisformigen, beweglichen Platte, die mit einer Europiumdotierten Gadoliniumoxid-
(Universitit Augsburg Institut fiir Physik, 2011) oder einer Europiumdotierten
Bariumbromofluorid-Folie iiberzogen ist. (Massa W. , 2015) Durch die wihrend der
Belichtung mit Rontgenstrahlung auftreffenden Rontgenquanten kommt es zur Anregung
der Europiumionen. Nach der Messung wird die Platte mittels Laser ausgelesen. Dieser
bedingt, dass die bereits angeregten Elektronen nochmals in ein hoheres Energieniveau
angeregt werden und anschlieBend in den Grundzustand zuriickkehren. Dies geschieht unter

Emission von Licht im blau-griinen Wellenldngenbereich, dessen Intensitdt durch eine
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Photodiode erfasst wird. (Universitdt Augsburg Institut fiir Physik, 2011) Uber die
Orientierungsmatrix, die die genaue Ausrichtung der Elementarzelle zu den
Goniometerachsen beschreibt, werden in einem ersten Schritt die Gitterkonstanten
bestimmt. Danach konnen Laue-Gruppe und Bravais-Typ zugeordnet werden. Uber die
Intensititen der Reflexe kann anschlieBend ein erstes Strukturmodell erstellt werden,

welches in weiterer Folge verfeinert wird. (Spie3, Schwarzer , Behnken, & Teichert, 2005)

5. Differenzthermoanalyse

Hinter dem Begriff der thermischen Analyse versteckt sich eine ganze Reihe an
Messmethoden. Gemeinsam ist allen, dass sie Verdnderungen der physikalischen
Eigenschaften eines Stoffes oder eines Stoffgemisches in Abhéngigkeit einer kontrollierten
Energiezufuhr aufzeichnen. Diese Anderungen werden als eine Funktion in Anhiingigkeit
der Zeit oder der Temperatur in einem Thermogramm dargestellt. Ihre Vorziige zeichnen
sich durch den Erhalt vielfdltiger charakteristischer Materialeigenschaften bei relativ
geringem technischen Aufwand und einfachen Probenpriparationen aus. (Patschger) Die
ersten einfachen, thermischen Materialuntersuchungen gehen auf Le Chatelier im Jahr 1887
zuriick, welche von W.C.Roberts-Austen in den folgenden zehn Jahren weiterentwickelt
wurden. Der Begriff der Thermoanalyse geht auf G. Tammann zuriick.

Auf die Differenzthermoanalyse (kurz: DTA), eine Methode der thermischen Analyse, soll
im Weiteren ndher eingegangen werden. Diese ist die hdufigste eingesetzte thermische
Analysemethode zur qualitativen und teilweise auch quantitativen Analyse von Materialien.
Wurde sie anfanglich nur in der Mineralogie und Metallurgie eingesetzt, so ist sie heute
neben der Analyse von anorganischen Materialien auch bei organischen und biologischen
Verbindungen im Einsatz. (Schwedt, Schmidt, & Schmitz, 2016)

Eine DTA-Messzelle besteht aus einem Thermoofen, einer Probenhalterung und einem
Temperaturmesssystem, dass die Ofentemperatur und die Differenz zwischen Probe und
Referenzsubstanz aufzeichnet. (Schwedt G. , 2007) Die Probenhalterung dient der Fixierung
zweier Tiegel, die aus Quarzglas, Aluminiumoxid oder Platin sein kdnnen. In einem befindet
sich die zu untersuchende Probe, in dem anderen eine Referenzsubstanz. (Patschger) Die
Referenzsubstanz wird so gewihlt, dass sie im Temperaturbereich der durchgefiihrten
Wirmebehandlung keine thermischen Effekte aufweist und keinerlei Reaktivitéit gegeniiber
der chemischen Umgebung zeigt. Bei der Messung metallischer Proben eignet sich ein Stiick
reinen Metalls. Um die Reaktivitit der Referenzsubstanz, der Probe und des Tiegelmaterial

moglichst gering zu halten, finden die Messungen unter einer Schutzgasatmosphére mit
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Argon, Helium oder Stickstoff statt. (Krellner, 2018) Die Messzelle kann aus einem
Metallblock bestehen, der fiir Probe und Referenzsubstanz zwei separate Bohrungen
aufweist, oder Probe und Referenzsubstanz sind auf zwei Keramikstiben nebeneinander im
Ofen angebracht. Erstere Geometrie weist ein hoheres Auflosungsvermogen auf, da die
rdaumliche Trennung der beiden Tiegel durch Metall einen schnelleren Temperaturausgleich
zwischen den beiden ermoglicht. Die zweite Anordnungsart weist eine hohere
Empfindlichkeit aber ein schlechteres Auflosungsvermdgen auf. Das relativ geringe

Auflésungsvermogen kann durch eine geringere Probenmasse kompensiert werden. Fiir die

@ durchgefiihrten Messungen
wurde ein Messgerit verwendet,

Material B i
Meterial B bei dem Probe und

Referenzsubstanz je in einem
Material A
Quarzglastiegel auf zwel
Keramikstében angebracht
Tm Tv
werden. Die Empfindlichkeit und

Abbildung 15: Schematischer Aufbau eines Thermoelements
fiir die DTA (Schubert & Rodig) das Auflosungsvermogen des
DTA-Messgerits hingen ja von der Anordnung der beiden Tiegel ab. Die Thermoelemente
sind bei den meisten Messgeriten direkt unterhalb der beiden Tiegel mit Probe und
Referenzsubstanz angebracht. Eine Anderung der Tiegelgeometrie beziehungsweise der
Position des Thermoelements muss bei der Vergleichbarkeit von Messdaten stets
beriicksichtigt werden. (Schwedt, Schmidt, & Schmitz, 2016)

Das Thermoelement ist aus zwei elektrischen Leitern unterschiedlichen Materials aufgebaut.
Diese sind elektrisch leitend verbunden, wobei sich eine Verbindung (Schweilstelle) bei
dem Probentiegel, die andere im Probenraum befindet. (Patschger)

Unterscheiden sich nun die Temperaturen an den beiden Verbindungen, so kommt es nach
Seebeck zu einer Thermospannung, die moglichst genau gemessen wird. (Gresslehner,
2015) Der Potentialunterschied ist dabei direkt proportional zur Temperaturdifferenz der
beiden Verbindungsstellen. Die Wahl der beiden Leitermaterialien hat einen entscheidenden
Einfluss auf das Messergebnis. Um mogliche Fehler gering zu halten, sollten die
ausgewdhlten Materialien im zu untersuchenden Temperaturbereich eine moglichst hohe
Spannung haben. Fiir das Messsystem der DTA werden zwei dieser Thermoelemente, die
gegeneinander geschaltet sind, gekoppelt. (Patschger)

Bei der eigentlichen Messung wird die DTA-Messzelle kontrolliert aufgeheizt

beziehungsweise abgekiihlt. Abhingig von der Temperatur liefern beide Thermoelemente
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eine Spannung, welche miteinander verglichen werden. Findet in der Probe kein thermischer
Effekt statt, so wird die Wirme — wie im Referenzmaterial — nur zur Erwérmung der Probe
genutzt. Dementsprechend ist die Potentialdifferenz und damit auch die Temperaturdifferenz
nahe Null. Tritt in der Probe eine Reaktion oder eine Phasenumwandlung auf, so wird ein
Teil der zugefiihrten Wirme fiir diese Verdnderung verwendet oder Wéarme wird durch eine
Reaktion abgegeben. Dadurch kommt es zu einem messbaren Potential- und
Temperaturunterschied. Diese Temperaturdifferenz  wird in  Abhingigkeit der
Ofentemperatur aufgezeichnet. (Schwedt, Schmidt, & Schmitz, 2016) Endotherme Effekte
kommen im Gleichgewicht durch Phasenumwandlungen beim Aufheizen zustande,
Gleichgewichtsreaktionen beim Abkiihlen liefern einen exothermen Effekt. (Seidel & Hahn,
2012)

Fiir die Auswertung wird nicht die zeitabhidngige Temperaturkurve herangezogen, sondern
eine Kurve, die die Temperaturdifferenz in Abhédngigkeit der Temperatur darstellt. (Krug,
1996) Durch die Auswertung der aufgezeichneten thermischen Effekte mittels der
Tangentenmethode, die Form der Thermoeffekte und den Vergleich mit bereits bekannten
Informationen zum Probenmaterial konnen Temperaturbereich und Art des Effektes
bestimmt werden. Der Schnittpunkt der an den Kurvenverlauf angelegten Tangenten mit
dem Verlauf ohne thermischen Effekt liefert dabei die Information iiber die Temperatur des
Effekts. (Patschger) Die Temperatur des Peakmaximums wird nicht zur Analyse
herangezogen, da diese zu stark von der eingesetzten Probenmasse abhédngt im Gegensatz zu
dem Schnittpunkt der angelegten Tangenten, der den Beginn des Effekts darstellt. (Krug,
1996)
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V. Experimentelle Durchfihrung

1. Probenzusammensetzung und Probenvorbereitung

Zur Erstellung eines Phasendiagramms wurden Legierungen der drei Metalle Gold, Silizium
und Titan in unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt. Dabei erweist es sich als
sinnvoll, Probenserien herzustellen, bei denen jeweils die Atomprozente einer Komponente
gleich sind. So wurde eine Probenserie mit 10 at.% Titan, eine mit 25 at.% Titan und eine
mit 40 at.% Titan untersucht. Weitere Proben mit unterschiedlichen at.% Titan lieferten
zusiétzliche Daten fiir einen Vorschlag des Phasendiagramms im titanreichen Gebiet. Die
hergestellten Proben hatten alle eine Masse von 600 mg.

Eine detaillierte Aufstellung der Probenzusammensetzung ist in Tabelle 4 zu finden, die

Lage der Proben im terndren System kann der Abbildung 16 entnommen werden. In einer

Ti
0

—F——r——————F——F—F——F——F+—0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 g;

Abbildung 16: Proben im terniiren Phasendiagramm

ersten Serie wurden die Proben 1 bis 10 hergestellt und untersucht. Nach den ersten
Auswertungen wurde in einer zweiten Tranche mit den Proben 11 bis 20 weitergearbeitet.
Mit Probe 16 wurde versucht, moglichst genau die Zusammensetzung der in Probe 3
gefundenen Phase zu treffen. Zuletzt wurde die titanreiche Ecke mit den Proben 21 bis 30

untersucht.
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Nach Berechnung der einzelnen Massenanteile, wurden die Proben auf 0,5 mg genau aus
Feingold (99,99%, Ogussa), Siliziumsplittern (99,999%, Alfa Aesar) und einer Titanstange
(99,7%, Alfa Aesar) eingewogen. Dies erfolgte mit einer Satorius Research
Halbmikrowaage, sodass die tatsdchlichen Atomprozent kaum von den vorher festgelegten
Werten abwich.

AnschlieBend wurden die Proben mit einem Lichtbogenofen (MAM 1, Johanna Otto GmbH)
bei Unterdruck und einer Argonatmosphére geschmolzen. Der Schmelzvorgang erfolgte auf
einer wassergekiihlten Kupferplatte, als Elektrode wurde eine Wolframspitze verwendet, die
Temperaturen bis 3000°C aushilt. Durch dreimaliges Evakuieren und anschlieBendes Fiillen
mit Argon wurde die Probenkammer von vorhandenem Sauerstoff gereinigt. Zusétzlich
diente eine Zirkoniumperle als Sauerstofffanger. Zur besseren Durchmischung wurden die
Proben nach dem ersten Schmelzvorgang umgedreht und erneut geschmolzen. Die
titanreichen Proben P21 bis P30 wurden anschlieBend in Molybdénfolie eingewickelt um
einen direkten Kontakt der Probe mit der Quarzglaswand zu vermeiden.

Nun kamen alle Proben in Quarzglasrohre und wurden an einen Hochvakuumpumpstand
(Oerlikon, Leybold) zum Einschmelzen in das Quarzglasrohr unter Vakuum angehingt.
Nach Erreichen eines Vakuums von 7 * 10™3mbar wurden die Glasrohre oberhalb der
Probenstiicke mittels einer Flamme aus H,/0, verschlossen. Die so entstandenen Tiegel
wurden vom restlichen Glasrohr abgetrennt und auf ihre Dichtheit {iberpriift.

Die Proben wurden anschlieBend in einem Nabertherm-Ofen bei einem vorgegebenen
Temperaturprogramm wérmebehandelt, damit sich ein Phasengleichgewicht einstellen
konnte. Anschlieend wurden die Quarzglastiegel schnell im Wasserbad abgeschreckt, um
die Zusammensetzung der Probe bei der vorgegebenen Ofentemperatur untersuchen zu
konnen.

In Tabelle 4 ist die genaue Wiarmebehandlung jeder Probe aufgelistet.

Zur Untersuchung der Proben auf ihre Phasenzusammensetzungen wurden die
Quarzglastiegel aufgebrochen und die Probenteile je nach Duktilitdit und Harte mit Hilfe
einer Diamantsédge (Buehler low speed saw) beziehungsweise eines Wolframmorsers in vier
repriasentative Stiicke geteilt. Diese Fragmente wurden fiir die einzelnen Messungen
prépariert.

Fiir die Rontgenanalyse wurde eine gepulverte Probe benotigt, welche mit Hilfe eines
Morsers beziehungsweise einer Diamantfeile hergestellt wurde. Einige mittels Diamantfeile
hergestellten Pulver bedurften einer anschlieBenden Wérmebehandlung, um aufgebaute

Defekte in der Struktur auszuheilen.
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Um die Proben mittels Elektronenmikroskopie und optischem Mikroskop untersuchen zu
konnen, wurden saubere Schliffe bendtigt. Zur besseren Handhabung dieser Schliffe wurden
die einzelnen Probenstiicke in einem leitfdhigen Einbettmaterial zu handlichen
Probentridgern verarbeitet. Dafiir wurden Probenstiicke im leitfdhigen Einbettmaterial
PolyFast (Struers) eingebettet. Zum Einsatz kam hier eine Laborpresse der Firma Struers
(Labopress-1). Durch fiinfminiitiges Erhitzen bei 180 °C und einem Druck von 15 kN
wurden die Probenstiicke fest vom Einbettmaterial umschlossen. AnschlieBend wurde drei
Minuten mit Wasser gekiihlt.

Die fiir die Mikroskopie erforderliche hohe Schliffqualitit wurde durch mehrmaliges
Schleifen und Polieren mit einer Schleif- und Poliermaschine (Struers LaboPol-6) mit immer
feiner werdender Kornung des Schleifpapiers und abschlieBendem Polieren mit einer
Aluminiumoxid-Polierpaste erreicht.

Fir die DTA-Messung wurde je ein Probenstiick in einem Quarzglastiegel unter
Argonatmosphdre eingeschmolzen. Solche Probentriger konnen allerdings nur bis etwa
1100°C untersucht werden. Nach den ersten Messungen wurde die Praparation geéndert und

die Proben wurden in offenen Aluminiumoxid (Sinterkorund)-Tiegeln bis 1400°C gemessen.

Atomprozent Atomprozent Praxis v.:.’::;}“;i?:::ﬁ?g;tg?
Proben| Au Si Ti Au Si Ti
P1 85 5 10 84,96 4,81 10,23 600°C/ 3 Tage
P2 80 10 10 79,97 9,90 10,14 | 600°C/ 3 Tage + 340°C/ 14 Tage
P3 70 20 10 70,30 19,85 9,84 600°C/ 3 Tage
P4 55 35 10 54,97 35,07 9,96 | 600°C/ 3 Tage + 340°C/ 14 Tage
P5 35 55 10 35,02 54,92 10,06 600°C/ 3 Tage
P6 15 75 10 15,00 75,01 9,99 | 600°C/ 3 Tage + 340°C/ 14 Tage
P7 65 10 25 64,93 9,96 25,10 | 600°C/ 3 Tage + 340°C/ 14 Tage
P8 55 20 25 54,91 19,99 25,09 | 600°C/ 3 Tage + 340°C/ 14 Tage
P9 45 30 25 44,93 30,17 24,90 | 600°C/ 3 Tage + 340°C/ 14 Tage
P10 35 40 25 35,08 39,99 24,93 | 600°C/ 3 Tage + 340°C/ 14 Tage
P11 70 5 25 69,98 5,07 24,95 600°C/ 3 Tage
P12 65 10 25 65,19 9,98 24,83 600°C/ 3 Tage
P13 45 30 25 45,06 30,03 24,91 600°C/ 3 Tage
P14 35 40 25 35,02 39,83 25,16 600°C/ 3 Tage
P15 25 50 25 25,01 49,98 25,01 600°C/ 3 Tage
P16 41,7 22 36,3 41,78 2212 36,10 600°C/ 3 Tage
P17 55 5 40 55,13 4,83 40,03 600°C/ 3 Tage
P18 40 20 40 39,89 20,06 40,04 600°C/ 3 Tage
P19 20 40 40 20,00 39,91 40,09 600°C/ 3 Tage
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P20 10 50 40 10,00 50,04 39,96 600°C/ 3 Tage
P21 51 9 40 51,09 8,95 39,95 900°C/ 7 Tage
P22 32 23 45 32,05 22,90 45,05 900°C/ 7 Tage
P23 25 30 45 24,95 30,12 44,92 900°C/ 7 Tage
P24 45 5 50 45,01 5,09 49,90 900°C/ 7 Tage
P25 35 15 50 34,96 14,92 50,12 900°C/ 7 Tage
P26 35 5 60 35,03 4,88 60,09 900°C/ 7 Tage
P27 15 25 60 15,03 24,95 60,02 900°C/ 7 Tage
P28 25 5 70 25,02 4,94 70,04 900°C/ 7 Tage
P29 10 20 70 9,99 19,92 70,09 900°C/ 7 Tage
P30 15 5 80 15,03 4,92 80,05 900°C/ 7 Tage

Tabelle 4: Probenzusammensetzungen und deren Warmebehandlung

2. Messdurchfiihrungen und Auswertungen

a. Lichtmikroskopie

Mithilfe eines Zeiss Axiotech HALI000 Mikroskops wurden die mikroskopischen
Betrachtungen der einzelnen Probenschliffe durchgefiihrt. Diese gaben Aufschluss tiber die
Homogenitdt der einzelnen Phasen innerhalb des Probenausschnittes. AuBBerdem konnten
erste Aussagen liber die Anzahl der vorhandenen Phasen und deren Morphologie getroffen
werden. So weisen die Proben 4, 5 und 6 lange, in kleinen Bereichen parallel liegende

nadelformige Kristalle auf, die sich teilweise durch den GroBteil des Probenstiickes ziehen.

Bei der Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop stellte sich heraus, dass diese
nadelformigen, parallelen Kristalle in Probe 4 und 5 TiSi, sind, in Probe 6 ist es hingegen
Si. Probe 5 ist von groflen, scharfkantig begrenzten, dunklen Kristallen und von kleinen,
langlichen, grauen Kristallen durchzogen, die in einer goldfarbenen Matrix eingebettet sind.

Die grof3en, dunklen Kristalle sind hier von einer rétlich erscheinenden Schicht zur Matrix
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abgegrenzt, die grauen Kristallen haben diese Ummantelung nicht. Mithilfe des

Elektronenmikroskops wurden die dunkelgrauen Kristalle als Si identifiziert. Auch die

TR e

Abbildung 18: Probe 28 (links oben), Probe 30
(rechts oben) und Probe 29 (Links unten) sind
von einem Netz aus hellen Kristallen
durchzogen.

Proben 28, 29 und 30 fallen durch eine sehr einheitliche Oberfliache auf. Diese Proben sind
ebenfalls mit einem Netz aus Kristallen iiberzogen. Diese netzartige, dendritische, Struktur
wirkt sehr symmetrisch, so als ob diese mit dem Lineal erarbeitet worden wire. Nach den

Messungen mithilfe des Elektronenmikroskops konnte diese Phase als TiAu; identifiziert

Abbildung 19: Probe 17

werden. Ahnliche Strukturen sind ebenfalls bei den Proben 17 und 18 zu beobachten

gewesen. Unter dem Elektronenmikroskop wurde die netzartige Struktur bei Probe 17
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gesehen, bei Probe 18 wurde dieses netzartige Gefiige nur mit dem Lichtmikroskop
wahrgenommen. Grof3e, grauschimmernde Kristalle sind erstmals in Probe 3 zu beobachten
gewesen. Die Proben 13, 14 und 15 der zweiten Probenserie zeigen ebenfalls sehr dhnliche
Kristalle, die teilweise so grof3
sind, dass sie auch ohne Mikroskop
zu sehen sind. Im
Elektronenmikroskop konnten die
grauen Kristalle als 7; und die
schwarzen Kristalle als TiSi,
identifiziert werden, die in einer

Au-Si-Matrix eingebettet sind.
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Abbildung 20: Probe 14

b. Elektronenmikroskopie

Die Untersuchungen der Probenschliffe mittels Elektronenmikroskop wurden im
Fakultitszentrum fiir Nanostrukturforschung unter der fachlichen Einschulung und
Anleitung von Mag. Dr. Stephan Puchegger durchgefiihrt. Gearbeitet wurde mit einem Zeiss
Supra 55 VP Elektronenmikroskop. Die Untersuchung der einzelnen Proben mit dem
Elektronenmikroskop erlaubte die Betrachtung unter stirkerer VergroBerung als mit dem

Lichtmikroskop. Dadurch konnte die Anzahl der vermuteten Phasen {iberpriift werden,
. e g
:/’r P

beziehungsweise wurden zusitzliche, feine
Musterungen in einzelnen Probengebieten erst
so sichtbar gemacht. Feinste, blattaderartige
Musterungen sind hier bei Probe 26
aufgetaucht, die auf die Bildung aus einer
fliissigen Phase hinweisen. Bei Probe 11, die
der Linge nach mit runden Kristallen
durchzogen  ist, wurde durch das

Elektronenmikroskop sichtbar, dass die runden

Abbildung 21: Probe 26; Spektrum 2/3 zeigt Kristalle nicht alle dieselbe Zusammensetzung

TizAu, Spektrum 4/5 zeigt yAuTi, Spektrum 1

zeigt eine blattihnliche Mikrostruktur aufweisen. Bei Abbildungen durch das
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Elektronenmikroskop ist zu beachten, dass hellere Fldchen im BSE-Modus einen héheren
Anteil an Atomen hoherer Ordnungszahl aufweisen, als dunklere. Durch die Hell/Dunkel-
Kontrastierungen wurde, wie bei der Lichtmikroskopie, auf die Anzahl der Phasen
geschlossen. Durch einzelne Punktmessungen, beziehungsweise bei groflen einheitlichen
Flachen durch Flichenscans, konnte die Zusammensetzung in Gewichts- beziehungsweise
in Atomprozent mittels EDX gemessen werden. Bevor so erhaltene Atomprozentwerte fiir
die Auswertung und Zuordnung einer Verbindung verwendet werden, sollte mithilfe der
Massenprozent die Vertrauenswiirdigkeit des Messergebnisses iiberpriift werden. Sollte
dieser ndmlich fiir einen Messpunkt/Bereich zu stark von einem Gesamtwert von 100
abweichen, so ist dieser Messwert nicht oder nur mit Vorsicht in die Auswertung
einzubeziehen. Dies kann bei Probenunebenheiten wie Lochern der Fall sein. Aber auch bei
Flachenscans, die keine homogene Fliache abrastern, kommt es zu nicht vertrauenswiirdigen
Messergebnissen. Um keine
Zufallsergebnisse zu erhalten, wurden {iber
das  gesamte  Probenstiick  verteilt
Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden zu
jeder  gefundenen  Phase  mehrere
Parallelmessungen  durchgefiihrt ~ und
anschlieBend ein Mittelwert berechnet. Die

einzelnen Ergebnisse fiir jede Probe sind

wiversitat
wien

den Tabellen 7, 8 und 9 zu entnehmen.

Durch Vergleich der Abbildung 22: dunkelgraue Au:TisSis -Kristalle in
Probe 3 umgeben von Gold-Silizium-Matrix
Atomprozentzusammensetzungen der

Messungen der einzelnen Phasen mit den
moglichen Verbindungen der beteiligten
Elemente konnte ein Grof3teil der Phasen
einer Verbindung zugeordnet werden. Die

bereits bei der Lichtmikroskopie

+Spectrum 1

aufgefallenen, groBen Kristalle in Probe 3 e b o P

ergaben bei der Messung eine mogliche,

2

»  Spectrum 7; & S
bekannt war. In den Proben 13, 14 und 15 Tmm ' Blectron Image 1

. . . Abbildung 23: Probe 14; grofie, schwarze TiSi:-
sind sehr &hnliche Werte fiir die atomare Kristalle und scharfkantige graue AuoTisSis -
Kristalle sind von einer Matrix aus Gold und
Silizium (Eutektikum) umgeben

terndre Legierung, die bis dahin noch nicht

Zusammensetzung dieser Legierung
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gemessen worden. Probe 16, die mdglichst nahe an der unbekannten
Legierungszusammensetzung hergestellt wurde, wies liber weite Bereiche die ternire
Legierung auf, unterbrochen von sehr kleinen Gebieten aus bindren Verbindungen. Hier

waren jedoch die zuvor auffallenden, scharfkantigen Kristalle nicht zu sehen.
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Abbildung 24: Probe 13; Spektrum 1/3/7 zeigt Abbildung 25: Probe 16; die Probe besteht zu
TiSi>, Spektrum 2/8 zeigt die Phase 7 einem GrobBteil aus Aui07TisSis (dunkelgrau),

welches von kleinen Bereichen Au:7i und Au4Ti
(hellgrau) unterbrochen wird
Bei den Proben 17, 21, 24, 25, 26 und 28 wurden sehr fein gemusterte Probenbereiche
gefunden, die auf eine mogliche fliissige Phase bei 600°C (Probe 17) beziehungsweise bei

900°C hindeuten. Diese fliissige Phase kann aber auch durch die hohen Temperaturen beim
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St;um S 1 o Electron Image 1 ’ - » » — Elé;tron Image 1
Abbildung 26: Probe 17; weille Au:Ti -Kristalle Abbildung 27: Probe 21; Spektrum 1/2/3/6/7 zeigt
und graue y4uTi -Kristalle eingebettet in eine ~ Au:Ti -Kristalle, die von einer feinen Mikrostruktur

Matrix umgeben sind

Schmelzen im Lichtbogenofen aufgetreten sein. Fiir eine Gleichgewichtseinstellung ist die
Zeit im Ofen da offenbar zu kurz gewesen. Neben der Zuordnung der in den einzelnen

Proben im Gleichgewicht stehenden Phasen legen die Ergebnisse die Vermutung nahe, dass
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TiSi, eine geringe Loslichkeit von Gold und yAuTi eine geringe Loslichkeit von Silizium

besitzt.

+Spe(;(rum 15

40um Electron Image

Abbildung 28: Probe 24; helle y4uTi -Kristalle Abbildung 29: Probe 25; schwarze TisSis-
sind in einer Matrix eingebettet Kristalle und graue y4uTi -Kristalle sind in eine

Matrix eingebettet

Bei der Untersuchung der Proben 22 und 23 konnten drei Phasen identifiziert werden. Beide
Proben setzten sich in unterschiedlichen Mengenverhiltnissen aus diesen drei Phasen
zusammen. Bei Probe 23 gelang der Nachweis dieser drei Phasen auch iiber das

Diffraktogramm.
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Abbildung 30: Probe 22; Spektrum 1/2/3 zeigt 72,  Abbildung 31: Probe 23; Spektrum 1/2/3 zeigt
Spektrum 4/5/6 zeigt TisSis, Spektrum 7/8/9 zeigt TisSis, Spektrum 4/5/6 zeigt 72, Spektrum 7 zeigt
Au:Ti Au:Ti

In den Proben 9 und 10 konnten mittels EDX diesselben Phasen nachgewiesen werden,
wobei bei Probe 10 auch kleine Bereiche mit einer Mikrostruktur aus Gold und Silizium des
Au-Si-Eutektikums gefunden wurden. Die experimentell ermittelte Zusammensetzung der
Probe 10 passt allerdings nicht zu dem Vorschlag des isothermen Schnittes bei 340°C. Die

Probe sollte nach diesem die Phase Au enthalten und nicht ;.
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Electron Image 1

100me - Electron Image 1
Abbildung 32: Probe 10;

links: schwarze TiSi:-Kristalle und graue Au0TisSis -Kristalle sind von einer Matrix aus Au,Ti umgeben;
rechts: ein Au:9TisSis-Kristall ist von AusTi umgeben, welches an eine eutektische Mikrostruktur aus
Gold und Silizium grenzt

In Probe 5 konnten wie in Probe 9 eindeutig drei Phasen nachgewiesen werden. Dass sich
die Probe aus drei Phasen zusammensetzt, wurde bereits durch die Untersuchung unter dem

Lichtmikroskop vermutet. Die Zusammensetzung passt hier eindeutig zu dem Vorschlag des

Phasendiagramms.
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— 100um ' Electron Image 1 it i
Abbildung 33: Probe 5; Spektrum 1 zeigt die die  Abbildung 34: Probe 9; Spektrum 1 zeigt 7iSi:
Gold-Silizium-Matrix, Spektrum 3 zeigt Si, Spektrum 2/3 zeigt AuioTioSis, Spektrum 4/5

Spektrum 4 zeigt 7iSi>, Spektrum 2/5 liefert zeigt AuTi
ungenaue Daten

Die Probe 28 weist neben der bereits erwdhnten Mikrostruktur nur Kristalle einer Phase auf,
sie besteht laut den Messungen des Elektronenmikroskops nur aus Tiz;Au und einer Matrix
aus fein verteilten Phasen. Das Vorhandensein von T'i; Au konnte durch das Diffraktogramm

bestitigt werden. Durch die Zusammensetzung der Probe 29 konnte im Zusammenhang mit
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den Daten der Proben 28 und 30 in der titanreichen Ecke des Phasendiagramms ein

Phasenfeld Ti — Ti;Au — TisSi; ausgemacht werden.

- P T Y Lt N ENESTENSA V5

Electron Image 1

50pm Electron Image 1

Abbildung 35: TisAu (Spektrum 5/6) ist in einer Abbildung 36: Probe 29; Spektrum 1/2/3 zeigt
Matrix eingebettet (Probe 28) TisSis, Spektrum 4/6 zeigt Ti und Spektrum
7/8/9 zeigt TizAu

c. Rontgendiffraktometrie

Mit einem Morser beziehungsweise einer Diamantfeile wurden kleine Probenstiicke
gepulvert und dieses auf einen Probentriger fiir das Rontgendiffraktometer aufgebracht.
Dazu wurden auf den Probentriger einige Tropfen einer Vaseline-Cyclohexan-Ldsung
gegeben und auf der Oberfliche des Probentrigers verteilt. Nach Verdampfen des
Cyclohexans bleibt ein diinner Fettfilm zuriick. Diese wurde geglittet, um so eventuelle
Unebenheiten zu beseitigen und eine mdglichst gleichmaBige Schichtdicke zu erhalten.
Dann wurde die gepulverte Probe als diinne Schicht aufgetragen. Der Probentréger kann nun
im Diffraktometer platziert und die Probe vermessen werden. Gearbeitet wurde mit einem
Bruker D8 Advance Diffractometer.

Bei einem Messdurchgang konnen dabei bis zu sechs Proben nacheinander gemessen
werden. Die erhaltenen Messdaten werden anschliefend mit einem Spezialprogramm —
TOPAS v3 Rietveld program, © BRUKER AXS 2004 — 2014 — ausgewertet. Bevor mit der
eigentlichen Datenauswertung begonnen werden kann, miissen geritespezifische Parameter
wie das Anodenmaterial der verwendeten Rontgenréhre und das Nicht-Vorhandensein eines
Monochromators etc. definiert werden. Erst danach kann mit der eigentlichen Auswertung
der Daten begonnen werden. Um die Anwesenheit einzelner Verbindungen nachzuweisen
oder auszuschlielen, werden die erhaltenen Diffraktogramme hinsichtlich ihrer Reflexe und

deren Intensitdt mit den Reflexmustern einer jeden in der Probe vermuteten Verbindung
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beziehungsweise Reinstoffes verglichen. Danach werden die Diffraktogramme mittels
Rietveld-Verfeinerung untersucht um so kristallographische Parameter zu erhalten. So
konnten fiir viele Proben die durch das Elektronenmikroskop gefundenen Verbindungen
nachgewiesen werden. Einige der Proben lieferten Diffraktogramme, die keine schliissigen
Aussagen iiber die vorhandenen Phasen zulieBBen. Dies war vor allem bei Proben mit hohem
Goldgehalt der Fall. Diese Proben mussten in weiteren Experimenten nach dem Pulvern
einer Wéirmebehandlung unterzogen werden, um Defekte auszuheilen und so
aussagekriftigere Diffraktogramme zu erhalten. Fiir alle bereits bekannten kristallinen
Verbindungen konnten die Strukturmodelle der einzelnen Verbindungen aus einer
Datenbank verwendet werden. Probe 3 zeigte auffallend viele Reflexe, die keiner bekannten
Verbindung aus zwei der drei Komponenten Gold-Silizium-Titan zugeordnet werden
konnten. Die Annahme, dass es sich hierbei um eine neue, unbekannte Verbindung handle,

unterstiitzten auch die Elektronenmikroskopaufnahmen. Um auch diese neue Verbindung im
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Abbildung 37: Rontgendiffraktogramm Probe 16

Diffraktogramm nachweisen zu kdnnen, musste zuerst die Struktur der neuen Verbindung
aufgekldrt werden. Dies geschah mittels Einkristalldiffraktometrie. Mithilfe des so
ermittelten Strukturmodells konnte fiir Probe 16 nachgewiesen werden, dass es sich hier um

die neue Verbindung in groBer Reinheit handelt.
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Abbildung 38: Diffraktogramm Probe 2

Fiir die Probe 2 konnte das Vorhandensein von Au und TiAu, bestdtigt werden, aber ebenso
wie bei der Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop wurde keine siliziumhaltige Phase

gefunden, obwohl T'iSi, vorhanden sein sollte.

5500- Gold 87.80 %
TiS2 1220%
S0
a5
™
a0
so0
o
2000
150
1o M A w \4,../\1“_ M
00 " N
L | Il H\‘ 1l I LUl Ll \ I H TR T ‘\\ TRy ‘HH II 11l
! pe B = = ) 3 £ T i

=S| y=4796588 = 125677

Abbildung 39: Diffraktogramm Probe 4

Bei der Probe 4 konnten zwar Au und TiSi, nachgewiesen werden, aber die aufgrund der

Elektronenmikroskopie vermutete dritte Phase — Si — konnte hier nicht gefunden werden.
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Abbildung 40: Diffraktogramm Probe 6

Das Diffraktogramm der Probe 6 zeigt durch ausgepréigte Reflexe die Anwesenheit der drei
Phasen Au, Si und TiSi, und bestétigt damit die mittels Elektronenmikroskop ermittelte

Zusammensetzung. Dadurch konnte dieses Phasenfeld fixiert werden.
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Abbildung 41: Diffraktogramm Probe 10

Das Diffraktogramm und die Messung mit dem Elektronenmikroskop weisen der Probe 10

dieselben drei Phasen zu, ndmlich 74, TiSi, und TiAu,.
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Abbildung 42: Diffraktogramm Probe 18

Die Zuordnung der Probe 18 zu einem Phasenfeld erwies sich als schwierig. Das
Diffraktogramm zeigt keine scharfen, eindeutig zuordenbaren Reflexe. Durch die
elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden vier Phasen gefunden. Die Reflexe
dieser vier Phasen néhern am Besten das Diffraktogramm der Probe 18 an. Diese Probe ist

in Ubereinstimmung mit der Elektronenmikroskopie nicht im Gleichgewicht.
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Abbildung 43: Diffraktogramm Probe 21

Mit einem Diffraktogramm wie hier bei Probe 21 war es nicht moglich die durch die

Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop erhaltenen Ergebnisse zu {iiberpriifen
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beziehungsweise zu bestitigen. Um vertrauenswiirdige Ergebnisse zu erhalten, miissten die
durch das Feilen entstandenen Defekte ausgeheilt werden. AnschlieBend kann erneut ein
Diffraktogramm aufgenommen werden. Probe 21 konnte keinem Phasenfeld zugeordnet
werden, da auch durch das Elektronenmikroskop nur eine Phase und eine Matrix identifiziert

wurde.
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Abbildung 44: Diffraktogramm Probe 23

Probe 23 besteht laut Elektronenmikroskopmessung aus den bekannten Phasen Au,Ti und
TisSi, und einer terndren Phase. Die anfangliche Vermutung, dass es sich hierbei trotz
anderer Zusammensetzung um die Phase 7; handeln konnte, bestétigte das Diffraktogramm
nicht, die Reflexe stimmten nicht iiberein. Somit muss Probe 23 und auch Probe 22 eine

weitere terndre Phase 7, enthalten, von der die vielen nicht zuordenbaren Reflexe stammen.

25225 1553619 d= 1167971

Abbildung 45: Diffraktogramm Probe 25

Das Diffraktogramm der Probe 25 lésst keine genauen Schliisse auf die Zusammensetzung
zu. Die Position der Reflexe der drei bei der Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop
gefundenen Phasen stimmt aber im Groflen und Ganzen mit den gefundenen Reflexen in
Probe 25 tiberein. Fiir eine Angabe der Gitterparameter ist dies aber nicht ausreichend.

Das Diffraktogramm der Probe 28 zeigt durch ausgeprigte Reflexe sehr klar das

Vorhandensein der Phase TizAu. Auch ist schon zu sehen, dass es, bis auf eine kleine
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Abbildung 46: Diffraktogramm Probe 28

Ausnahme, keine nicht zugeordneten Reflexe gibt. Probe 28 muss demnach aus einer Phase

bestehen.
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Abbildung 47: Diffraktogramm Probe 29

In der Probe 29 sollen nach der Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop drei Phasen zu
finden sein. Der Nachweis dieser gelang iiber das Diffraktogramm nicht ganz eindeutig. Die
Reflexpositionen der drei Strukturmodelle fiir Ti, TisSi; und TizAu stimmen mit den
Reflexpositionen der Probe 29 zwar iiberein, die Intensititen konnten durch die

Verfeinerung aber nicht besser angenédhert werden.
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Abbildung 48: Diffraktogramm Probe 30 (1)

Die Verifizierung der laut Elektronenmikroskopmessung vorhandenen Phasen in Probe 30
gestaltete sich ebenfalls als herausfordernd. Uberpriift wurde in erster Linie die

Ubereinstimmung der Reflexpositionen. Fiir Ti und TizAu erhilt man eine
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Ubereinstimmung. Wie bei Probe 29 war die Anpassung an die gemessenen Intensititen
schwierig.
Insgesamt ldsst sich also sagen, dass die Proben im titanreichen Teil des Phasendiagramms

nicht ausreichend homogenisiert und daher nur von geringer Aussagekraft waren.

DY

. 6

Abbildung 49: Diffraktogramm Probe 30 (2)

d. Einkristalldiffraktometrie

Die Aufkldrung der Struktur durch Einkristalldiffraktometrie erfolgte am Institut fiir
Mineralogie und Kristallographie der Universitit Wien bei Frau Ao. Univ.-Prof. Dr. Herta
Effenberger. Dafiir musste zuerst ein geeigneter Einkristall der neuen Verbindung gefunden
werden. So wurde ein kleines Stiick der Probe 13 zuerst grob zerschlagen. Anschlie3end
wurden einige der so erhaltenen Bruchstiicke zwischen zwei Glasobjekttrigern weiter
gebrochen. Aus diesen wurde dann ein Kristall fiir die Messung ausgesucht. Unter dem
Mikroskop wurde dieser auf eine diinne Glaskapillare befestigt. Mit einer Schnellmessung
wurde tiberpriift, ob der Kristall tatsdchlich die unbekannte Verbindung ist, oder zu einer der
beiden anderen Phasen gehort, die auch in diesem Probenstiick vorkommen. Nach den ersten
drei ausgewihlten Kristallen, die alle TiSi, waren, gliickte der vierte Versuch. Die
Schnellmessung ergab, dass es sich hierbei weder um TiSi, noch um das eutektische
Gemisch aus Gold und Silizium handelte. Nun wurde der ausgewihlte Kristall in einem
Einkristalldiffraktometer, einem Nonius KappaCCD Vierkreisdiffraktometer —mit
Molybdénrdhre, positioniert. Mithilfe von Rontgenstrahlung und den daraus resultierenden
Beugungsreflexen am Einkristall konnte das Kristallsystem und die Elementarzelle ermittelt
werden. Weiters wurden die Reflexintensititen bestimmt um anschlieBend daraus ein
Strukturmodell zu erarbeiten. Diese Erarbeitung und die Verfeinerung des berechneten

Modells iibernahm dankenswerterweise Frau Ao. Univ.-Prof. Dr. Herta Effenberger.
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Phase Raumgruppe | Pearson Symbol Gitterparameter
a= 11,666 A
Auy o TigSig Cmca 0C100 b = 9,6503 A
c = 14,2314

Tabelle 5: Kristallographische Parameter AuioTisSis

Die Atompositionen werden in untenstehender Tabelle angegeben.

Die kristallographischen Parameter der analysierten terndren Verbindung lauten:

Atom

U

X y < eq
Aul 0,25000 0,03237 0,25000 0,01301
Au?2 0,38017 0,06674 0,08852 0,01376
Au3 0,12328 0,29381 0,22787 0,01214
Til 0,00000 0,00000 0,00000 0,00966
Ti2 0,00000 0,03396 0,21338 0,01110
Ti3 0,00000 0,30024 0,05377 0,01058
Ti4 0,28683 0,35769 0,07702 0,00985
Sil 0,00000 0,29022 0,37829 0,01048
Si2 0,16110 0,12479 0,09701 0,01041

Tabelle 6: Atompositionen in AuioTi9Sis

Jede Elementarzelle besteht aus 100 Atomen, von denen 40 Goldatome, 24 Siliziumatome
und 36 Titanatome sind. Neun Atompositionen sind dabei unabhéngig voneinander, drei

davon fiir Gold, vier fir Titan und zwei fiir Silizium.
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Abbildung 52:
Polyederstruktur in 7isSiy

Abbildung 50: "Netz'" aus Goldatomen

Abbildung 51: Polyeder
aus Titan (rosa) und
Silizium (blau)
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Die Goldatome bilden dabei eine netzartige Struktur, in der sich Polyeder, die aus den Titan-
und Siliziumatomen gebildet werden, eingelagert sind. Im Mittelpunkt jedes Polyeders sitzt
ein Titanatom, welches von 14 Silizium- und Titanatomen umgeben ist. Die Bindungsldngen
innerhalb des Polyeders betragen zwischen 2,56 A und 3,00 A. Der Abstand zwischen den

einzelnen Goldatomen betréigt etwa 2,8 A. Beim Vergleich mit bereits bekannten Au-Ti und

Si-Ti Verbindungen fiel auf, dass diesselben Polyeder auch im T'i;Si, auftreten.

Abbildung 53: Struktur der terniren Verbindung t:; Goldatome sind griin, Siliziumatome sind
blau und Titanatome sind rosa dargestellt

e. DTA/DSC

Fir eine DTA/DSC (Differentialthermoanalyse) Messung ist es wichtig, die genaue
Probenmasse des zu untersuchenden Probenteils zu kennen. Fiir die DTA-Messungen
wurden Massen zwischen 100 und 150 mg gewihlt. Fiir die DSC-Messungen reichen
Probenmassen unter 100 mg. Fiir die ersten drei Messungen wurden die Probenstiicke in
Quarzglas eingeschmolzen. Mittels DTA wurde ihr Schmelz- und Reaktionsverfahren bis
800°C untersucht. Bei den ausgegebenen Schmelz- und Abkiihlkurven der Proben 1, 3 und
5 war nur ein Effekt zu sehen, das bindre Eutektikum von Gold und Silizium. Zehn weitere

Probenstiicke wurden in offenen Aluminiumoxid-Tiegeln bis 1400°C gemessen. Drei
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Probenserien waren anfdnglich zur Messung geplant. Die erste enthielt Proben, die einen
Titangehalt von 10 at.% haben, die zweite Serie bei 25 at.% Titan und die Dritte bei 40 at.%
Titan. Es sollten damit drei vertikale Schnitte durch das Terndre System gelegt werden. Bei
den erhaltenen Schmelz- und Abkiihlkurven konnten zwar vereinzelt Effekte gesehen
werden, jedoch konnten diese keiner Reaktion beziehungsweise keinem Schmelz- oder
Erstarrungsprozess zugeordnet werden. Zudem fehlte sehr oft der korrespondierende Peak
bei der Schmelz- beziehungsweise Abkiihlkurve. Eine Probe wurde im Anschluss mittels
DSC gemessen. Diese lieferte in einem ersten Messdurchgang ebenso wenig aussagekréftige
Daten wie die davor durchgefiihrten Messungen. Bei einem zweiten Autheiz- und
Abkiihlvorgang zeigten die Kurven schone Effekte. Da die Kurven der beiden Messvorginge
so unterschiedlich waren, wurden die DTA- beziehungsweise die DSC-Messungen nicht

weiter verfolgt und eingestellt.
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VI. Auswertung der Messdaten

1. Isothermer Schnitt bei 340° C

7

340°C
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Abbildung 54: Isothermer Schnitt bei 340°C

Sieben titanarme Proben wurden anfénglich fiir drei Tage auf 600°C erhitzt und

anschlieBend fiir 12 Tage auf 340°C — knapp unter der eutektischen Temperatur von Gold

und Silizium — gehalten. Bereits bei dieser Temperatur konnte in drei Proben die neu

gefundene Verbindung mittels XRD und im Elektronenmikroskop nachgewiesen werden.

Der untersuchte Bereich dieses isothermen Schnittes konnte in drei Dreiphasenfelder

unterteilt werden. Die titanreiche Seite wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.

Auffallend war bei diesen Probensatz, dass sich reines Si in Probe 4 und TiSi, in Probe 2

nicht nachweisen lie. Vermutlich waren diese Proben nicht homogen. In Probe 6, das einen

hoheren Siliziumgehalt aufweist, waren beide Phasen wiederum eindeutig nachweisbar.

Probenname, Phase Rontgenanalyse SEM (at%)
Zusammensetzung Au Si Ti
(Au/Si/Ti)
TiAu, — Au — TiSi,
P2: TiAu, |a=6,485;c=3,989 83,4 |0,1 16,5
(80/10/10) Au a=4,073 98,0 |0,2 1,8
TiSi, nicht nachweisbar - - -
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Au —TiSi, — Si
P4: Au a=4,077 98,1 |14 0,5
(55/35/10) TiSi, a=8,267; b=4,800; 0,5 64,9 | 34,6
c=8,551
Si nicht nachweisbar 7,2 928 |0
Po6: Au a=4,078 97,3 | 1,8 0,9
(15/75/10) Tisi, a=8,267; b=4,800; 0,0 66,2 | 33,8
c=8,551
Si a=5.431 0,0 99,9 10,1
TiAu4 — T
P7: TiAu4 | a=6,459; c=3,972 82,5 10 17,5
(65/10/25) T, a=11,622; b=9,632; 43,9 | 21,0 | 35,1
c=14,154
TiAu4, - TiSiZ —T1
P8: TiAu, | a=6,460; c=3,981 832 |0 16,8
(55/20/25) Tisi, a=7,690; b=4,876; 1,2 65,6 | 33,2
¢=8,803
T4 a=11,630; b=9,642; 42,5 | 21,6 | 359
c=14,173
P9: TiAu, |a=6,457;c=3,993 832 |0 16,8
(45/30/25) TiSi, a=8,266; b=4,799; 0,6 65,3 | 34,1
c=8,551
T4 a=11,690; b=9,549; 432 | 22,1 | 34,7
c=14,130
P10: TiAu, |a=6,444;c=4,077 83,5 |0 16,5
(35/40/25) Tisi, a=8,267; b=4,802; 2,3 64,2 | 33,5
c=8,553
T4 a=11,659; b=9,585; 41,7 22,0 | 36,3
c=14,176

Tabelle 7: Datenauswertung bei 340°C

2. Isothermer Schnitt bei 600° C

Insgesamt wurden 13 Proben auf ihre Phasenzusammensetzung bei 600°C untersucht. Bei
Probe 3 konnte mittels EDX die neue Phase 7; nachgewiesen werden, bei der XRD-
Untersuchung gelang dies nicht. Probe 16, mit einer moglichst dhnlichen Zusammensetzung
der bis dahin nur vermuteten neuen Phase 4, weist tatsdchlich liber gro3e Bereiche nur diese
Phase auf, unterbrochen durch kleinste Bereiche von bindren Phasen. Bei Probe 17 wurden
mittels Elektronenmikroskop zwei feste Phasen gefunden, die in einer Matrix eingebettet
sind. Mittels XRD konnte nur TiAu, nachgewiesen werden, yAuT i nicht. yAuTi weist nach
der EDX-Messung eine Loslichkeit von bis zu 2,5 at% Silizium auf. Probe 18 bereitete bei

der Rontgenanalyse groBe Schwierigkeiten. Diese Messung miisste nochmals nach einer
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Wirmebehandlung zum Abbau der durch das Pulvern entstandenen Spannungen wiederholt
werden, um so einwandfrei feststellen zu konnen, welche Phasen vorhanden sind. Bei allen
weiteren Proben konnten die mittels EDX gefundenen Phasen durch XRD-Messungen
bestitigt werden. Strichliert eingezeichnete Phasengrenzen sind auf den Messergebnissen

beruhende Vermutungen, die durch weiterfiihrende Messungen bestitigt werden miissen.

Abbildung 55: Isothermer Schnitt bei 600°C

Probenname, Phase Rontgenanalyse SEM (at%)
Zusammensetzung Au Si Ti
(Au/Si/Ti)
L(Au + Si) — Au —TiAu,
P1: Au a=4,074; 97,3 | 1,7 1,0
(85/5/10) TiAu, a=6,507; ¢=3,969 82,6 10,3 17,1
L(Au + Si) - 85,6 |0 -
L(Au + Si) —TiAu, — 14
P3: L(Au + Si) | - 81,1 17,9 | 1,0
(70/20/10) TiAu, a=4,074; ¢=3,969 82,0 10,3 17,7
Ty nicht nachweisbar 41,7 |1 21,9 | 364
L(Au + Si) — Si —TiSi,

P5s: L(Au + Si) | - 84,00 | 15,8 [0,2
(35/55/10) TiSi, a=8,270; b=4,009; 0,2 66,0 | 33,8
c=8,552

Si a=5,431 0,0 100,0 | 0,0
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TiAu4_ - TiAuZ —T1

P11: TiAu, 6,456; c=3,972 81,0 | 0 19,0
(70/5/25) T, a=11,649; b=9,643; 43,5 | 21,1 | 354
c=14,235
TiAu, a=3,417; c=8,548 68,5 |0 31,5
TiAu4_ —T1
P12: TiAu, a=6,458; c=3,976 81,4 |0 18,6
(65/10/25) T4 a=11,619; b=9,635; 42,7 | 21,5 | 35,8
c=14,169
L(Au+ Si) —TiSi, — 14
P13: L(Au + Si) | - 80,3 |0 19,7
(45/30/25) Tisi, a=8,274; b=4,798: 0 66,2 | 33,8
c=8,555
T4 a=11,630; b=9,642; 41,7 | 22,00 | 36,3
c=14,172
P14: L(Au + Si) | - 82,8 [17,2 |0
(35/40/25) TiSi, a=8.264; b=4.799; 0,1 65,8 | 34,1
c=8.551
T4 a=11.628; b=9.642; 41,3 | 21,9 | 36,8
c=14.169
P15: L(Au + Si) | - 82,5 |17,5 |0
(25/50/25) TiSi, a=8.263; b=4.796; 0 65,9 | 34,1
c=8.549
T4 a=11.666; b=9.569; 41,6 | 22,1 | 36,3
c=14.146
Ty — TiAuZ — TiAu4_
P16: TiAu, nicht nachweisbar 81,7 |0 18,3
(41,7/22/36,3) T4 a=11.635; b=9.642; 42,3 | 21,4 | 36,3
c=14.175
TiAu, a=3,420; c=8,508 68,0 |0 32,0
TiAu, — yAuTi — Matrix,
P17: TiAu, a=3.411; c=8.513 67,4 |0 32,6
(55/5/40) yAuTi nicht nachweisbar 51,8 |25 45,7
Matrix,; |- 51,3 | 7,5 41,2
TiAu, — tq — Ti5Si; — TisSi4 (nicht im Gleichgewicht)
P18: TiAu, a=3,4195; c=8,515 682 |0 31,8
(40/20/40) T4 a=11,642; b=9,641; 42,3 |121,3 | 364
c=14,175
TisSiy a=7,528; ¢=5,222 0,92 |37,14 | 61,94
TisSi, a=6,726; c=12,122 1,5 42.4 ‘ 56,1
TiSi —TiSi, — 1,4
P19: TiSi a=3.639; b=6.623; 0,1 49.4 | 50,5
(20/40/40) c=4.869
P19: TiSi, a=8.273; b=4.796; 0 66,0 | 34,0
(20/40/40) c=8.557
T4 a=11.638; b=9.640; 40,9 | 22,1 |37,0
c=14.167
P20: TiSi a=3.639; b=6.520; 0 49,6 | 504
(10/50/40) c=5.022
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TiSi, a=8.264; b=4.796; 0 66,2 | 33,8
c=8.549

T a=11.628; b=9.631; 41,3 | 21,9 |36,8
c=14.154

Tabelle 8: Datenauswertung bei 600°C

3. Isothermer Schnitt bei 900° C

Die bei 900°C untersuchten Proben liegen alle — im Gegensatz zu den vorangegangenen
Proben — auf der titanreichen Seite. Auch bei diesen zeigten sich die goldreicheren Proben
als schwierig bei der XRD-Messung. Diese bediirfen vor weiteren Messungen eine
Wirmebehandlung zum Spannungsabbau. Eine hier bei EDX-Messungen der Proben 22 und
23 auftretende Phase T, muss in weiteren Experimenten genauer untersucht werden.
Anfanglich stand die Frage im Raum ob diese mit der gefundenen Phase 7, ident sei und die
leicht unterschiedliche Zusammensetzung von einer etwas anderen Lage und Ausdehnung
dieser Phase bei hoherer Temperatur kommt. Dies wurde durch die XRD-Messung nicht
bestitigt. Die Proben 21, 24, 25 und 26 konnten weder mit Rontgenanalyse noch mit der
Auswertung der Daten der elektronenmikroskopischen Messungen bestimmten
Phasenfeldern zugeordnet werden. In diesen Proben konnte eine beziehungsweise zwei
Phasen durch EDX-Messungen identifiziert werden. Zusitzlich wiesen diese Proben eine
fein gemusterte Matrix auf, deren Zusammensetzung mittels EDX bestimmt werden konnte.
Durch XRD war es nicht moglich herauszufinden, aus welchen Phasen diese besteht. Bei
Probe 25 konnte bei einer einzigen, punktuellen Messung der Matrix TiAu, als Bestandteil
gefunden werden. Dieses Ergebnis konnte durch weitere Messungen nicht bestétigt werden,
da die Mikrostruktur der Matrix im Weiteren nur Fldchenscans sinnvoll machte. Ob diese
Mikrostrukturen von einem fliissigen, terndren Eutektikum stammen, oder ob diese noch von
den hohen Temperaturen im Lichtbogenofen stammen, wurde im Rahmen dieser Arbeit
nicht geklédrt. Probe 27 hat nach dem Schmelzvorgang im Lichtbogenofen in allen
Regenbogenfarben geschimmert und wurde, nachdem sie zusitzlich gesprungen war, nicht
weiter untersucht. Probe 28 zeigte das eindeutigste Diffraktogramm. Der EDX-Messung
nach weist TizAu eine Loslichkeit von etwa 2,3 at.% Silizium auf. In Probe 29 steigt diese
sogar auf iiber 4 at.% an. Eine durch die Messdaten vermutete Phasengrenze wurde auch

hier strichliert eingezeichnet.
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900°C

0
100 Gj
Abbildung 56: Isothermer Schnitt bei 900°C
Probenname, Phase Rontgenanalyse SEM (at%)
Zusammensetzung Au Si Ti
(Au/Si/Ti)
TiAu, — Matrix,
P21: TiAu, | nicht nachweisbar 674 |0 32,6
(51/9/40) Matrix, | - 48,2 19,8 42,0
TiAu, — TisSi, — 1,
P22: TiAu, | nicht nachweisbar 672 |0 32,8
(32/23/45) TisSi, | nicht nachweisbar 0,5 429 | 56,1
T, nicht nachweisbar 33,8 25,0 |412
P23: TiAu, |a=3,4078;c=8,598 674 |0 32,56
(25/30/45) TisSi, |a=6,702;c=12,154 0,2 43,8 | 56,0
T, nicht nachweisbar 33,6 | 250 |414
YTiAu — Matrix;
P24: yTiAu | nicht nachweisbar 49,7 10,9 49.4
(45/5/50) Matrix; | - 39,2 |82 52,6
yTiAu — Matrix, — TisSi3
P25: yTiAu | nicht nachweisbar 51,5 |0 48,5
(35/15/50) Matrix, | - 52,5 17,5 1400
TisSi; | nicht nachweisbar 1,0 36,1 | 62,9
YTiAu — TizAu — Matrix;
P26: yTiAu | nicht nachweisbar 47,1 10,7 52,2
(35/5/60) TizAu | nicht nachweisbar 27,6 10,3 72,1
Matrix; | - 34,1 | 7,1 58.8
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Tiz;Au — Matrix,

P28: Ti;Au | a=5,097 255 (2,28 | 72,22
(25/5/70) Matrix, | - 249 16,7 684
TisSi; — TizAu —Ti
P29: TisSi; | a=7,460; c=5,151 0,76 | 35,96 | 63,28
(10/20/70) Ti;Au | a=5,085 20,32 | 4,18 | 75,5

Ti a=2,937; c=4,830 2,56 |28 | 94,64
Ti— Ti;Au
P30: Ti a=2,623; ¢=5,070 40 | 1,7 |943
(15/5/80) TizAu | a=5,097 21,05 3,07 | 7588

Tabelle 9: Datenauswertung bei 900°C
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VIl. Zusammenfassung

Die binédren Phasendiagramme fiir Au-Si, Au-Ti und Si-Ti sind bereits lange bekannt. Zu
dem dazugehorigen terndren System liegen hingegen noch keine Daten vor. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden 30 Proben untersucht und die daraus gewonnenen Resultate fiir die
Erarbeitung eines ersten Vorschlags des Phasendiagramms Au-Si-Ti verwendet. Die
hergestellten Proben verteilten sich auf die drei angefertigten isothermen Schnitte bei 340°C,
600°C und 900°C. Bei der Untersuchung dieser Probenstiicke mit Hilfe der
Rontgenpulverdiffraktometrie und den Messungen mit dem Elektronenmikroskop wurden
zwei ternire Verbindungen gefunden. Eine davon konnte in Proben des isothermen Schnittes
bei 340°C und bei 600°C nachgewiesen werden. Diese zeigte sich in Form groBer Kristalle,
welche mit freiem Auge gesehen werden konnten. Die betrachtete Fliache der Probenstiicke
betrug dabei nur einige Quadratmillimeter. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ihre Struktur
durch FEinkristalldiffraktometrie aufgeklart. Mit Au,(TiqSiz kann diese Phase 7;
stochiometrisch angegeben werden. Thre Elementarzelle ist orthorhombisch. Strukturell ist
sie aus einem Netz aus Goldatomen aufgebaut, in dem sich vierzehneckige Polyeder aus
Titan und Silizium befinden. Diese Polyeder stimmen mit den Polyedern in Ti5Si, iiberein.
Die zweite terndre Verbindung fand sich in zwei Proben des isothermen Schnittes bei 900°C.
Ihre Struktur wurde nicht aufgekldrt. Den EDX-Messungen nach kann ihre
Zusammensetzung mit Au;,Si,sTi,, angegeben werden. Bei der Auswertung bereiteten
einige Diffraktogramme Schwierigkeiten durch Kristalldefekte, die beim Pulvern
beziehungsweise Feilen der Proben aufgetreten sind. Fiir die Einteilung der isothermen
Schnitte in die Phasenfelder wurden deshalb vorrangig die Ergebnisse der EDX-Messungen
herangezogen, welche durch die Auswertungen der verwendbaren Diffraktogramme
bestitigt wurden. Sowohl der Schnitt bei 600°C als auch der Schnitt bei 900°C weist deshalb
jeweils einen Bereich auf, in dem eine Unterteilung in Phasenfelder nicht gesichert moglich
war und die deshalb nur strichliert vorgenommen wurde. Anfénglich durchgefiihrte DTA-
Messungen wurden zwischenzeitlich eingestellt, da sich die Auswertung dieser sehr

schwierig gestaltete.
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Abstract

The binary phase diagrams for Au-Si, Au-Ti and Si-Ti have long been known. Until this
thesis, the ternary phase diagram of Au-Si-Ti was not studied. 30 Samples were prepared
and studied for this thesis. The results are used for a first proposition for the ternary phase
diagram of Au-Si-Ti. The prepared samples are spread over tree isothermal sections at
340°C, 600°C and 900°C. Two ternary compounds were found by XRD- and EDX-
measurements. The first of them was observed in samples at 340°C and 600°C. The crystals
of this compound could be seen without a microscope even though the cutting surface of the
sample was only a few square millimetres in size. The structure of this ternary compound
was identified as Au,,TigSig by single crystal diffractometry and the elementary cell unit
orthorhombic. Au,(TigSig is built up from fourteen-cornered polyhedrons of Ti and Si in a
reticulated structure of gold-atoms. The fourteen-cornered polyhedrons could be identified
as polyhedrons occuring also in TisSi,. The second ternary compound was found in two
samples of the 900°C isothermal section. The structure was not determined in this thesis.
The composition can be specified by EDX-measurements with Aus,SiysTi,,. The
evaluation of some diffractograms cannot be used for qualtitative determination of some
compounds because the powdered samples had many structural defects. That’s why mainly
the EDX-measurements were used for the ternary phase diagram. The usable diffractograms
confirmed the results of the EDX-measurements. That’s the reason why the isothermal
sections at 600°C and 900°C had some suspected phase fields, which cannot be validated by
measurements. Initially performed DTA-measurements were stopped, because the

evaluation of the results was not possible.
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