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Kurzfassung

Diese Dissertation beschäftigt sich mit den thermischen Eigenschaften reak-
tiver Mehrschichtsysteme. Reaktive Mehrschichtsysteme sind schichtwei-
se aufgebaute Materialien oder Folien, die zumeist aus Einzelschichtdicken
zwischen 1 und 100 nm und einer Gesamtschichtdicke zwischen 1 und
500 µm bestehen. In den meisten Fällen sind derartige Schichten aus me-
tallischen oder oxidischen Materialien aufgebaut, die nach dem Erreichen
der Aktivierungsenergie exotherm reagieren.
Im Fall von metallischen Schichten geschieht die Erzeugung von Wärme
meist unter Bildung intermetallischer Phasen.
Die Vorteile bei rein metallischen Schichten bzw. Folien liegen darin, dass
die Reaktion ohne Zufuhr von Sauerstoff oder anderen Gasen stattfinden
kann. Die erreichten Temperaturen können dabei mehr als 1600 ◦C betra-
gen. Demzufolge sind diese Schichten und Folien gut geeignet, um Bau-
teile stoffschlüssig zu fügen. Die Reaktionszeiten liegen dabei lediglich im
Mikro- und Millisekundenbereich. Dadurch kann die thermische Belastung
für die zu fügenden Bauteile sehr viel geringer sein als bei herkömmlichen
Fügemethoden, zum Beispiel dem Schweißen.
Ziel der folgenden Ausführungen und Untersuchungen war die Analyse
verschiedener Materialkombinationen, die als reaktive Mehrschichtsyste-
me zum Fügen von Bauteilen geeignet erscheinen. Als mögliche Materi-
alkombinationen wurden die Systeme Aluminium-Nickel, Aluminium-Ti-
tan, Titan-Silizium und Aluminium-Kupfer untersucht. Diese sollten insbe-
sondere auf die erzeugte Wärmemenge und auf die Reaktionsgeschwindig-
keit bzw. die Geschwindigkeit der Reaktionsfront hin untersucht werden.
Es hat sich gezeigt, dass auch das Wissen um die Diffusionseigenschaften
der Materialien essenziell für die Bestimmung verschiedener thermischer
Eigenschaften derartiger Materialsysteme ist.
Die Diffusionskoeffizienten für die vier genannten Materialsysteme wurden
mittels optischer Glimmentladungsspektroskopie an 2 µm dicken Doppel-
schichtsystemen bestimmt. Resultierend aus der im Vergleich zur Literatur
geringeren Aktivierungsenergie für die Diffusion wurde als dominierender
Diffusionsmechanismus für diese gesputterten Schichten die Korngrenzen-
diffusion ermittelt.
Die Geschwindigkeiten der Reaktionsfront lagen zwischen 0,5 m/s für das
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Aluminium-Kupfer System als Beispiel für ein langsam reagierendes System
und 22 m/s für das Titan-Silizium System als das am schnellsten reagierende
Mehrschichtsystem.
Die Reaktionsenergie wurde mittels Differential Thermoanalyse untersucht.
Dabei konnte neben den Reaktionsenthalpien auch die Aktivierungsenergie
für reaktive Mehrschichtsysteme in Abhängigkeit von der Gesamtschicht-
dicke ermittelt werden. Es zeigte sich, dass zwei verschiedene Mechanismen
als entscheidend für die Reaktion in Betracht kommen. Zum Einen ist bei
den Systemen Aluminium-Nickel, Titan-Silizium und Aluminium-Kupfer
die Diffusion die treibende Kraft der Reaktion und somit die Aktivierungs-
energie der Reaktion auch sehr nah zur Aktivierungsenergie der Diffusion.
Zum Anderen zeigte sich im System Aluminium-Titan, dass die Reaktion
eher durch Grenzflächenmechanismen bestimmt wird, was zu einer erhöh-
ten Aktivierungsenergie der Reaktion im Vergleich zur Diffusion führt.
Weiterhin wurde die Anwendung reaktiver Mehrschichtsysteme zum Bon-
den zweier Bauteile untersucht. Dazu wurden neben den gesputterten
Schichten aus dem Aluminium-Nickel System auch kommerziell erhältli-
che Nanofoilsr basierend auf dem gleichen Schichtsystem untersucht. Es
konnte gezeigt werden, dass die Verwendung solcher reaktiven Schichten
vergleichsweise gut geeignet ist, um Materialien und Bauteile miteinander
zu fügen. Es konnte eine maximale Haftfestigkeit für das Bonden zweier
Aluminiumoxid-Substrate mit Hilfe kommerzieller Nanofoilsr von 10 bis
30 N/mm2 erreicht werden. Zudem zeigte sich, welchen Einfluss die Rau-
heit der Bauteile auf die Qualität des Bonds hat und inwieweit reaktive
Schichten im Vergleich zu herkömmlichen Lotmaterialien auf Grund ihrer
Wärmeleitfähigkeit nach der Reaktion geeignet sind, um wärmeerzeugende
Bauteile mit Wärmesenken zu verbinden. Die erzielten Ergebnisse können
als Beitrag für das Erstellen eines Modells genutzt werden, um sowohl die
Reaktion als auch den Einfluss der Reaktion und der daraus resultieren-
den Temperatur auf die umgebenden Materialien und Bauteile abzubilden
und zu beschreiben. Sinnvoll wäre in einem nachfolgenden Schritt die Im-
plementierung eines solchen Modells, um einem zukünftigen Anwender
reaktiver Mehrschichtsysteme die Möglichkeit zu geben, aus der Vielzahl
reaktiver Mehrschichtsysteme die am Besten geeigneten für den jeweiligen
Anwendungsbereich zu ermitteln und den Einfluss auf die Bondpartner zu
erhalten.
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Abstract

This work is focusing on the thermal properties of reactive multilayer sys-
tems. Reactive multilayer systems are layered materials or foils which com-
monly have a single layer thickness between one and 100 nm and a total
thickness of one to 500 µm. In most cases, these multilayer systems com-
prise metallic or oxide materials and components that react after reaching
an activation temperature exothermically. The reaction of oxide layers with
metallic layers are known as thermite reaction where the change of the oxi-
dation state of the reaction partners leads to a heat release. The most com-
mon example of this kind of reactions is the reduction of iron-(III)-oxide
to iron and the oxidation of aluminum at the same time. In pure metallic
multilayers, the heat release is attributed to the formation of intermetallic
phases. The advantage of sole metallic thin films and foils is that there is no
oxygen or other gases needed to keep the reaction going. The temperatures
reached in these reactions can be higher than 1600 ◦C. Therefore, this ma-
terials and foils are very suitable as heat source for soldering and welding.
The reaction times are in the range of milli- and microseconds. This leads
to a very low thermal stress for the soldered parts. The aim of the followi-
ng research is the analysis of different material combinations that exhibit
the mentioned exothermal behavior during the formation of intermetallic
phases. As possible material systems aluminum-nickel, aluminum-titanium,
titanium-silicon and aluminum-copper were identified. For these material
systems, the analyses are focusing on the amount of heat released during the
reaction as well as on the velocity of the reaction front. It could be shown,
that all the different thermal properties are based on the diffusion between
these materials. Therefore, the diffusion coefficients of the different mate-
rial systems were determined for different temperatures using optical glow
discharge emission spectroscopy for bi-layer systems of an overall thickness
of 5 µm. As a result the activation energy and the diffusion constant for the-
se systems was determined leading to the assumption that in this magnetron
sputtered thin film systems the main diffusion mechanism is the grain boun-
dary diffusion. The velocity of the reaction front was between 0.5 m/s for the
slowest reaction in the material system aluminum-copper and 22 m/s for the
fastest system (titanium-silicon). The reaction kinetic was determined using
differential thermal analyses. Besides, the reaction enthalpy also the activa-
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tion energies depending on the total film thickness could be determined. It
could be shown, that two different mechanisms are important for the reac-
tion of the multilayers. For the systems aluminum-nickel, titanium-silicon
and aluminum-copper a diffusion determined mechanism is the driving for-
ce for the reaction whereas for titanium-aluminum an interface-determined
mechanism is the most important. In the first case, the activation energies
of the reaction are very close to the activation energy of the diffusion. In the
second case, the activation energy of the reaction is much higher than the
diffusion. Another focus was put on the application of reactive multilayer
for bonding purposes. Therefore, two substrates were bonded using directly
sputtered multilayers as well as commercially available Nanofoilsr. It could
be shown, that the application of such reactive material systems is suitable
for bonding different materials. The bonds of two alumina substrates exhi-
bit a tensile strength of 10 to 30 N/mm2 using commercial Nanofoilsr. Fur-
thermore, the influence of the roughness was studied as well as the thermal
conductivity of the bond after the joining process of heat producing micro-
chips with a heat sink. The achieved results can be used as a contribution
to a computational model to simulate the reaction as well as the influence
of the reaction on the surrounding material. The implementation of such a
model for the application of reactive multilayer systems should be the next
step to give users of these materials the chance finding the most suitable
multilayer system and thickness for the respective bonding system.
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1 Aktueller Stand der Technik

Bereits 1968 entdeckten Naibondenko et al. [1,2], dass Aluminium und Ni-
ckel nach einer Initialzündung heftig und exotherm miteinander reagieren.
1996 stellten Barbee et al. [3] in ihrem Patent eine Folie aus gestapelten
Schichten aus Aluminium und Nickel vor, die ausgelöst durch besagte In-
itialzündung eine Reaktion zeigt, welche entlang einer Reaktionsfront ver-
läuft, die sich parallel zu den Schichten durch die Folie ausbreitet. Abbil-
dung 1.1 zeigt den prinzipiellen Aufbau der Schichten und den Ablauf der
Reaktion nach Wang et al. [4].

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung einer selbsterhaltenden Reaktion
in einer Multilagenfolie, Querschnittsdarstellung der Stoff-
diffusion zwischen A und B Lagen und thermische Diffusi-
on entlang der Folie nach [4]

Diese reaktiven Folien werden häufig zum Fügen von metallischen Werk-
stoffen verwendet, z.B. dem Verbinden von Stahlteilen (Abb. 1.2a), dem
Bonden von Targetmaterial auf Halterungen in der Sputtertechnik oder
dem Löten vieler anderer metallischer Verbindungen wie etwa Titan [5].
Das Fügen unterschiedlichster Metalle wurde beispielsweise von Wilden et
al. gezeigt. [6, 7]
Die Reaktivfolien werden dabei als Wärmequelle zum Aufschmelzen des



18 1 Aktueller Stand der Technik

Abbildung 1.2: a) Schematische Darstellung des reaktiven Verbindens von
Au-beschichteten Scherspannungsproben. Die Proben wur-
den mittels Al/NiV Reaktivfolien, AuSn Lötpads und unter
einem Druck von 100MPa hergestellt [4] (Das verwendete
Vanadium dient vermutlich zur Stabilisierung der Schicht)
b) REM Aufnahme von zwei Siliziumwafern, welche mit-
tels zweier freistehender Stücke von AuSn-Lot und einer
Ni/Al Reaktivfolie gebondet wurden (aus [4])

Lotes genutzt (Abb. 1.2b). Mittels des semiempirischen Models von Mie-
dema [8–10] können die Bildungsenthalpien für die entstehenden Legie-
rungen berechnet werden. Genauer wird auf die Berechnung in Kapitel 2.1
eingegangen.
Resultierend aus diesen Berechnungen (vgl. Tabelle 1.1) sind einige Materi-
alkombinationen denkbar, die als Reaktivfolien in Betracht kommen. Eine
ausführliche Tabelle für die Bildungsenergien und adiabatische Temperatu-
ren wurde von Weihs [11] zusammengestellt und ist im Anhang in Tabelle
A.1 zu finden.
Duckham et al. befassten sich hauptsächlich mit Nickel-Aluminium und
Aluminium-Titan Legierungen [4, 5] Makowiecki et al. [12] nutzten Titan-
Bor-Verbindungen als reaktive Schichten. Weiterhin wird von Clevenger et
al. [13] Nickel und amorphes Silizium als reaktives Mehrschichtsystem vor-
gestellt, während Weihs et al. [14] ein Mehrschichtsystem aus CuOx/Al
beschrieben. Eine eher selten verwendete Variante mit Rhodium-Silizium
stellt Floro [15] vor. Weiterhin denkbar sind auch andere Verbindungen
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mit einer hohen negativen Bildungsenthalpie oder eine Mischung aus be-
kannten Systemen, wie sie etwa Vadchnko et al. [16] zeigen.

Tabelle 1.1: Berechnete Bildungsenthalpien (∆H form ) verschiedener Phasen
mit unterschiedlichen Stoffpaarungen nach Miedema [10]

Material- Materialfluss- ∆H form
Phase

system richtung [kJ/mol]
AlNi Al4Ni3

Al-Ni Al in Ni -44,39 -50,73
Ni in Al -49,71 -42,61

TiAl Al5Ti3
Al-Ti Al in Ti -62,26 -56,60

Ti in Al -59,59 -54,18
TiSi TiSi2

Ti-Si Ti in Si -87,71 -48,16
Si in Ti -94,30 -60,37

Der Ablauf der exothermen selbsterhaltenden Reaktion zwischen beiden
Verbindungspartnern konnte sowohl von Trenkle et al. [17] mittels zeit-
lich hochaufgelöster Mikroröntgenbeugung, von Schmitz und Kirchheim
et al. [18, 19] mit Hilfe der Atomsondentomographie, als auch von Das et
al. [20] an Hand von inelastischer Neutronenstreuung analysiert und be-
schrieben werden. Kim et al. [21, 22] zeigten die Reaktion mittels dynami-
scher Transmissionselektronenmikroskopie.
Neben den Metall-Metall Verbindungen wurden reaktive Folien bereits auch
zum Bonden anderer Stoffpaarungen genutzt, so zum Beispiel zum Bonden
von Siliziumwafern [23]. Duckham et al. [24, 25] zeigten, dass es möglich
ist, Metalle und Keramiken zu bonden. Sie untersuchten die Verbindung
von Aluminiumoxid (Al2O3 ) mit Aluminium bzw. Siliziumkarbid (SiC)
mit Titan. Zur Realisierung einer stoffschlüssigen Verbindung wurden Re-
aktivfolien für das Aufschmelzen eines Lotes oder einer Lötpaste genutzt.
Die Reaktivschichten, ebenso wie die zu bondenden Materialien, wurden
mit Indium-Kupfer-Silber-Lot beschichtet und die exotherm reagierende Fo-
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lie als Wärmequelle zum Schmelzen des Lots genutzt.
In einem weiteren Versuch wurden Borkarbid (B4C) und Siliziumnitrid
(Si3N4 ) mit Kupfer bzw. Titan zusammen gebondet und dafür verschiedene
Lote verwendet. Eine kurze Übersicht dazu zeigt Tabelle 1.2 von Duckham
et al. [25].

Tabelle 1.2: Zusammenfassung der Festigkeit von Keramiken verbunden
mit verschiedenen Metallen unter Verwendung reaktiver Mehr-
schichtfolien als lokalisierte Wärmequelle zum Schmelzen des
Lots aus [25]

Keramik Metall Lot typische Festigkeitswerte (N/mm2 )
SiC Ti, Al SnAgSb 60-75
SiC Messing SnAg 25-30
B4C Cu, Stahl SnAg 25-30

Al2O3 Al SnAg 25-30
Si3N4 Ti SnAg 25-30

Si Cu PbSn 17-20
Si Cu In 4-6

Zur Bestimmung der Eigenschaften wie etwa Festigkeit und Dichtheit
der Bondstelle wurden folgende weitere Untersuchungen durchgeführt. Bei-
spielsweise wurde nach dem Zünden der Reaktivschichten das Gesamtpaket
mittels Scanning Acoustic Microscope (SAM) analysiert, um Hohlräume
und Fehlstellen in der Lötstelle zu untersuchen (siehe Abbildung 1.3a). Ras-
terelektronenmikroskopische Aufnahmen von Querschliffen zeigten, dass
Risse und Leerstellen in der Reaktivfolie, die vermutlich erst während der
Reaktion entstanden sind, durch flüssiges Lot aufgefüllt wurden, wie in Ab-
bildung 1.3b dargestellt.
Verschiedene Materialkombinationen für Mehrschichtsysteme, die zum Bon-
den von Metall-Keramik-Verbindungen genutzt werden, wurden durch Raić
et al. [26] beschrieben.
Boettger et al. [27] stellte ein erstes Anwendungsbeispiel reaktiver Foli-

en für die Aufbau- und Verbindungstechnik vor, in dem IR-Emitter auf
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Abbildung 1.3: a) Scanning Acoustic Micrograph einer 10 cm x 10 cm Ka-
chel aus SiC auf Ti-6-4 gebondet. Das Bild zeigt einen sehr
geringen Prozentsatz an Hohlräumen, die durch weiße Ge-
biete angezeigt werden. Die dunklen Bereiche sind Risse
in der Reaktivfolie, die mit Lot aufgefüllt sind (aus [25]).
b) Querschnitt einer Verbindung von Silizium und Kupfer,
die mittels Reaktivfolien hergestellt wurden [25]. Es wurde
Indium-Lot genutzt.

Kovar-Sockets gebondet wurden. Weiterhin wurde von den selben Auto-
ren die Reaktionstemperatur und die erhaltene Energiemenge von Ni/Al-
bzw. Al/Ti-Folien mittels Differentieller Scanning Kalorimetrie (DSC) be-
stimmt. Einen ähnlichen Weg gingen Bräuer et al. [28,29] aus der selben Ar-
beitsgruppe, die zusätzlich die Oberflächenmorphologie als Eigenschaftspa-
rameter in Betracht zogen und beispielsweise reaktive Schichten auf Black
Silicon abschieden.
Neben den Eigenschaften, wie Materialzusammensetzung und Schichtdicke
der Einzelschichten wurden auch verschiedene Zündmechanismen unter-
sucht. Bereits 1995 befasste sich Naiborodenko et al. [30] mit dem Zünden
eines heterogenen Nickel-Aluminium-Systems mittels kontinuierlichem La-
ser. Die Zündung mittels gepulstem Laser beschrieben Picard et al. [31].
Herkömmlicherweise werden die Reaktivschichten über einen elektrischen
Funkenschlag oder durch Temperaturerhöhung, bedingt durch den elektri-
schen Widerstand, gezündet [32].
Bisher finden sich wenig Ergebnisse zur Nutzung reaktiver Schichten beim
Verbinden von Bauteilen in der Elektronik bzw. Mikrosystemtechnik. Ins-
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besondere Betrachtungen zum Einfluss der Wärmeentwicklung auf die Bau-
teile fehlen. Im direkten Beschichten von Bauteilen, vornehmlich bei der
Verwendung von Low Temperature Co-fired Ceramic (LTCC) liegt eine
wesentliche Herausforderung. Auch wenn viele Arten von Beschichtungen
zum regulären Herstellungsprozess von Bauelementen auf LTCC-Basis ge-
hören, wurde bisher nicht an die Verwendung von reaktiven Schichten für
die Verbindungstechnik gedacht.
Eine interessante Methode für den Einsatz von reaktiven Mehrschichtsys-
temen wurde von Bräuer et al. [33,34] vorgestellt. Dazu werden dünne Ste-
ge aus reaktiven Schichten und Lot-Materialien auf das zu bondende Bau-
teil aufgebracht. Anschließend wird die Reaktivschicht gezündet und so die
Bauteile gebondet. Schematisch ist die Anordnung eines solchen Bondvor-
gangs in Abbildung 1.4 dargestellt.

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Anwendung reaktiver Mehr-
schichtsysteme zum Bonden zweier Komponenten der
Aufbau- und Verbindungstechnik mittels dünner mäander-
förmiger Stege (Breite: 10 bis 300 nm) aus reaktiven Schich-
ten (nach [33])

Bisher werden zum Bonden von LTCC Keramik beispielsweise mit Sili-
zium oder Glas zumeist andere Verfahren genutzt. Häufig wird das unter
anderem von Müller et al. [35] und Rusu et al. [36] vorgestellte anodische
Bonden mit eigens dafür angepassten LTCC Folien für die Verbindung mit
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Borosilikatglas unter Ausnutzung von Diffusionseffekten genutzt. Fischer
et al. [37,38] zeigen für das Verbinden von LTCC und Silizium die Integra-
tion von Black Silicon als Verbindungsmedium. Zudem sind herkömmliche
Bond- und Lötverfahren mittels Weich- bzw. Hartlotwerkstoffen ein proba-
tes Mittel LTCC Keramiken mit anderen Materialien zu verbinden. Hierbei
ist besonders die Substitution bleihaltiger Lote von fortwährendem Interes-
se.
Ein besonderes Augenmerk muss bei der Entwicklung eines reaktiven Mehr-
schichtsystems für die Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) auf wichti-
ge Eigenschaften, wie etwa Dichtigkeit und Haftfestigkeitgelegt werden, da
diese einen wesentlichen Anteil zur Funktionalität des Gesamtsystems bei-
tragen.
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2 Theoretische Grundlagen

Im Folgenden werden theoretische Grundlagen zu reaktiven Mehrlagen-
schichtsystemen betrachtet. Dabei soll zunächst geklärt werden, welche
Stoffsysteme als reaktive Schichtsysteme in Betracht kommen und durch
welche Eigenschaften sie sich auszeichnen. Des Weiteren soll für ausgewähl-
te Stoffsysteme die theoretische Reaktionsgeschwindigkeit und die maxima-
le theoretische Reaktionstemperatur auf Basis von Diffusionsvorgängen in
Festkörpern bestimmt werden.
Für die in den folgenden Kapiteln dargestellten Experimente wurden vier
Stoffpaarungen ausgewählt, die jeweils sehr unterschiedliche Reaktionsei-
genschaften zeigen:

1. Aluminium - Nickel (Al-Ni)

2. Aluminium - Titan (Al-Ti)

3. Titan - Silizium (Ti-Si)

4. Aluminium - Kupfer (Al-Cu)

Es werden in diesem Kapitel daher auch die Gleichgewichtsphasendiagram-
me für Bulkmaterialien der gewählten Systeme dargestellt.

2.1 Enthalpie in Legierungen nach dem
Modell von Miedema

Andries R. Miedema [8–10] stellte 1975 erstmals ein semi-empirisches Mo-
dell vor, mit Hilfe dessen die Berechnung der Bildungsenthalpie von Me-
talllegierungen ermöglicht wurde. Genauer spezifizierten Miedema et al.
[39–41] dieses Modell für die Bildungsenthalpie von Legierungen aus Über-
gangsmetallen. Im Folgenden wird die Berechnung einzelner Enthalpien,
die Einfluss auf die Bildung von Metalllegierungen haben, dargestellt.



2 Theoretische Grundlagen 25

2.1.1 Berechnung der Bildungsenthalpie aus
chemischer und Oberflächenenthalpie

Nach Miedema werden Atome als elementare „Blöcke“ (oder auch makro-
skopische Atome) betrachtet, die bei ihrer Berührung Enthalpieeffekte an
ihrer Oberfläche zeigen. Die Änderung der Oberflächenenthalpie ist zu-
nächst abhängig von den sich berührenden Materialien bzw. welches Metall
A in welchem Metall B gelöst wird. Ausgehend vom molaren Volumen des
Stoffes A, der von B umgeben ist, ist die von Enthalpieänderung betroffene
Oberfläche proportional zu V 2/3

A . Abbildung 2.1 zeigt das Modell schema-
tisch.
Um den Ausgleich elektrischer Ladungen während des Legierens zu be-
schreiben, führte Miedema die Funktion ϕ ein. Dies bedeutet, wenn ϕA>ϕB
ist, dann fließen Ladungen von B nach A mit dem Effekt, dass die Enthalpie
für den Fall negativ beeinflusst wird, dass A zu B legiert wird. Die Enthal-
pie ist somit proportional zu − (ϕA − ϕB)2. Ein zweiter Term, der Einfluss
auf die Enthalpie hat, ist die Ladungsträgerkonzentration an den Grenzen
der Wigner-Seitz-Zelle. Ausgehend von dem Schema aus Abb. 2.1 wird eine
Diskontinuität an den Rändern der Wigner-Seitz-Zelle angenommen, die
durch ein Anheben der Elektronen auf ein höheres Energieniveau ausgegli-
chen wird. Dies hat eine Erhöhung des Ordnungszustandes zur Folge und
geht somit als positiver Term in die Enthalpie ein. Die Elektronendichte
wurde von Miedema mit nws bezeichnet. Die Enthalpie ist proportional zu(
(nA

ws )
1/3 − (nB

ws )
1/3

)2
.

Um ein Mol A in B zu lösen, ergibt sich aus den drei Parametern die Glei-
chung (2.1) für die Änderung der Grenzflächenenthalpie H inter.

∆H inter(A in B) =
V 2/3

A

1
2

(
1

(nA
ws)

1/3 +
1

(nB
ws)

1/3

) (−P (∆ϕ)2 +Q (∆n1/3
ws)

2) (2.1)

P und Q sind dabei Konstanten, die von Miedema [10] empirisch ermittelt
wurden. Aus Gleichung (2.1) lässt sich folgendes ableiten:

∆H inter(A in B) ∝
{
−P (∆ϕ)2 +Q (∆n1/3

ws)
2
}

(2.2)
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Abbildung 2.1: Zweidimensionales Schema eines Atoms A in einem Über-
schuss an B. Der Kontakt zwischen A und B ist dargestellt
als Grenzfläche einer Wigner-Seitz Zelle. (a): Atome glei-
cher Größe; (b) A Atom ist kleiner als B Atom (aus [10])

Daraus ergibt sich:
−P (∆ϕ)2 +Q (∆n1/3

ws)
2 = 0 (2.3)

Eine Auftragung von |∆ϕ | über ���∆n
1/3
ws

��� zeigt zwei getrennte Bereiche. Ein
Bereich beinhaltet binäre Systeme, die negative Grenzflächenenthalpien be-
sitzen und einen Bereich mit binären Systemen, die positive Grenzflächen-
enthalpien besitzen, wie in Abbildung 2.2 dargestellt. Miedema zeigte, dass
das Verhältnis der beiden empirisch gewonnenen Konstanten
Q
P = 9, 4 V2

(Einheit der Dichte)2/3
ist.

Für eine Zusammensetzung einer Legierung aus den Stoffmengen cA des
Stoffes A und cB des Stoffes B gilt für die chemische Enthalpieänderung
∆H chem:

∆H chem(1Mol gelöster Atome) = cAcB∆H inter(A in B) (2.4)

Entscheidender als die Stoffmengen beider Stoffe A und B ist jedoch der
Anteil beider Stoffe, der sich an der jeweiligen Oberfläche befindet und der
somit zur Änderung der Oberflächenenthalpie beitragen kann, wenn sich
beide Stoffe berühren.
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Abbildung 2.2: |∆ϕ | über ���∆n
1/3
ws

���
für binäre Legie-
rungen zweier
Übergangsmetal-
le. Vollkreise: Im
binären System
existieren eine
oder mehrere
Verbindungen;
Kreuze: Es
existiert keine
intermetallische
Verbindung oder
die Löslichkeit ist
kleiner als 10 at%.
Die durchgezoge-
ne Linie trennt
beide Bereiche
(aus [10])

Für die Oberflächenkonzentration des Stoffes A c s
A gilt daher Gleichung

(2.5):

c s
A =

cAV
2/3
A

cAV
2/3
A + cBV

2/3
B

(2.5)

Um aus der Änderung der Oberflächenenthalpie ∆H inter eine Bildungsent-
halpieänderung ∆H form abzuleiten, ist zusätzlich der Berührungsgrad ( f A

B )
zu berücksichtigen mit dem A Atome Kontakt mit B Atomen haben. Mie-
dema beschreibt diesen Berührungsgrad mit der Gleichung (2.6):

f A
B = c s

B

(
1 + 8 · (c s

Ac
s
B)2

)
(2.6)

Damit ergibt sich für die Änderung der Bildungsenthalpie für ein Mol von
Atomen:

∆H form = f A
B cA∆H inter(A in B) (2.7)
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2.1.2 Enthalpieänderung durch Volumenänderung

Gleichung (2.7) in Verbindung mit Gleichung (2.4) impliziert, dass für die
Bildung intermetallischer Verbindungen nur die chemische Enthalpieände-
rung ausschlaggebend ist. Zusätzlich müssen aber noch andere Einflüsse be-
rücksichtigt werden, die im Folgenden beschrieben werden.
Zum Einen ist die Veränderung des Volumens durch den Ladungstransfer
zu beachten. Für die Volumenänderung von B wenn A hinzugegeben wird:

∆VB = −α
ϕA − ϕB

nB
ws

(2.8)

Für die komplette Legierung gilt dann:

∆V Legierung = α f A
B (ϕA − ϕB)

(
1
nA

ws
−

1
nB

ws

)
(2.9)

mit

α = 1, 5
V 2/3

A
1

(nA
ws)1/3

+ 1
(nB

ws)1/3
(2.10)

Zudem muss die unterschiedliche Größe der Atome bzw. der Atomradius
betrachtet werden. Hierbei kann auf Eshelby [42] zurückgegriffen werden.
Führt ein Einbau größerer Atome zu einer Gitteraufweitung, so resultiert
der Einbau kleinerer Atome in einem Zusammenziehen des Gitters. Dies
führt in der Matrix B zu inneren Scherspannungen, während der eingebaute
Stoff A durch den äußeren Druck der Matrix zusammengepresst wird. Ent-
scheidend sind also das Kompressionsmodul K des Stoffes A und das Scher-
modul G des Stoffes B. Zudem wird sich das Volumen (VB ) wie in Glei-
chung (2.8) gezeigt durch Ladungsbewegungen ändern. Demzufolge muss
zunächst das veränderte Volumen von A (VA,neu ) und B (VB,neu ) betrachtet
werden. Für eine sich zusammenziehende Matrix gilt:

VB,neu = VB − ∆VB = VB + α
ϕA − ϕB

nB
ws

(2.11)
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Für das expandierende A gilt:

VA,neu = VA + ∆VA = VA + α
ϕA − ϕB

nA
ws

(2.12)

Die elastische Enthalpieänderung ergibt sich somit als:

∆H elastisch(A in B) =
2KAGB(VA,neu −VB,neu)2

4GBVA,neu + 3KAVB,neu
(2.13)

Zahlenwerte für Scher- und Kompressionsmodule sind beispielhaft im An-
hang von Bakker et al. [10] zu finden.

2.1.3 Enthalpieänderung durch verschiedene
Kristallstrukturen der Legierungspartner

Miedema zeigte zudem, dass für Übergangsmetalle zusätzlich zu Bildungs-
enthalpie und volumenabhängigen Effekten ein dritter Term zu betrachten
ist. Dazu stellte er, resultierend aus Bandstrukturberechnungen und empi-
risch ermittelten Daten, die Kurve in Abbildung 2.3 dar.

Abbildung 2.3: Strukturabhängi-
ge Enthalpien von
Übergangsmetal-
len als Funktion
der Anzahl der
Valenzelektronen
(Z) [41]
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Es zeigt sich, dass Metalle mit 3 oder 4 Valenzelektronen (Z) bevorzugt
kubisch flächenzentriert (kfz) oder in hexagonal dichtester Packung (hdp)
kristallisieren. Das gleiche gilt für Übergangsmetalle mit 7 bis 10 Valenz-
elektronen. Metalle mit 5 oder 6 Valenzelektronen dagegen kristallisieren
bevorzugt im kubisch raumzentrierten (krz) Kristallsystem.
Für die Änderung der Enthalpie aufgrund der Änderung der Struktur er-
gibt sich nach Miedema:

∆H Struktur(A in B) =
(
ZA − ZB

) ∂EStruktur(B)
∂Z

+
(
E S t r ukt ur
B − E S t r ukt ur

A

)
(2.14)

Tabelle 2.1 zeigt die unterschiedlichen strukturbedingten Enthalpieände-
rungen bei unterschiedlicher Anzahl an Valenzelektronen.

Tabelle 2.1: Werte für ∆H Struktur(A in B) in kJ/mol [10]
PPPPPPPZB

ZA 3 4 5 6 7 8 9 10

3 0 -1 +7 +5 -3 0 -2 -11
4 (hdp) -1 0 +16 +32 +21 +32 +37 +36
4 (krz) +6 +5 +7 0 -14 -16 -23 -38

5 +34 +12 0 -4 -15 -14 -18 -30
6 -21 -17 -4 0 +9 +30 +46 +54
7 +70 +52 +43 +25 0 -3 -12 -28
8 +2 0 +8 +6 -3 0 -2 -8
9 -19 -17 -5 -3 -8 -1 0 0
10 -55 -47 -30 -23 -21 -8 0 0

Insgesamt ergibt sich also die Enthalpie zur Lösung eines Mols des Stoffes
A in einem Überschuss des Stoffs B mit:

∆H Lösung(A in B) = ∆H chem(A in B) + ∆H elastisch(A in B) + ∆H Struktur

(A in B)
(2.15)

Daraus ergeben sich die Ergebnisse in Tabelle 1.1 aus Kapitel 1.
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2.2 Modellierung und Simulation reaktiver
Mehrschichtsysteme - Diffusion in binären
Systemen

Im Folgenden sollen theoretische Modelle gezeigt werden, auf denen die
Beschreibung von Reaktionsvorgängen in reaktiven Mehrschichtsystemen
beruhen. Mehrere Forschergruppen haben bereits entsprechende Theori-
en formuliert. Es soll dargestellt werden, wie die numerische Simulation
von reaktiven Mehrschichtsystemen aufgebaut ist. Es wird weiterhin ge-
zeigt werden, wie Diffusion in nanoskaligen Räumen abläuft und wie sie
die Basis für reaktive Mehrschichtsysteme legt.

2.2.1 Numerische Simulationen der Reaktionen in
reaktiven Mehrschichtsystemen

Erste Ansätze einer physikalisch-mathematischen Beschreibung der Reak-
tion in reaktiven Mehrschichtsystemen wurden von Dyer et al. [43] erst-
mals ausführlicher 1994 dargestellt. Etwas erweitert wurden diese ersten
Beschreibungen von Mann et al. [44]. Ausgehend vom zweidimensionalen
Fall, wie er in Abbildung 2.4 dargestellt ist, wurde eine numerische Simu-
lation durchgeführt, um die Reaktionsgeschwindigkeit und die Reaktion-
stemperatur zu bestimmen. Mit "Reaktionsgeschwindigkeit“ ist in diesem
Fall die Geschwindigkeit der Reaktionsfront gemeint. Dies ergibt sich aus
der Notwendigkeit, dem System die erzielte Temperatur eine gewisse Zeit
zur Verfügung zu stellen. Die genannten Autoren befassten sich in ihren
Ausführungen hauptsächlich mit dem Nickel-Aluminium Zweistoffsystem.
Das Modell wurde von Jayaraman et al. [45] erweitert, da sich im Expe-
riment zeigte, dass die Mischung der Einzelschichten während des Her-
stellens einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktionstemperatur sowie
die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Zudem verändert auch der Wärmever-
lust diese beiden Größen teils erheblich [46].
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Abbildung 2.4: zweidimensionale
schematische
Ansicht eines
unreagierten
Mehrschichtsys-
tems für zwei
Materialien A
und B und einer
Doppelschichtdi-
cke von δ

Sowohl Jayaraman als auch ihm folgende Autoren gehen dabei von fol-
genden Voraussetzungen aus:

1. Es gibt keine Phasenänderung und keinen Wärmeverlust.

2. Sowohl die Dichte als auch die Temperaturleitfähigkeit und die Wär-
mekapazität sind unabhängig von Temperatur und Zusammensetzung.

3. Die Masse- bzw. Teilchendiffusion wird durch einen mittleren Diffu-
sionskoeffizienten beschrieben.

4. Es läuft ein schnelles, diffusionslimitiertes Zündregime ab.

5. Die thermische Diffusion ist um einige Größenordnungen größer als
die Atomdiffusion. Daher kann die Temperaturdiffusion in y-(Quer-
schnitts-)Richtung vernachlässigt werden und ist somit nur von der
x-Richtung und der Zeit (t) abhängig [47]

Voraussetzung 1 bedeutet demnach, dass es sich um eine adiabatische Tem-
peraturänderung handelt. Diese Annahme wird in späteren Betrachtungen
bei vielen Autoren nicht mehr in dieser Form als gültig angesehen, während
die anderen Punkte in vielen anderen Veröffentlichungen [47–51] zu dem
Thema bis heute weiterhin als Voraussetzungen Gültigkeit besitzen.
Im Folgenden soll hierzu ausgeführt werden, wie die Geschwindigkeit der
Reaktionsfront und die maximale Reaktionstemperatur berechnet bzw. nu-
merisch simuliert wurden. Einen erster Ansatz hierfür findet sich bei Arm-
strong et al. [52] und wurde dann bei Gavens et al. [53] noch weiter aus-
geführt und auf das Nickel-Aluminium-System angewandt. Es wird zum
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Einen der Massetransport und zum Anderen der Wärmetransport in den
reaktiven Schichten betrachtet. Der Massetransport lässt sich mit dem zwei-
ten Fick’schen Gesetz [54,55] beschreiben, wie in Gleichung (2.16) gezeigt:

dC
dt
= ∇ · (D∇C ) (2.16)

in welcher C die Konzentration, t die Zeit und D der Mittelwert der Diffu-
sionskoeffizienten ist.
Für den Wärmetransport kann die folgende Gleichung genutzt werden:

dQ
dt
= cp

dT
dt
− cpα∇2T (2.17)

Q ist dabei die gesamte Wärme in einem Einheitsvolumen des Systems und
cp ist die mittlere Wärmekapazität bei konstantem Druck. α ist die Tempe-
raturleitfähigkeit berechnet nach α = λ

ρ ·cp mit der spezifischen Wärmeleit-
fähigkeit λ und der Dichte ρ.
Die Diffusionskonstante aus Gleichung (2.16) lässt sich aus der folgenden
Form der Arrheniusgleichung bestimmen, in welcher das Verhältnis von D
zur mittleren Temperaturleitfähigkeit α 1 der beiden Materialien dargestellt
ist. Der Kehrwert dieses Ausdrucks ist die Lewis-Zahl Le.

D
α
= A exp(−E/RT ) (2.18)

Hier ist A der Arrheniusfaktor und E die Aktivierungsenergie sowie R die
universelle Gaskonstante. Unter der Annahme, dass die erzeugte Wärme-
menge (dQ/dt ) proportional zur zeitlichen Änderung der Konzentration
(dC /dt ) ist, ergibt sich für die Geschwindigkeit der Reaktionsfront:

v2
x =

3A exp(−E/RTmax)RT 2
maxα

2

δ ′2E (Tmax −T0)
(2.19)

wobei Tmax die Maximaltemperatur und T0 die Initialtemperatur ist und δ’
ist δ/4 (δ ist die Summe aus den Einzelschichtdicken des Stoffes A und des
Stoffes B).
1Bei Gavens et al. [53] steht hier λ was aber zu Verwechslungen mit der Wärmeleitfähigkeit
λ führen kann.
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Betrachtet man dabei noch die Durchmischung der abgeschiedenen Schich-
ten, die bei der Abscheidung auftreten kann, so ergibt sich nach Mann et
al. [44] für linearen Konzentrationsgradienten:

v2
x =

*
,

∑
n

k2n

β3
2n

+
-

−1
α2RT 2

maxAδ ′

E (Ta −T0)
exp(−E/RTmax) (2.20)

kn : Fourierkoeffizient; βn : Fouriereigenwert 2 ; Ta : ideale adiabatische Tem-
peratur ohne vorherige Mischung der Einzelschichten.
Es ist möglich von Gleichung (2.20) zu Gleichung (2.19) zu gelangen. Für
unvermischte Schichten ist βn = nπ/2δ (n = gerade Zahl). In Gleichung
(2.20) wird ein lineares Durchmischungsprofil angenommen. Möglich wä-
ren aber auch andere Profile, wie in Abbildung 2.5 dargestellt.
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Abbildung 2.5: Mögliche Verläufe der Konzentration im Mischungsbereich
zwischen den Einzelschichten nach [44] schematisch (oben)
und als Diagramm (unten) dargestellt bei der am Punkt C0
= 0 die Durchmischung 50 at% A und 50 at% B ist für: a)
einen stufenförmiger Verlauf, b) ein linearer Verlauf und c)
ein exponentieller Verlauf. C0(x) ist dabei die ortsabhängi-
ge Konzentration in x Richtung, w ist die halbe Breite der
Durchmischungszone

2Bei Mann et al. [44] steht hier α. Dies kann aber mit der Temperaturleitfähigkeit α ver-
wechselt werden.
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Die Abhängigkeit der Geschwindigkeit der Reaktionsfront von der Dop-
pelschichtdicke sowohl für ideal getrennte Schichten als auch für bereits
durchmischte Schichten ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Dabei wird auch
der Unterschied zwischen linearer, exponentieller und stufenförmiger
Durchmischung dargestellt.
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Abbildung 2.6: Theoretische Geschwindigkeit in Abhängigkeit von der
Doppelschichtdicke für a) 1 nm Durchmischung und b)
0,3 nm Durchmischung der Schichten bei verschiedenen
Durchmischungsprofilen nach [44] (die Geschwindigkeit-
sachsen sind in der Literaturstelle unterschiedlich skaliert)

Eine weitere Berechnungsmethode wurde von Hardt et al. [56] vorge-
schlagen und von Dyer et al. [57] auf das Al-Ni Mehrschichtsysteme ange-
wandt.

v2 =
1
a2
0

2λ · A · exp (−E/RTmax)

cp ρ
(
1 + b0

a0

) (2.21)

Hier sind a0 und b0 die jeweiligen Einzelschichtdicken der Reaktionspart-
ner, cp ist hier die mittlere Wärmekapazität bei konstantem Druck der ent-
standenen Phase, ρ die mittlere Dichte und λ die mittlere spezifische Wär-
meleitfähigkeit der entstandenen Phase.
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2.2.2 Das Boltzmann-Matano-Modell zur Beschreibung
der Diffusion in festen Stoffen

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten binärer Stoffsysteme soll ei-
ne grafische Methode verwendet werden, die auf Ideen von Boltzmann und
Matano [58] beruhen. Im Folgenden wird kurz dargestellt, wie das Vorge-
hen zum Bestimmen des Diffusionskoeffizienten ist und welche Annahmen
diesem Verfahren zugrunde liegen. Die genauen Zusammenhänge werden
zum Beispiel in [59] dargestellt. Auch hier ist ähnlich wie in Abschnitt 2.2.1
das zweite Fick’sche Gesetz [54,55] die Grundlage für die verschiedenen Be-
rechnungen.
Zum besseren Verständnis der grafischen Auswertung von Konzentrations-
verläufen von Stoffen in Abhängigkeit von der Entfernung zu einem durch
Diffusion unbeeinflussten Bereich nach Matano, muss zunächst auf einige
andere Phänomene eingegangen werden.
Verschiedenste Experimente haben gezeigt, dass die Annahme von Kirken-
dale et al. [60], wonach sich in einem Mischkristall bei Diffusion die ver-
schiedenen Atomsorten unterschiedlich schnell bewegen können, zutrifft.
Der sogenannte „Kirkendale Effekt“ besagt, dass der Bewegungsmechanis-
mus, der der Diffusion zugrunde liegt, hauptsächlich auf Leerstellen im
Kristall beruht. Für Atome ist es demnach aus energetischer Sicht am ef-
fektivsten sich durch ein Atomgitter zu bewegen, wenn dazu unbesetzte
Gitterpositionen oder Zwischengitterplätze genutzt werden. Platzwechsel-
prozesse durch Platztausch oder Ringtausch sind demnach weniger energe-
tisch bevorzugt.
Das Diffusionsverhalten von Atomen durch das Gitter wird durch die Dar-
ken Gleichung [61] beschrieben. Es wird dabei die Geschwindigkeit v der
Bewegung der Grenzfläche zwischen zwei Materialien, wie in Gleichung
(2.22) beschrieben:

v = (DA − DB) ·
∂CA

∂x
(2.22)

Hier sind DA und DB jeweils die Diffusionskoeffizienten der entsprechen-
den Atomsorten, CA ist die Konzentration des Stoffes A und x der Abstand
zum nicht durch Diffusion beeinflussten Bereich.
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Des Weiteren ergibt sich aus Darkens Ausführungen für die zeitliche
Konzentrationsänderung von A-Atomen Gleichung (2.23):

∂CA

∂t
=

∂

∂x
D̃ ·

∂CA

∂x
(2.23)

D̃ ist hier der konzentrationsunabhängige Diffusionskoeffizient. Diese Glei-
chung ähnelt dem zweiten Fick’schen Gesetz. Boltzmann [62] erweiterte
diese Gleichung um die Festlegung, dass der Diffusionskoeffizient in Glei-
chung (2.23) konzentrationsabhängig ist.

∂CA

∂t
=

∂

∂x
D (CA) ·

∂CA

∂x
(2.24)

Zur Lösung dieser Differentialgleichung schlägt Matano [58] einen grafi-
schen Weg vor. Die Lösung besteht dabei aus zwei Schritten.

1. Grafische Darstellung des Konzentrationsverlaufs: Dabei wird ange-
nommen, dass die Anzahl der Atome während des Diffusionsvor-
gangs konstant bleibt: nA + nB = cons t .

2. Bestimmung der Ebene, an der der Materialfluss gleich groß ist: Dies
ist normalerweise, sofern sich keine Poren während der Diffusion bil-
den, die Grenzfläche der beiden Materialien vor dem Temperaturein-
trag. In Abbildung 2.7 ist ein Beispiel einer solchen Einteilung der
Flächen dargestellt. Die beiden Flächen sind dabei nur in seltenen
Fällen gleich groß. Durch die unterschiedlich schnelle Diffusion der
verschiedenen Atomsorten sind sie eher unterschiedlich ausgeprägt.

Für die Bestimmung des konzentrationsabhängigen Diffusionskoeffizienten
nach Gleichung (2.24) wird diese zunächst in folgende integrale Form um-
gestellt:

D (C ) = −
1
2t

∂x
∂C

∫ C

C0

xdC (2.25)

C0 ist die Konzentration des diffundierenden Stoffs, an der einer Stelle,
an der er noch nicht durch Diffusion beeinflusst ist. t ist die Diffusionszeit.



38 2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.7: Schema zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten mit
Hilfe der Boltzmann-Matano-Methode. a) Darstellung der
Lage der Matano-Ebene bei der Tiefe, in der Fläche 1 und 2
gleich groß sind. b) die graphische Bestimmung des Diffusi-
onskoeffizienten bei einer bestimmten Konzentration C

Um diese Differentialgleichung zu lösen, muss zunächst die Ableitung ∂x
∂C

gebildet werden. Diese ergibt sich aus dem Kehrwert des Anstieg in einem
Punkt an die Konzentrationskurve über der Diffusionslänge. In Abbildung
2.7b ist dieser Anstieg in rot eingezeichnet. Die Matano-Ebene ist dabei die
Ebene, welche die Flächen unter bzw. über der Kurve in zwei gleichgroße
Flächen teilt. (vgl. auch Abbildung 2.7a)
Das Integral in Gleichung (2.25) wird durch die Fläche unter der Kurve in
Abbildung 2.7b beschrieben. Demnach wird für den zweiten Teil der Glei-
chung die Kurve der Konzentrationsänderung von einer nicht durch die
Diffusion beeinflussten Konzentration zur Konzentration an jeder Stelle x
integriert. Demnach ergibt sich als grafische Lösung für den Diffusionsko-
effizienten:

D (C ) = −
1
2t
·

1
mTangente

· AC
C0

(2.26)
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Dieser Lösungsansatz ist besonders gut für den Übergangsbereich zwi-
schen den diffundierten Materialien geeignet, wird aber bei Konzentratio-
nen um 0 at% und 100 at% eher ungenau, da dort auch die Bestimmung
der Konzentration immer fehlerbehafteter wird. In den weiteren Ausfüh-
rungen wird daher der Diffusionskoeffizient im Bereich von 5 bis 95 at%
bestimmt.
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2.3 Darstellung der
Gleichgewichtsphasendiagramme für
Aluminium - Nickel, Aluminium - Titan,
Titan - Silizium und Aluminium - Kupfer
Bulkmaterialien

In diesem Abschnitt werden die Gleichgewichtsphasendiagramme für Bulk-
materialien der vier Zweistoffsysteme, die nachfolgend eingehender auf ihre
Diffusionseigenschaften sowie auf der Anwendbarkeit für Reaktive Schich-
ten hin untersucht wurden, dargestellt. Die Darstellung der Phasendiagram-
me soll zudem darstellen, welche möglichen Phasen während der Reaktion
der Mehrlagenschichtsysteme entstehen können.
In Abbildung 2.8 ist das Phasendiagramm von Nickel und Aluminium dar-
gestellt [63, 64]. Es besitzt neun Phasen, darunter zwei metastabile. In Ta-
belle 2.2 sind die entsprechenden Phasen sowie die Kristallstruktur und die
Gitterparameter angegeben. Die Abbildungen 2.9 [65, 66] und 2.10 [64]
zeigen die Gleichgewichtsphasendiagramme für Al-Ti und Ti-Si. Abbildung
2.11 zeigt das Gleichgewichtsphasendiagramm von Kupfer und Aluminium
als Bulkmaterial [67]3. Die entsprechenden Phasen sind in den Tabellen 2.3
- 2.5 dargestellt.

Tabelle 2.2: Phasen des Aluminium-Nickel-Zweistoffsystems und Kristall-
parameter aus [64].

Phase Struktur Typ a [nm] b [nm] c [nm]
η (metastabil) orthorhombisch 0,6400 0,7560 0,9560
Al3Ni orthorhombisch NiAl3 0,6612 0,7367 0,4812
Al3Ni2 rhomboedrisch Al3Ni2 0,43631 0,4900
Al4Ni3 kubisch Ni3Ga4 1,1408
AlNi kubisch CsCl 0,2887
Al2Ni3(metastabil) tetragonal 0,2668 0,3244
Al3Ni5 orthorhombisch Ga3Pt5
AlNi3 kubisch Cu3Au 0,3570
Martensit ≈ 64 at% Ni tetragonal 0,3788 3,2090
1 hexagonaler Parameter
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Abbildung 2.8: Gleichgewichtsphasendiagramm für Aluminium-Nickel
Bulkmaterialien (nach [63, 64]).

3In der Quelle [67] stimmen die Zahlenwerte nur dann exakt, wenn dieser mit 100 multipli-
ziert wird. Hier scheint es einen Umrechnungsfehler der Autoren gegeben zu haben.
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Abbildung 2.9: Gleichgewichtsphasendiagramm für Aluminium-Titan
Bulkmaterialien (nach [65]).

Tabelle 2.3: Phasen des Aluminium-Titan-Zweistoffsystems und deren Kris-
tallparameter aus [65], die Kristalldaten sind aus [66].

Phase Struktur Typ a [nm] b [nm] c [nm] Mengen-
anteil Al [at%]

( βTi) kubisch W 0,3311 0-44,8
(αTi) hexagonal Mg 0,2950 0,4681 0-55,1
Ti3Al hexagonal Ni3Sn 0,5770 0,4620 20-38,2
TiAl tetragonal AuCu 0,4001 0,4071 46,7-66,5
TiAl2 tetragonal 0,3970 2,4309 66,7
Ti2Al5 tetragonal 0,3905 2,9196 71,4
TiAl3 tetragonal Al3Ti 0,3854 0,8584 74,2-75
αTiAl3 tetragonal 75
(Al) kubisch Cu 0,4049 99,4-100
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Abbildung 2.10: Gleichgewichtsphasendiagramm für Titan-Silizium Bulk-
materialien (nach [64]).

Tabelle 2.4: Phasen des Titan-Silizium-Zweistoffsystems und Kristallpara-
meter aus [64].

Phase Struktur Typ a [nm] b [nm] c [nm]
Si2Ti orthorhombisch TiSi2 0,8267 0,4800 0,8551
SiTi orthorhombisch SiTi 1,8740 0,7081 0,3596
SiTi orthorhombisch FeB 0,6544 0,3638 0,4997

Si4Ti5 tetragonal Si4Zr5 0,6702 1,2174
Si3Ti5 hexagonal Mn5Si3 0,7461 0,5151
SiTi3 tetragonal PTi3 1,0390 0,5170
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3 Experimentelles: Herstellung
und Analyse von reaktiven
Mehrschichtsystemen

In diesem Kapitel werden experimentelle Methoden dargestellt, um reaktive
Mehrschichtsysteme herzustellen. Zudem werden Verfahren gezeigt diese
Systeme zu untersuchen. Besonders soll dabei auf die Ermittlung der Reak-
tionsgeschwindigkeit und der Reaktionstemperatur eingegangen werden.

3.1 Herstellung reaktiver Mehrschichtsysteme
mittels Magnetronsputtern

Die reaktiven Schichtsysteme wurden hauptsächlich mittels Magnetrons-
puttern im Sputtercluster CS 400 ES der Firma VON ARDENNE Anlagen-
technik GmbHr mit einer Targetgröße von 100mm hergestellt. Dabei war
es möglich die Prozesse programmgesteuert ablaufen zu lassen. Ein entspre-
chender Programmablaufplan befindet sich im Anhang in Abbildung A.1.
Ein Schema der Metallisierungskammer ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Zudem wurde die Magnetronsputteranlage LA 440 S mit einer Targetgröße
von 90mm ebenfalls von VON ARDENNE genutzt, Abbildung 3.2 [68].
Die einzelnen Parameter sind in Tabelle 3.14 dargestellt. Die Versuche wur-
den leistungsgeregelt durchgeführt. Das heißt, bei gleichbleibender Plasma-
leistung stellen sich an beiden Anlagen im Generator die Spannung und
der Strom automatisiert ein. Für die ersten, grundlegenden Versuche wur-
de als Substrat Silizium (Si(1 0 0)) verwendet. Für die Diffusionsversuche
wurde Silizium verwendet, auf dem zusätzlich noch Siliziumdioxid (SiO2,
10 nm) und darüber Siliziumnitrid (Si3N4, 200 nm) abgeschieden wurde.
Dadurch konnte die Diffusion zwischen der zu untersuchenden Schicht und
den Substrat vermieden werden. Im Folgenden wird diese Schichtfolge als
Siliziumnitrid-Substrat bezeichnet werden, um Verwechslungen mit dem
reinen Silizium zu vermeiden. Es zeigte sich bereits hier, dass die Adhäsion
4Für die LA440S weicht der Soll-Wert für die Sputterleistung vom Ist-Wert regelungsbedingt

um 10W ab, hier ist der Sollwert angegeben.



3 Herstellung und Analyse von reaktiven Schichten 47

zwischen Schicht und Substrat, vor allem bei dickeren Multilayerstapeldi-
cken sowohl auf dem Silizium als auch auf dem Siliziumnitrid im Rahmen
der Anforderung gering war. Die Schichten ließen sich mühelos als Folie
vom Substrat abziehen. Um eine derartige Delamination zu verringern,
wurde die Oberfläche vor dem Sputtern mit einem inversen Sputterätzer
(ISE) gereinigt und aktiviert, was zu einer Verbesserung der Haftfestigkeit
führte.

1 2 3

5 6

7

8

94

1 Targetshutter
2 DC Sputterquelle 30° zur Substratnormalen geneigt
3 Argonzufluss
4 Schauglas
5 Substratshutter
6 Substrataufnahme beheizbar, rotierend, Höhen verstellbar
7 Schleuse zur Kammer
8 Vakuumroboter zum Probentransport
9 Magazinkammer für Carrier mit 4 Proben

Abbildung 3.1: Prinzipskizze der Metallisierungskammer des Sputterclus-
ter CS 400 ES von VON ARDENNE Anlagentechnik
GmbHr

Für die später folgenden Bondversuche wurden als LTCC rechteckige
Substrate aus DP951 von DuPontr sowie Elektrolytkupfer als Substrat ver-
wendet.
Bei Versuchen mit unterschiedlichen Gesamtschichtdicken wurden für die
Mehrschichtsysteme Al-Ni, Al-Ti und Al-Cu jeweils Gesamtschichtdicken
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Abbildung 3.2: Prinzipskizze
der Sputteranlage
LA 440 S VON
ARDENNE
Anlagentech-
nik GmbHr

(aus [68])

Tabelle 3.1: Sputterparameter zur Herstellung der einzelnen Schichten in
den entsprechenden Anlagen jeweils bei Raumtemperatur.

Anlage Material Sputter- Gasfluss Hinter- Arbeits- Sputter-
leistung Argon grund- druck rate
DC [W] [sccm] druck [mbar] [mbar] [nm/s]

Sputtercluster Al 200 30 1 − 5 · 10−7 5 · 10−3 0,30
CS 400 ES Ni 200 30 1 − 5 · 10−7 5 · 10−3 0,26

Si 50 30 1 − 5 · 10−7 5 · 10−3 0,05
Ti 200 30 1 − 5 · 10−7 5 · 10−3 0,21

LA 440 Al 200 80 1, 2 − 4, 5 · 10−7 1, 1 · 10−2 1,56
Cu 200 80 1, 2 − 4, 5 · 10−7 1, 1 · 10−2 1,70

von 1, 2 und 10 µm hergestellt. Das System Ti-Si war allerdings derart re-
aktiv, dass es mit größeren Gesamtschichtdicken bereits während des Sput-
terns in der Kammer aufgrund der erhöhten Temperatur des Substrates zur
Reaktion kam. Daher wurden für dieses System Gesamtschichtdicken von
1, 2 und 5 µm gewählt.
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3.2 Bestimmung der Diffusionseigenschaften
von dünnen Zweischichtsystemen

Für die Bestimmung der Diffusionseigenschaften der untersuchten Materi-
alsysteme wurden mittels der in Abschnitt 3.1 dargestellten Sputterverfah-
ren Doppelschichtsysteme hergestellt. Als Dicke der Einzelschichten wurde
zunächst 1 µm gewählt.
Anschließend wurde die Probe bei verschiedenen Temperaturen getempert.
Dazu wurde ein schneller Heizprozess (engl. Rapid Thermal Annealing,
RTA) in der Anlage Jet First (Joint Industrial Processors for Electronicsr ) ge-
nutzt. Um chemische Reaktionen mit der Luft zu vermeiden, wurde der
Rezipient mehrfach abgepumpt und mit Argongas gespült. Die Heizrate
betrug in diesem Versuch 20 K/s. Als Gesamtzeit des Versuchs wurde 500 s
festgelegt. Für diese Festlegung wurde eine Probe auf 1273K erwärmt, an-
schließend auf Raumtemperatur abgekühlt und dabei die Zeit gemessen, die
für diesen Vorgang benötigt wurde. Ein schematischer Aufbau, der für die-
sen Prozess genutzten Anlage, ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der für das schnelle Heizen genutz-
ten RTA Anlage.



50 3 Herstellung und Analyse von reaktiven Schichten

Das nach dem Tempern entstandene Konzentrationstiefenprofil wurde
mittels optischer Glimmentladungsspektroskopie (GDOES,GDA 750, Spec-
truma) [69] gemessen. Daraus ergeben sich verschiedene Tiefenprofile. In
Abbildung 3.4 ist schematisch eine Probe mit dem genutzten Substrat nach
dem Tempern des Zweischichtsystems dargestellt.

Um den bevorzugten Diffusionsmechanismus zu bestimmen, wurden mit-
tels Dual Beam Focused Ion Beam (FIB) (Auriga 60, Zeiss) Querschnittspro-
ben für die Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Analyse präpariert
und anschließend im TEM (Tecnai 20S-Twin 200 kV, FEI ) untersucht. Zu-
dem wurden diese Proben mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) und
energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) im Scanning Transmissi-
onselektronenmikroskop (STEM)-Modus analysiert, um die Verteilung der
Elemente vor und nach dem Tempern zu analysieren.

Abbildung 3.4: Schematische
Darstellung des
genutzten Sub-
strates sowie eines
getemperten und
durchmischten
Zweischichtsys-
tems (aus [70]).

3.3 Bestimmung der Reaktionsenergien
mittels Differential Thermoanalyse (DTA)

Um die Energiemenge zu bestimmen, die während der exothermen Reak-
tion der Schichten entsteht, wurden unterschiedlich dicke Multilayerstapel
hergestellt. Die Einzelschichtdicke δ/2 der Multilayer wurde dabei auf 25 nm
festgesetzt. Um die Energiemenge und die Aktivierungsenergie zu bestim-
men, wurde die Differential Thermoanalyse (DTA) angewandt.
Ein schematischer Aufbau der verwendeten DTA ist in Abbildung 3.5 dar-
gestellt. Als Tiegelmaterial wurde Korund verwendet.
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Dabei wurde eine DTA STA 409 PC (Netzsch) verwendet.

1 2

3

4

56

7

1 Probentiegel mit Deckel
2 Referenztiegel mit Deckel
3 Thermoelemente für Probe

und Referenz zur Differenz-
messung

4 Ofenkammer verfahrbar zum
Probentausch

5 Ofenheizung (als gestrichelte
Linie dargestellt)

6 Wärmeabschirmung zum
Kammerboden

7 Thermoelement zur Tem-
peraturmessung in der Ofen-
kammer

Abbildung 3.5: Prinzipskizze der Differential Thermoanalyse von
Netzschr

Zu Beginn einer Messreihe wurde eine Basislinie mit der Referenzprobe
aufgenommen, um eventuelles Rauschen zu minimieren. Als Referenzpro-
be wurde ein reiner Siliziumchip mit einer Größe von 4mm x 4mm ge-
wählt. Zudem wurde auch im Nicht-Referenztiegel ein Siliziumchip der
selben Größe platziert, um den Einfluss des Substrates auf das Messergebnis
weiter zu minimieren. Zur Messung wurde dann jeweils die Masse der Re-
ferenzprobe mit Tiegel und der zu messenden Probe mit Tiegel bestimmt.
Anschließend erfolgte eine kontinuierliche Temperaturerhöhung und die
Ermittlung der Differenzkurve zwischen der Temperaturen der Referenz
und der zu messender Probe.
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3.4 Bestimmung der Geschwindigkeit der
Reaktionsfront und der
Reaktionstemperatur

Drei der Materialsysteme (Al-Ni, Ti-Si und Al-Cu) wurden hinsichtlich der
Geschwindigkeit der Reaktionsfront und der Reaktionstemperatur unter-
sucht. Die Mehrschichtsysteme wurden auf ein (100)-Silizium-Substrat ab-
geschieden. Wie in Kapitel 5 betrug die Einzelschichtdicke 25 nm. Die Ge-
samtschichtdicke wurde auf 1 µm festgelegt.

Tabelle 3.2: Aufnahmebedingungen für die Bestimmung der Geschwindig-
keit der Reaktionsfront mittels Hochgeschwindigkeitsaufnah-
men und der Reaktionstemperatur mittels Pyrometer

Material- Einzelschicht Gesamt- Bilder genutztes
system dicke [nm] schicht- Auflösung Bildrate Pyrometerdicke [µm] [Pixel] [fps]
Al-Ni

25 1
512x512 4000 PyroSpot

Ti-Si 256x256 10000 KGA
Al-Cu 512x512 4000 Pyrospot

Die reaktiven Mehrschichtsysteme wurden mittels gepulstem Laser (Wel-
lenlänge: 1024 nm, Energie: <0,25mJ/P ul s, Pulsdauer: 6 ns) gezündet. Die
Temperatur wurde mit zwei verschiedenen Emissionsabsorptionspyrome-
tern gemessen. Zum Einen wurde das KGA 740-LO (Temperaturbereich:
500-1300K, Messpunktgröße: 1,58-2,20 µm) vonKleiberTM genutzt und zum
Anderen das PyroSpot DG 10N (Temperaturbereich: 600-2100K, Messpunkt-
größe: 1,5-1,8 µm) von DIASTM mit einer zeitlichen Auflösung von 9 µs
bzw. 2ms.
Für die Bestimmung der Geschwindigkeit wurde eine Hochgeschwindig-
keitskamera (CamRecord CR3000x2, Optronis) mit einer maximalen Bildra-
te von 100.000 fps für eine minimalen Auflösung von 96x38 Pixel genutzt.
Vor und nach der Reaktion wurden die Schichten mittels XRD hinsichtlich
der vorhandenen Phasen bzw. der Phasenbildung untersucht. Die Aufnah-
mebedingungen sind in Tabelle 3.2 dargestellt.
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4 Die Diffusionskoeffizienten
zweier
Dünnschichtmaterialien

Im Folgenden wird auf die Ergebnisse zur Bestimmung der Diffusionskenn-
werte eingegangen. Des Weiteren werden die erhaltenen Kennwerte mit
Werten aus der Literatur verglichen und mögliche Abweichungen disku-
tiert. Teile dieses Kapitels wurden bereits in [70] dargestellt.

4.1 Zusammenfassung der
Diffusionskennwerte aus der Literatur

In der Literatur können die verschiedensten Werte für die Diffusionsko-
effizienten der vier Materialkompositionen (Mat.) Al-Ni, Al-Ti, Ti-Si und
Al-Cu gefunden werden [71–95]. Problematisch dabei ist, dass zur Bestim-
mung häufig unterschiedliche Verfahren genutzt werden, die die Randbe-
dingungen, wie sie bei reaktiven Mehrschichtsystemen gegeben sind, nicht
berücksichtigen. Allein für das System Ti-Si sind in der Literatur Diffusi-
onskoeffizienten zu finden, die um Größenordnungen voneinander abwei-
chen. Tabelle 4.1 zeigt diese, sowie die Art ihrer Bestimmung. Es zeigt sich,
dass nur wenige dieser Koeffizienten für dünne Schichten bestimmt wur-
den.
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Tabelle 4.1: Diffusionskoeffizienten der gewählten Materialkombinationen
Mat. Diffusions- Methode Temperatur- Ref.

koeffizient [m2/s] der Bestimmung bereich [K]
Al-Ni 1,1·10−17 - 5,0·10−16 radioaktive Tracer 632 - 902 [71]

0,32·10−13 - 3,0·10−12 Widerstandsmessung 743 - 923 [72]
2,2·10−16; 4,4·10−16 REM - 873; 903 [73]

vergleichender Bildanalyse
1,5·10−18; 2,0·10−17; Nickel Matrix- 973; 1073; [74]

1,2·10−15 Aluminium Partikel 1273
3,0·10−16; 1,5·10−14 1173; 1273 [75]
1,1·10−13; 2,4·10−13 1473; 1523; [76]
5,2·10−13; 7,9·10−13 1573; 1623

Ti-Al D0 = 6·10−7 RBS 623 - 773 [77]
(200 nm Schichtdicken)

0,4 - 0,45 ·10−17 EDX am Querschnitt 933; 953 [78]
2,17·10−21 - 4,42·10−17 SIMS Tiefenprofil 935 - 1140 [79]

D0 = 1,58·10−16 Matano-Methode 973 - 1173 [80]
D0 = 1,6·10−9 Matano-Methode 1107 - 1173 [81]

5,2·10−13 - 7,9·10−13 Matano-Methode 1323 - 1823 [82]
Ti-Si 1,31·10−21; 7,5·10−20 Dickschicht, XPS 548; 613 [83]

Tiefenprofilanalyse
2,2·10−19 RBS (5 nm Schicht) 728 [84]

TiSi2: 2,18·10−15; EDX am Querschnitt 1223 - 1423 [85]
8,28·10−15; 3,55·10−14

TiSi: 4,47·10−15;
3,93·10−14; 6,23·10−14

Ti5Si4: 2,62·10−15
3,12·10−14; 7,50·10−14

Ti5Si3: 3,89·10−15
2,84·10−14; 4,04·10−14

Ti3Si: 2,90·10−15
9,60·10−15; 1,42·10−14

D0 = 1,45·10−6 Deep Level 1223 - 1473 [86]
Transient Spektroskopie [87]

1,19·10−13 - 2,84·10−11 EDX an 1173 - 1823 [88]
geschnittenen Scheiben

Cu-Al 2,5·10−17 - 1,8·10−15 EDX am Querschnitt 573 - 673 [89]
6,31·10−17 - 1,54·10−12 radioaktive Tracer 593 - 928 [90]
3,86·10−16 - 7,94·10−13 radioaktive Tracer 623 - 903 [91]
1,13·10−15 - 1,59·10−12 radioaktive Tracer 668 - 930 [92]
6,66·10−15 - 1,56·10−12 radioaktive Tracer 706 - 924 [93]
3,44·10−14; 5,4·10−13 radioaktive Tracer 762; 881 [94]
3,45·10−13; 1,74·10−12 radioaktive Tracer 857; 930 [95]
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4.2 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten
aus den Konzentrationsprofilen dünner
Zweischichtsysteme

In Abschnitt 2.2.2 wurde bereits beschrieben, wie der Diffusionskoeffizient
mittels der Boltzmann-Matano-Methode bestimmt werden kann. Der Ver-
lauf der Temperatur während des genutzten Temperprozesses ist in Abbil-
dung 4.1 verkürzt und in Abbildung A.2 komplett dargestellt. Die Sprünge
in der Kurve bei 573K sind regelungsbedingt und lassen sich auch durch
eine Veränderung des Temperaturregimes nicht vermeiden.
In den Abbildungen 4.2 bis 4.5 sind exemplarisch verschiedene Konzen-
trationsverläufe der einzelnen Materialsysteme nach dem Tempern in Ab-
hängigkeit von der Temperatur dargestellt. Besonders interessant für die
Untersuchung des Diffusionsverhaltens ist dabei der Übergangsbereich, der
hier auch nochmals vergrößert dargestellt ist. Zunächst wurde eine mittlere
Temperatur für die Diffusion über die Versuchszeit bestimmt. Diese ergibt
sich wie folgt:

T̄ =
1
t0
·

∫ t0

0
T (t )dt (4.1)

wobei t0 die Gesamtzeit (hier 500 s) ist. Da die Temperaturmesskurven
durch die RTA Anlage nicht bis 500 s aufgezeichnet wurden, wurde die Ab-
kühlkurve als Asymptote zur Raumtemperatur gefittet. In Tabelle 4.2 sind
die verschiedenen Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 4.1: Ausgewählte Temperaturregime zur Herstellung unter-
schiedlicher Diffusionsprofile. Die gestrichelten Abkühl-
kurven entsprechen den bis zu einer Zeit von 2000 s gefitte-
ten Temperaturverläufen.
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Abbildung 4.2: Konzentrationsprofil Al-Ni-Doppelschicht, 1µm Einzel-
schichtdicke, bei verschiedenen mittleren Temperaturen.
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Abbildung 4.3: Konzentrationsprofil Al-Ti-Doppelschicht, 1µm Einzel-
schichtdicke, bei verschiedenen mittleren Temperaturen
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Abbildung 4.4: Konzentrationsprofil Ti-Si-Doppelschicht, 1 µm Einzel-
schichtdicke, bei verschiedenen mittleren Temperaturen
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Abbildung 4.5: Konzentrationsprofil Al-Cu-Doppelschicht, 1µm Einzel-
schichtdicke, bei verschiedenen mittleren Temperaturen
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Tabelle 4.2: Verschiedene Temperaturen aus dem RTA Temperprozess

Zieltemperatur maximale mittlere Tempe- mittlere Tempe-
[◦C] [K] Temperatur [K] ratur ratur Abkühlkurve

gemessen [K] gefittet [K]
100 373 393 389 389
125 398 437 421 423
150 423 449 434 431
175 448 473 444 443
200 473 496 435 433
225 498 514 460 458
250 523 538 466 466
275 548 571 476 474
300 573 583 479 476
325 598 601 490 474
350 623 628 501 493
375 648 653 512 505
400 673 680 523 516
425 698 704 535 526
450 723 730 546 538
475 748 754 559 552
500 773 781 570 560
525 798 805 582 573
550 823 829 595 583
575 848 853 608 595
600 873 879 620 613

Da alle Kurven bei gleichen Messbedingungen aufgenommen wurden,
wurde die Kurve der ungetemperten Probe als Normmessung herangezo-
gen. Wird angenommen, dass alle Messfehler in allen Messungen annähernd
gleich sind und es wird weiterhin angenommen, dass während der Herstel-
lung der Proben keine Vermischung an der Grenzfläche der Probe auftritt,
so muss die Abweichung der ungetemperten Probe von der idealen Stufen-
form auf das Auflösungsvermögen der GDOES-Messung zurückzuführen
sein.
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Entscheidende Einflussgrößen auf diese Auflösung sind die die Rauheit
des Kraterbodens, die unterschiedliche Abtragsgeschwindigkeit in Abhän-
gigkeit vom Material und der Kristallorientierung sowie die Redeposition
von Material am Kraterrand. Verschiedenste Abweichungen von der Ideal-
form sowie mathematische Methoden zum Anpassen der Kurvenform wur-
den von verschiedenen Autoren vorgeschlagen [96–102] und waren mehr
oder minder erfolgreich.
Im Folgenden wurde angenommen, dass sich der tatsächliche Diffusions-
koeffizient näherungsweise aus der Differenz des errechneten Diffusions-
koeffizienten der getemperten Probe und des „virtuellen“, also aus Mess-
fehlern resultierenden Diffusionskoeffizienten der ungetemperten Probe er-
gibt. Für die verschiedenen Proben wurde der Diffusionskoeffizient über
den gesamten Konzentrationsverlauf bestimmt. Beispielhaft ist in Abbil-
dung 4.6 für Aluminium die Herleitung des Diffusionskoeffizienten in Ab-
hängigkeit von der Konzentration dargestellt. Bei der Ableitung der Kon-
zentration nach dem Abstand von der Matano-Ebene ergibt sich eine stark
schwankende Gaußverteilungskurve.
Um diese Schwankungen zu minimieren, wurden die Kurve mittels glei-
tenden Durchschnitts geglättet. Aus den berechneten Kurven ergibt sich
der Verlauf des Diffusionskoeffizienten Dc in Abhängigkeit von der Kon-
zentration bei unterschiedlichen Temperaturen. Dieser ist nicht linear son-
dern eher „U“-förmig [59]. Als Beispiel ist in Abbildung 4.7 der Verlauf
des Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit von der Konzentration einer
Al-Ni-Probe, die bei einer Zieltemperatur von 598K getempert wurde, dar-
gestellt. Um den temperatur- und konzentrationsunabhängigen Diffusions-
koeffizienten D0 zu bestimmen, wurde zum Einen der Mittelwert von Dc
im Konzentrationsbereich von 5-95 at% bestimmt, da dieser im genannten
Bereich annähernd konstant ist. Zum Anderen wurde der Diffusionskoeffi-
zient Dc bestimmt, bei dem die Konzentration des jeweiligen Stoffs genau
50 at% entspricht. Beide wurden in einem Arrhenius-Plot dargestellt. Aus
diesem wurde anschließend D0 bestimmt. Die entsprechenden Plots für die
jeweiligen Materialsysteme sind in den Abbildungen 4.8 bis 4.11 zu finden.
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Abbildung 4.8: Arrhenius-Plot von ln(Dc ) über 1/T für das Materialsystem
Ni-Al bei mittleren Temperaturen von 474 - 560K mit a)
aus dem Mittelwert der Diffusionskoeffizienten von 5 bis
95 at% und b) der Diffusionskoeffizient bei 50 at% beide
mittels Boltzmann-Matano-Methode bestimmt.
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Abbildung 4.9: Arrhenius-Plot von ln(Dc ) über 1/T für das Materialsystem
Ti-Al bei mittleren Temperaturen von 526 - 595K mit a)
aus dem Mittelwert der Diffusionskoeffizienten von 5 bis
95 at% und b) der Diffusionskoeffizient bei 50 at% beide
mittels Boltzmann-Matano-Methode bestimmt.
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Abbildung 4.10: Arrhenius-Plot von ln(Dc ) über 1/T für das Materialsys-
tem Ti-Si bei mittleren Temperaturen von 515 - 615K mit
a) aus dem Mittelwert der Diffusionskoeffizienten von 5
bis 95 at% und b) der Diffusionskoeffizient bei 50 at% bei-
de mittels Boltzmann-Matano-Methode bestimmt.
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Abbildung 4.11: Arrhenius-Plot von ln(Dc ) über 1/T für das Materialsys-
tem Cu-Al bei mittleren Temperaturen von 390 - 480K
mit a) aus dem Mittelwert der Diffusionskoeffizienten von
5 bis 95 at% und b) der Diffusionskoeffizient bei 50 at%
beide mittels Boltzmann-Matano-Methode bestimmt.
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Als eine weitere Methode zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten
und somit der Diffusionskonstante sowie der Aktivierungsenergie wurde
Gleichung (4.2) verwendet, die sich aus den Fick’schen Gesetzen ableitet.

c =
c0
2

(
1 + erf

(
x − x0
√
4Dt

))
(4.2)

c0 ist die Konzentration des Materials unendlich weit entfernt von der Dif-
fusionszone und x0 ist das Mittelposition im Übergang der beiden Materia-
lien vor der Diffusion. Durch das Anfitten mit der Funktion aus Gleichung
(4.2) ergibt sich ein weiterer Wert für den Diffusionskoeffizienten.
Entsprechend der Gleichung

D = D0 · exp
(
−Q

RT (t )

)
(4.3)

lassen sich aus den Plots die verschiedenen Werte für die Diffusionskonstan-
tenD0 und die AktivierungsenergienQ für die Diffusion ableiten.D0 ergibt
sich dabei aus dem Schnittpunkt der Geraden im Arrhenius-Plot mit der Y-
Achse. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 4.3 dargestellt. Des Weiteren
sind dort auch die Aktivierungsenergien der Diffusion angegeben.
Die Berechnung des Fehlers für den Diffusionskoeffizienten und der Ak-
tivierungsenergie ergibt sich aus der Standardabweichung der Einzelwerte
der verschiedenen Methoden bzw. der Materialflussrichtungen.

4.3 Vergleich der Ergebnisse mit den Werten
aus der Literatur

Um die Gültigkeit der Herangehensweise zu bestätigen, wurden die erhalte-
nen Werte mit denen aus der Literatur in Tabelle 4.1 verglichen. In Tabelle
4.4 sind alle Werte zusammengefasst.
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Abbildung 4.12: Arrhenius-Plot der Diffusionskoeffizienten bestimmt mit-
tels Boltzmann-Matano-Methode und durch Fitten der
Fehlerfunktion nach Gleichung (4.2) für a) Al-Ni, b) Al-
Ti, c) Ti-Si und d) Al-Cu
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Tabelle 4.4: Diffusionskonstante D0 und Aktivierungsenergie Q für jedes
in der Literatur betrachtete Experiment sowie der Vergleich zu
den in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnis für die Materialsyste-
me Al-Ni, Al-Ti, Ti-Si und Al-Cu.

Mat. Autor Quelle D0 [m2/s ] Q [k J/mol ] Diffusions-
mechanismus

Al-Ni diese Arbeit 7,1·10−6 119,8 Korngrenzendiffusion
Hirano et al. [71] 3,1·10−12 66,1 Versetzungsdiffusion
Erdélyi et al. [72] 5,5·10−5 147,7 Leerstellendiffusion
Čelko et al. [73] 2,5·10−7 151,5 Volumendiffusion
Susan et al. [74] 3,2·10−6 229,8 -
Hasaka et al. [75] 7,8·10−7 485,8 Gitterdiffusion

Akimova et al. [76] 3,3·10−4 266,7 -
Al-Ti diese Arbeit 2,5·10−8 94,4 Korngrenzendiffusion

Tardy et al. [77] 6,0·10−7 178,8 Gitterdiffusion
Luo et al. [78] 1,1·10−15 43,6 -

Köppers et al. [79] 6,1·10−3 329,6 Leerstellendiffusion
Ouchi et al. [80] 1,6·10−16 80,0 -

Goold [81] 1,6·10−9 103,1 -
Lee et al. [82] 6,0·10−6 172,0 Leerstellendiffusion

Ti-Si diese Arbeit 2,8·10−11 81,0 Korngrenzendiffusion
Chambers et al. [83] 5,0·10−5 174,0 Korngrenzendiffusion
Holloway et al. [84] - - -
Cockeram et al. [85] 2,2·10−7 181,9 Volumendiffusion
Hocine et al. [86, 87] 1,7·10−6 175,3 Zwischengitterdiffusion
Iijima et al. [88] 4,1·10−7 147,7 Leerstellendiffusion

Al-Cu diese Arbeit 1,1·10−7 104,0 Korngrenzendiffusion
Dolgopolov et al. [89] 7,9·10−5 137,2 Korngrenzendiffusion
Fujikawa et al. [90] 2,0·10−4 144,6 Leerstellendiffusion
Anand et al. [91] 1,9·10−5 127,5 Leerstellendiffusion
Ushino et al. [92] 1,1·10−4 140,6 Leerstellendiffusion

Peterson et al. (1970) [93] 6,5·10−5 135,1 Versetzungsdiffusion
Alexander et al. [94] 2,5·10−5 129,2 Volumendiffusion

Peterson et al. (1978) [95] 3,9·10−4 148,7 Leerstellendiffusion
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Abbildung 4.13: Arrhenius-Plot der in dieser Arbeit berechneten Diffusi-
onskoeffizienten im Vergleich zu verschiedenen Literatur-
werten der Materialsysteme a) Al-Ni, b) Al-Ti, c) Ti-Si und
d) Al-Cu
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.13 grafisch dargestellt. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die ermittelten Ergebnisse im Rahmen der Literaturwer-
te liegen. Allerdings ergibt sich selbst zwischen den Literaturwerten eine
größere Diskrepanz. Vor allem im Al-Ti System existiert bereits bei den
verschiedenen Quellen stark abweichende Werte für den Diffusionskoeffi-
zienten.
Es zeigte sich, dass die Diffusionskoeffizienten im Bereich der Literatur-

Abbildung 4.14: Al-Ni Gleichge-
wichtsphasen-
diagramm im
Temperaturbe-
reich von 800 bis
1500K und im
Konzentrations-
bereich von 0 bis
40 at% Nickel
(nach [63, 64])

daten liegen, die Aktivierungsenergie aber geringer ist als in der Literatur.
Dies lässt sich vermutlich auf die Schichtstruktur der untersuchten Proben
zurückführen. In Abbildung 4.15a ist die ungetemperte Schicht zu sehen.
Es ist zu erkennen, dass das Schichtwachstum in der Zone T des Thornton-
Modells abläuft [103], siehe Abbildung 4.16. Der Bereich zwischen den
Markierungen 2B und 3E wird im Allgemeinen als Zone T oder Über-
gangszone bezeichnet. Diese zeichnet sich durch die stängelige Struktur der
Schicht aus, bei der sich die Korngrenzen vornehmlich orthogonal zum
Substrat ausbilden.
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Abbildung 4.15: TEM Aufnahme des Doppelschichtsystems Al-Ti a) vor
und b) nach dem Tempern bei einer maximal Tempera-
tur von 754K (mittlere Temperatur: 552K). Die gekreuz-
ten Strukturen am unteren Bildrand sind Präparationsarte-
fakte. Die Einblendung zeigt eine Vergrößerung des Über-
gangsbereichs zwischen Al und Ti.

Direkt am Substrat bilden sich zudem kleinere Kristalle und erst darüber
beginnt das säulenförmige Wachstum. In Abbildung 4.15a ist dieses Verhal-
ten gut zu erkennen.
Zudem zeigt sich, dass während des Sputterns keine erkennbare Vermi-
schung der beiden Materialien stattfindet. Diese Kristallstruktur sollte die
Diffusion entlang der Korngrenzen in Richtung des Substrates besonders
bevorzugen, da hier die benötigte Energie geringer ist, als bei der Diffusion
durch das Volumen [104].
Die Analysen mittels REM und EDX, wie sie in Abbildung 4.17 darge-

stellt sind, zeigen die klare Trennung der beiden Materialien Al und Ti vor
dem Tempern sowie Materialanhäufungen an den Korngrenzen nach dem
Tempern der untersuchten Doppelschichtsysteme am Beispiel des Al-Ti Ma-
terialsystems.
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Abbildung 4.16: Modell des Schichtwachstums und der Schichtstruktur
in Abhängigkeit von Druck und Substrattemperatur aus
[103]

Einfluss kann neben der bevorzugten Diffusion entlang der Korngrenzen
auch die beginnende Phasenbildung haben. In Abbildung 4.18 sind Rönt-
gendiffraktogramme des Al-Ni Systems von Proben dargestellt, die bei ma-
ximalen Temperaturen von 583 bis 781K getempert wurden. Im Folgenden
wird dabei immer der Zusammenhang mit der Maximaltemperatur darge-
stellt, da diese direkt mit der Phasenbildung verbunden ist.
Es zeigt sich, dass bereits bei einer maximalen Temperatur von 601K die
Phase Al3Ni gebildet wird. Ab einer maximal Temperatur von 730K bil-
det sich zudem zusätzlich die Al3Ni2 Phase aus. Demnach müsste auch der
Arrhenius-Plot in drei Teile untergliedert werden. In Abbildung 4.18b ist
dieser unterteilte Arrhenius-Plot dargestellt. Es ergeben sich bei getrennter
Betrachtung der drei Bereiche die Werte, wie sie in Tabelle 4.5 dargestellt
sind. In Abbildung 4.14 ist ein Ausschnitt aus dem Al-Ni Gleichgewichts-
phasendiagramm aus Abbildung 2.8 dargestellt. Die Bildungsbereiche der
beiden Phasen Al3Ni und Al3Ni2 sind dabei gekennzeichnet. Im Gleich-
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Abbildung 4.17: REM-EDX Aufnahmen des a) ungetemperten und b) des
bei einer Maximaltemperatur von 754K (mittlere Tempe-
ratur: 552K) getemperten Doppelschichtsystems Alumini-
um (gelb) und Ti (blau).

gewichtsphasendiagramm liegen die Phasenbildungstemperaturen über de-
nen, die experimentell für die Zweischichtsysteme bestimmt wurden. Ur-
sache dafür sind die kurzen Diffusionswege, das kolumnare Wachstum, das
bereits zuvor beschrieben wurde und die kleineren Volumina der Proben-
materialien. Allgemein lässt sich demnach ableiten, dass die Temperaturen
für Phasenbildung und -umwandlung in dünnen Schichten etwa 2/3 der
Temperaturen im Gleichgewichtsphasendiagramm entsprechen.
Ähnlich verhält es sich im Al-Ti System. Ab einer Maximaltemperatur von
805K beginnen sich die Phasen Al3Ti und Al5Ti2 zu bilden. In Abbildung
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4.19a sind die entsprechenden Röntgendiffraktogramme in Abhängigkeit
von der Temperatur dargestellt. In den Kurven aus der Matano-Methode ist
hier kein Knickpunkt oder ähnliches zu erkennen.
Lediglich in der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mittels der Feh-
lerfunktion aus Gleichung (4.2) lässt sich bei höheren Temperaturen ein
Abflachen der Kurve erkennen. Die entsprechend abgeleiteten Werte sind
in Tabelle 4.5 dargestellt.
Auch im Al-Cu System beginnt die Phasenbildung bereits im untersuchten
Temperaturbereich. Hier bilden sich die Phasen AlCu und Al4Cu9 ab einer
Maximaltemperatur von 538K (Abbildung 4.19c). Auch hier lässt sich am
ehesten in der Kurve der Fehlerfunktion ein Knickpunkt bei höheren Tem-
peraturen erkennen.

Tabelle 4.5: Diffusionskonstante und Aktivierungsenergie in verschiedenen
Temperaturbereichen (Maximaltemperatur) unter Berücksich-
tigung der Phasenbildung in einem Zweischichtsystem mit ei-
ner Einzelschichtdicke je 1µm

Materialsystem Temperaturbereich [K] D0 [m2/s ] Q [k J/mol ]
Ni-Al bis 601 1,0·10−16 27,0

601-730 6,3·10−3 143,7
730-781 4,4·10−3 149,9

Al-Ti bis 805 2,5·10−8 94,4
805-853 3,4·10−12 47,3

Al-Cu bis 538 1,1·10−7 104,0
538-680 2,8·10−8 76,7

Im Ti-Si System ist keine Phasenbildung im untersuchten Temperaturbe-
reich zu erkennen. Es ergibt sich allerdings ein starker Shift ∆2θ um etwa
0,4° durch innere Spannungen aus dem schnellen Temperprozess, wie in
Abbildung 4.20 dargestellt. Möglich wäre hier neben der Korngrenzendif-
fusion auch eine verstärkte Diffusion entlang von Versetzungen und Stör-
stellen.
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Abbildung 4.18: Al-Ni System: a) Phasenbildung in Abhängigkeit von der
maximalen Temperatur im Temperaturbereich von 583 bis
781K b) Arrhenius-Plot in Abhängigkeit von der Phasen-
bildung
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a)

b)

Abbildung 4.19: Phasenbildung in Abhängigkeit von der maximalen Tem-
peratur für die Materialsysteme a) Al-Ti und b) Al-Cu
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Abbildung 4.20: Verschiebung der Phasenpeaks im Ti-Si System in Abhän-
gigkeit von der Maximaltemperatur
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5 Reaktionskinetik reaktiver
Mehrschichtsysteme aus der
Differential Thermoanalyse
(DTA)

In diesem Kapitel wird die Bestimmung der Bildungsenthalpie aus den Mess-
kurven der Differential Thermoanalyse (DTA) dargestellt und die Ergebnis-
se sowie deren Einflussgrößen diskutiert.

5.1 Datenverarbeitung und Berechnung der
Bildungsenthalpie

Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und der freiwerdenden
Energie während der Reaktion wurde bereits hinreichend von verschiede-
nen Forschergruppen dargestellt [49, 105–107]. Ziel bei dem hier beschrie-
benen Experiment war die Untersuchung der Abhängigkeit der Energie-
menge von der Gesamtpaketdicke und von den unterschiedlichen Material-
paarungen.
Aus den erhaltenen Daten lassen sich verschiedene Informationen über

die Reaktion gewinnen. Es können so zum Beispiel Aussagen über die Bil-
dungsenthalpie sowie die Bildungstemperatur getroffen werden. Ein Bei-
spiel einer Messkurvenserie ist in Abbildung 5.1a dargestellt.
Es zeigt sich, dass verschiedene Peaks häufiger ineinander übergehen. Da-
her wurden die Kurven mit Hilfe von OriginPro 9.0G erneut über eine
Pseudo Voigt I Funktion gefittet [108] und der Untergrund mittels eines
Polynoms (Spline) dargestellt. Dadurch kann der Untergrund, der sich aus
dem thermischen Verhalten des Tiegels ergibt, vom Messergebnis subtra-
hiert werden [109]. Das Ergebnis eines solchen Peakfits ist in Abbildung
5.1b und 5.1c zu sehen.
Gleichung (5.1) zeigt die Berechnung der Enthalpieänderung direkt aus der
Peakfläche, resultierend aus der Auftragung der auf die Probenmasse nor-
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Abbildung 5.1: Ergebnis des ersten Peaks der DTA Messung eines 10µm
dicken Multilayerstapel aus Nickel und Aluminium (Ein-
zelschichtdicke je 25 nm) mit Heizraten von 10, 20 und
30 K/min: a) wie gemessen, b) nach dem Peakfitting und c)
mit dem Ergebnis der Peakseparation am Beispiel der Kur-
ve gemessen mit einer Heizrate von 10 K/min

mierten thermischen Leistung Pm (im Diagramm mit DTA bezeichnet)
über der Zeit.

∆H [ J /g ] =
∫

Pmdt (5.1)

Verschiedene Autoren [110,111] haben gezeigt, wie aus den DTA Ergebnis-
sen neben der Temperatur, bei der die Reaktion beginnt, und der Reaktions-
enthalpie noch weitere Parameter gewonnen werden können. Um beispiels-
weise Aussagen zur Aktivierungsenergie der Reaktion ableiten zu können,
kann entsprechend der Kissinger Methode [112] vorgegangen werden. Da-
für werden unterschiedliche Heizraten ( β ) benötigt. Gleichung (5.2) be-
schreibt den Zusammenhang zwischen der Heizrate und der Aktivierungs-
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energie.

β

T 2 =
2kBkd,0
x2EA

exp
(
−

EA

kBT

)
(5.2)

Hier ist kd,0 der pre-exponentielle Faktor, kB die Boltzmann-Konstante
und x die Position der Reaktion im Mehrschichtsystem. Als T wird im
folgenden die Peaktemperatur für die Berechnungen genutzt. Bei einer Auf-
tragung von ln( β/TP eak ) über 1/(kBTP eak ) ergibt sich aus dem Anstieg der
Geraden die Aktivierungsenergie EA und der pre-exponentielle Faktor kd,0.
In Abbildung 5.2 werden die Ergebnisse der Messungen gezeigt. Zur besse-
ren Sichtbarkeit wurden die Kurven in y-Richtung gegeneinander verscho-
ben. Weiterhin wurde der Untergrund bereits abgezogen. In allen vier Mate-
rialsystemen ergeben die Messungen exotherme Peaks, die in den Diagram-
men nach unten dargestellt sind. Es kann festgestellt werden, dass im Allge-
meinen die Peakfläche und somit die Energie mit steigender Gesamtschicht-
dicke zunimmt. Dies ist auf die steigende Anzahl reagierender Grenzflä-
chen zurückzuführen. Zudem ist zu erkennen, dass sich die Peaktempera-
turen mit steigender Heizrate zu höheren Temperaturen verschieben. Die
Verschiebung resultiert aus der Trägheit des Gesamtsystems. Aus dieser
„Trägheit“ wird nach Gleichung (5.2) die Aktivierungsenergie bestimmt.
Es zeigt sich zudem, dass die gemessenen Enthalpien unterhalb der theo-
retischen Enthalpien aus Tabelle 1.1 liegen. Gavens et al. und Michaelsen
et al. [53, 113] führen die Verringerung der Enthalpie auf das Vermischen
der Reaktionspartner zurück. Gleichung (5.3) beschreibt den Zusammen-
hang zwischen der Durchmischung ω und der Doppelschichtdicke δ und
die daraus resultierenden Enthalpien ∆H.

∆H = ∆H f ·

{
1 −

4ω
δln(2)

·

[
1 − exp

(
−
δln(2)
4ω

)]}
(5.3)

∆H f ist die theoretische Bildungsenthalpie der intermetallischen Phase.
Durch die vergleichsweise langsamen Heizraten ist das eine mögliche Erklä-
rung für die Verringerung der Energie. Bis zum Erreichen der Aktivierung-
stemperatur findet bereits Diffusion statt, die zur Durchmischung führen
kann.
Die Berechnung der Durchmischung ω ergibt sich aus der Ermittlung der
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a) b)

c) d)

Abbildung 5.2: DTA Messkurven der Systeme a) Al-Ni, b) Al-Ti, c) Ti-Si
und d) Al-Cu. Der Untergrund wurde mittels eines Poly-
noms 5. Ordnung abgezogen und die Kurven zur besseren
Sichtbarkeit in y-Richtung verschoben. Der Startwert der
Kurven ist bei y=0.
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Diffusionslänge für den eindimensionalen Fall, wie in Gleichung (5.4) dar-
gestellt, mit D als Diffusionskoeffizient und der Zeit t.

2ω = 2
√
Dt (5.4)

Die 2ω ergeben sich aus der Diffusion beider Stoffe ineinander. Demnach
muss die Durchmischung in beide Richtungen Stoff A nach Stoff B und
Stoff B nach Stoff A bestimmt werden. Zur Bestimmung des Diffusionsko-
effizienten wird zudem erneut Gleichung (4.3) genutzt. Die mittlere Tem-
peratur wurde nach Gleichung (4.1) berechnet. Die entsprechenden Durch-
mischungen sowie die mittleren Temperaturen sind in Tabelle 5.1 angege-
ben. Dabei wurde nur die Diffusion bis zum ersten Peak berechnet, da an-
schließend schon die Phasenbildung einsetzt und somit neue und veränder-
te Randbedingungen für die Diffusion gegeben sind.

Tabelle 5.1: Durchmischung der Einzelschichten nach Gleichung (5.4) bei
mittleren Temperaturen nach Gleichung (4.1) bei der Peaktem-
peratur des ersten Reaktionspeaks für unterschiedliche Heizra-
ten der Mehrlagenschichtsysteme Al-Ni, Al-Ti, Ti-Si und Al-Cu

Material- Heizrate Peaktemperatur mittlere berechnete
system [K/min] [K] Temperatur [K] Durchmischung [nm]
Al-Ni 10 485 390 0,9

20 494 393 0,7
30 502 398 0,8

Al-Ti 10 600 448 6,7
20 639 463 7,8
30 649 473 8,6

Ti-Si 10 418 358 0,2
20 432 363 0,2
30 461 383 0,3

Al-Cu 10 481 388 1,1
20 488 393 1,0
30 495 398 1,0
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Die Ergebnisse, welche sich aus den Messungen ergeben, sind in Tabelle
5.2 dargestellt. Da die Berechnung der Bildungsenthalpie phasenabhängig
ist, wurde zusätzlich vor und nach dem Versuch Röntgenbeugungsexperi-
mente durchgeführt, um die entstandenen Phasen zu ermitteln. Die ent-
sprechenden Diffraktogramme werden in Abbildung 5.3 gezeigt.

5.2 Diskussion der Bildungsenthalpien und
Vergleich mit den theoretischen Werten

Die erhaltenen Bildungsenthalpien liegen für das Al-Ni, das Ti-Si und das
Al-Cu System weit unter den theoretischen Werten, selbst wenn man die
Durchmischung auf Grund des Aufheizens der DTA mit geringer Heizra-
te berücksichtigt. TEM Bilder wie in Abbildung 4.15 zeigen zudem keine
Durchmischung nach dem Sputtern. Es lässt sich also vermuten, dass noch
andere Faktoren zur Verringerung der Bildungsenthalpie führen können.
Anzunehmen ist, dass auch die Gesamtschichtdicke und somit die Anzahl
reagierender Grenzflächen einen Einfluss auf die zu messende Enthalpie
hat. Gleichung (5.3) müsste also um einen entsprechenden Term erweitert
werden. Denkbar wäre ein asymptotisches Annähern der Enthalpie an die
theoretische mit zunehmender Schichtdicke wie in Abbildung 5.4 darge-
stellt.
Für das System Al-Ti liegt die gemessene Enthalpie sogar für einige Peaks
über der theoretisch berechneten. Michaelsen et al. [110] geben als mögli-
chen Grund die unterschiedlichen Triebkräfte für die Bildungsenthalpie an.
Während die anderen drei Materialsysteme durch eine diffusionsgesteuerte
Phasenbildung eine negative Bildungsenthalpie zeigen, herrscht im System
Al-Ti eine grenzflächengesteuerte Phasenbildung. Dies lässt sich nach [110]
auch aus den steiler ansteigenden Peaks in der DTA Kurve in Abbildung 5.2
ablesen.
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Tabelle 5.2: Gemessene Bildungsenthalpien (∆H f ) im Vergleich zu den
theoretisch berechneten Werten (ohne und mit Durchmi-
schung aus Tabelle 5.1) für die einzelnen Peaks bei unterschied-
lichen Gesamtschichtdicken der Materialsysteme Al-Ni, Al-Ti,
Ti-Si und Al-Cu

Phase

Gesamt- ∆H f ∆H f
Material- schicht- Peak- theoretisch [kJ/mol] gemes-
system dicke [µm] nummer ohne mit Durch- sen [kJ/mol]

mischung

Al-Ni

1

1

-0,14
AlNi 2 -47,1 -42,8 -0,49

10 -1,32
1 -0,47

Al3Ni4 2 -42,6 -38,7 -1,59
10 -4,38

Al-Ti

Al3Ti

1 1

-39,7 -15,9

-16,06
2 -28,31

2 1 -7,94
2 -24,14

10
1 -9,35
2 -6,52
3 -15,34

Al5Ti3

1 1

-55,4 -22,2

-34,71
2 -61,22

2 1 -17,16
2 -52,21

10
1 -20,22
2 -14,09
3 -33,18

Ti-Si TiSi2

1 1

-54,2 -52,9

-0,96
2 -0,35
3 -1,46
4 -1,02

2 1 -1,16
2 -8,51
3 -13,33
4 -1,05

5 1 -2,20
2 -1,13
3 -23,60
4 -17,04

Al-Cu Al4Cu9

1 1

-23,0 -20,3

-1,03
2 -39,76

2 1 -3,94
2 -43,93

10 1 -15,14
2 -52,89
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a)
b)

c)
d)

Abbildung 5.3: Röntgendiffraktogramme der in der DTA untersuchten re-
aktiven Mehrschichtsysteme vor und nach der Untersu-
chung der Systeme a) Al-Ni, b) Al-Ti, c) Ti-Si und d) Al-Cu
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Abbildung 5.4: Asymptotischer Fit der Energie über der Schichtdicke für
die Materialsysteme Al-Ni, Al-Ti, Ti-Si und Al-Cu

Aus den Peaks in Abbildung 5.2 sowie Tabelle 5.2 ergeben sich nach Glei-
chung (5.2) die bereits beschriebenen Kissinger Plots, wie in Abbildung 5.5
gezeigt. Aus diesen lässt sich die Aktivierungsenergie der Reaktion für die
einzelnen Mehrschichtsysteme bestimmen.
Für die Anwendung reaktiver Schichten wäre das Zünden bei der jeweils
höchsten Aktivierungsenergie am sinnvollsten, um sicher zugehen, dass tat-
sächlich alle Reaktionsstufen gezündet werden. In Tabelle 5.3 sind die ma-
ximalen Aktivierungsenergien und die gesamte freiwerdende Enthalpie der
einzelnen Schichtsysteme in Abhängigkeit von der Gesamtschichtdicke dar-
gestellt. Typischerweise können solche reaktiven Mehrschichtsysteme mit-
tels thermischer Energie, zum Beispiel über Heizer oder mit Hilfe einer
elektrischen Entladung bzw. eines Lichtbogens, sowie mittels eines Laser-
pulses gezündet werden. Üblicherweise wird die aufgebrachte Energie des
Lasers durch die Fluenz F in [J/cm2 ] beschrieben. Berechnet wird diese nach
Gleichung (5.5)

F =
EA
Vm

d (5.5)
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Hier ist Vm das molare Volumen und d die Gesamtschichtdicke der Mehrla-
genschichtsysteme. Es wird demzufolge angenommen, dass der Laserstrahl
über die gesamte Schichtdicke zur Aktivierung beiträgt. Dies ist insofern
nur als Näherung zu betrachten, da nach dem Zünden der obersten Schich-
ten bereits durch diese selbst auch die darunterliegenden Schichten gezündet
werden. Zusätzlich wird zur Vereinfachung die Reflexion bestimmter An-
teile des Laserstrahls nicht berücksichtigt. Diese wird aber im Regelfall eine
Erhöhung der benötigten Energie zur Zündung solcher Folien zur Folge
haben und wirkt sich demnach entgegengesetzt zur vorher beschriebenen
Selbstzündung aus.
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Abbildung 5.5: Kissinger Plots aus den Temperaturen veschiedener Peaks
(dargestellt durch unterschiedliche Symbole) der Reaktio-
nen reaktiver Mehrschichtsysteme während der DTA Mes-
sung bei Heizraten von 10, 20 und 30 K/min und untersuch-
ten Gesamtschichtdicken von 1 (blau), 2 (grün) und 10 µm
(rot) für a) Al-Ni, b) Al-Ti und d) Al- Cu sowie 1, 2 und
5 µm für c) Ti-Si
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Es zeigt sich, dass das Mehrlagenschichtsystem Ti-Si eine gleichbleibend
geringe Aktivierungsenergie besitzt. Die höchste Aktivierungsenergie be-
sitzt das Ti-Al System. Dieses besitzt dafür aber auch die höchste Enthalpie
in diesem Schichtdickenbereich. Interessant ist das Verhalten von Al-Cu,
das bei höheren Gesamtschichtdicken eine stark ansteigende Aktivierungs-
energie zeigt. Vermuten lässt sich hier, dass die Entstehung von Kupferoxi-
den an der Oberfläche zur Bildung eines zusätzlichen reaktiven Systems
mit niedrigerer Aktivierungsenergie führt. Blobaum et al. [14, 114] befass-
ten sich umfangreicher mit dem reaktiven System CuOx/Al allerdings mit
Einzelschichtdicken von etwa 0,5 bis 1 µm. Ein Vergleich von Gesamtent-
halpie und Aktivierungsenergie ist demnach nur bedingt möglich. In den
Röntgendiffraktogrammen aus Abbildung 5.3 ist allerdings weder vor noch
nach der Reaktion kristallines CuOx zu finden, wohl aber eine erhöhte Sau-
erstoffkonzentration in der GDOES Analyse der Doppelschichtproben aus
Kapitel 4.

Tabelle 5.3: Gesamte freiwerdende Enthalpie ∆H fgesamt sowie die Aktivie-
rungsenergie für verschiedene Zündmechanismen (thermisch,
elektrisch und mittels Laser) für verschiedene Gesamtschicht-
dicken der Materialsysteme Al-Ni, Al-Ti, Ti-Si und Al-Cu

Material- Gesamt- ∆H fgesamt
Aktivierungsenergie

system schicht- [kJ/mol] thermisch elektrisch Laser
dicke [µm] [kJ/mol] [eV] [J/cm2 ]

1 0,19 116,83 1,21 0,16
Al-Ni 2 7,30 132,25 1,37 0,36

10 5,74 385,45 3,99 5,22
1 70,16 353,71 3,66 0,34

Al-Ti 2 50,73 245,82 2,55 0,48
10 49,35 358,00 3,71 3,47
1 3,78 72,00 0,75 0,06

Ti-Si 2 24,06 41,05 0,43 0,07
5 43,97 66,92 0,69 0,30
1 40,79 57,64 0,60 0,07

Al-Cu 2 47,87 28,29 0,29 0,07
10 68,03 123,99 1,28 1,44
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6 Die Geschwindigkeit der
Reaktionsfront und die
Reaktionstemperatur
reaktiver Mehrschichtsysteme

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Bestimmung der Geschwin-
digkeit der Reaktionsfront sowie der Maximaltemperatur dargestellt und
diskutiert.

6.1 Berechnung der Geschwindigkeit der
Reaktionsfront und der
Maximaltemperatur aus den Aufnahmen
der Hochgeschwindigkeitskamera

Die Abbildungen 6.1 bis 6.3 zeigen den zeitlichen Verlauf der Reaktion
der einzelnen reaktiven Mehrschichtsysteme. Aus den Einzelbildern wurde
die Geschwindigkeit der Reaktionsfront grafisch ausgewertet. Als Ergebnis
ergibt sich die zurückgelegte Wegstrecke über der Zeit. In Abbildung 6.4
sind die bestimmten Wegpunkte dargestellt. Durch einen linearen Fit wurde
der Anstieg und somit die Geschwindigkeit bestimmt.
Die für die Berechnung der Geschwindigkeit der Reaktionsfront genutzten
Werte sind in Tabelle 6.1 nochmals zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Genutzte Parameter zur Bestimmung der Geschwindigkeit der
Reaktionsfront nach Gleichung (6.1)

Materialsystem D0 [m2/s] E [kJ/mol] α [m2/s]
Al-Ni 7,1·10−6 119,8 5,1·10−5 [115]
Ti-Si 5,0·10−5 [83] 147,7 [88] 4,4·10−5 [115]
Al-Cu 6,1·10−6 105,8 1,1·10−4 [115]
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Abbildung 6.1: Sequenzielle Aufnahmen der fortschreitenden Reaktions-
front einer Al-Ni Multilagenfolie mit einer Einzelschicht-
dicke von 25 nm und einer Gesamtschichtdicke von 1 µm.
Zeit und Weg als Maßstabsbalken sind im Bild angegeben.

Abbildung 6.2: Sequenzielle Aufnahmen der fortschreitenden Reaktions-
front einer Ti-Si Multilagenfolie mit einer Einzelschicht-
dicke von 25 nm und einer Gesamtschichtdicke von 1 µm.
Zeit und Weg als Maßstabsbalken sind im Bild angegeben.

Die Ergebnisse der Temperaturmessungen sind in Abbildung 6.5 darge-
stellt. Da Zündung und Temperaturmessung nicht synchron gestartet wer-
den konnten, wurde zuerst die Temperaturmessung gestartet und anschlie-
ßend gezündet.
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Abbildung 6.3: Sequenzielle Aufnahmen der fortschreitenden Reaktions-
front einer Al-Cu Multilagenfolie mit einer Einzelschicht-
dicke von 25 nm und einer Gesamtschichtdicke von 1 µm.
Zeit und Weg als Maßstabsbalken sind im Bild angegeben.

6.2 Vergleich und Diskussion der Ergebnisse
mit der Literatur

Aus den Versuchen ergeben sich die in Tabelle 6.2 aufgeführten Ergebnisse.
Für die gemessenen Geschwindigkeiten der Reaktionsfront wurde jeweils
die entsprechende Reaktionstemperatur mit Hilfe von Gleichung (2.19) be-
rechnet. Ebenso ist aus der gemessenen Temperatur die entsprechende theo-
retische Geschwindigkeit der Reaktionsfront bestimmt worden. Zur besse-
ren Anschaulichkeit ist Gleichung (2.19) hier als Gleichung (6.1) nochmals
aufgeführt [53]:

v2
x =

3A exp(−E/RTmax)RT 2
maxα

2

δ ′2E (Tmax −T0)
(6.1)

Die entscheidenden Größen in dieser Gleichung sind dabei die Diffusions-
konstante (bei Gavens et al. [53] mit A bezeichnet) und die Aktivierungs-
energie (in [53] mit E bezeichnet). Wie in Kapitel 4 gezeigt ergeben sich
aus der Literatur für diese beiden Größen eine Unzahl verschiedener Mög-
lichkeiten. In [53] wird zur Berechnung der Geschwindigkeit der Reakti-
onsfront auf das nicht korrekt berechnete Ergebnis von [72], wie es im
Smithells Metals Reference Book [115] zu finden ist, zurückgegriffen5.
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Abbildung 6.4: Bestimmung der Geschwindigkeit der Reaktionsfront aus
den Einzelbildern der Highspeed Aufnahmen und anschlie-
ßendem linearen Fit

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der Geschwindigkeiten der Reaktionsfront
und der Maximaltemperaturen während der Reaktion der Ma-
terialsysteme Al-Ni, Ti-Si und Al-Cu im Vergleich zur Literatur

Geschwindigkeit der maximale Reaktionstemperatur [K]Reaktionsfront [m/s]
Material- gemessen Literatur- gemessen aus der Literatur-
system wert Reaktions- wert

geschwindigkeit
bestimmt

Al-Ni 5,8 ± 0,2 3,5-12,5 [49] 1167 1195 ± 1 1650 [116]
Ti-Si 21,7 ± 2,6 - 1300 1795 ± 55 1293

-2171 [117]
Al-Cu 0,4 ±0,01 - 448 525 ± 1 -

5Anhand der Zahlenwerte in [72] ergibt sich ein anderer Diffusionskoeffizient und eine andere Aktivie-
rungsenergie für die Diffusion als in [115] angegeben. Dennoch verweist [115] auf [72] als Quelle.
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Abbildung 6.5: Verlauf der Temperaturmessungen von reaktiven Mehr-
schichtsystemen aus den Systemen a) Al-Ni, b) Ti-Si und
c) Al-Cu

Im Folgenden werden für diese Größen die in Kapitel 4 ermittelt wurden
eingesetzt. Eine Ausnahme bildet hier das System Ti-Si, für das Werte aus
der Literatur genutzt wurden.
Für alle Systeme liegt die berechnete Temperatur leicht über der gemesse-
nen. Der Grund hierfür ist, dass die Integrationszeit der Temperaturmes-
sung trotz relativ schneller Pyrometer nicht ausreichten. Besonders im Sys-
tem Ti-Si wird auf Grund der hohen Geschwindigkeit der Reaktionsfront
bereits im Bereich der Abkühlung gemessen, so dass die gemessene Tempe-
ratur um etwa 495K unter der aus der Geschwindigkeit der Reaktionsfront
berechneten maximalen Temperatur liegt.
Die Geschwindigkeiten liegen im Rahmen der Literaturwerte, sofern die-
se vorhanden sind. Für die bestimmten Reaktionstemperaturen sind auf
Grund der zu langsamen Messgeschwindigkeit der genutzten Pyrometer
die aus der Reaktionsgeschwindigkeit berechneten am Vertrauenswürdigs-
ten. Auch diese liegen in der Größenordnung der Literaturwerte.
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7 Bondversuche mit reaktiven
Mehrschichtsystemen

Für diese Experimente wurden gesputterte reaktive Schichten aus Nickel
und Aluminium genutzt. Des Weiteren wurden kommerzielle Nanofoilsr
verwendet. Als Substrate wurden neben den schon bei anderen Versuchen
genutzten Waver (Si) mit Deckschicht (SiO2/Si3N4 ) auch LTCC genutzt.
Auf dem LTCC wurde eine lötfähige Silberpaste bzw. Silberpaste und Zinn-
Silber-Kupfer-Lot (SAC-Lot) aufgebracht. Zudem wurden Aluminiumoxid-
substrate für die Bondversuche genutzt. Die Ergebnisse wurden bereits in
[118] und [119] präsentiert und werden im Folgenden zusammengefasst.

Tabelle 7.1: Rauheiten aus den AFM-Messungen der verwendeten Substrate
vor und nach der Abscheidung von reaktiven Mehrschichtsys-
temen (Al-Ni) mit einer Gesamtschichtdicke von 2 µm

Substrat durchschnittliche Rauheit durchschnittliche Rauheit
vor dem Sputtern [nm] nach dem Sputtern [nm]

LTCC pur 268 292
LTCC mit Silberpaste 171 144

Kupfer unpoliert 91 87
Kupfer poliert 7 6
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Abbildung 7.2: Schematische Darstel-
lung des Zugversuchs
zur Bestimmung der
Haftfestigkeit gebon-
deter LTCC-Bauteile,
die Zugrichtung
ist durch die Pfeile
dargestellt

Multilayerschichten wurden mit Hilfe des Sputterclusters CS 400 ES von
VON ARDENNE Anlagentechnik GmbHr wie im Kapitel 3.1 beschrieben
hergestellt. Die Einzelschichtdicke war dabei für einige Proben 25 nm und
für andere 50 nm. Die Gesamtschichtdicke lag zwischen 1 µm und 10 µm.
Als Vorversuch wurden alle Proben mittels Nanosekundenlaser (Wellenlän-
ge: 1024 nm, Pulsenergie: 0,25 mJ/Puls, Pulsdauer: 6 ns) gezündet. Alle Pro-
ben zeigten ein ähnliches Zündverhalten, wie im Kapitel 6 bereits angege-
ben.
Auf Grund der verschiedenen Substrate wurde zunächst die Rauheit mit-
tels Atomkraftmikroskop (AFM) bestimmt, um eventuelle Einflüsse dieser
Rauheit auf Zündverhalten und Haftfestigkeit zu bestimmen. Zudem wur-
de die Rauheitsveränderung durch das Besputtern mit den Reaktivschichten
untersucht. In Abbildung 7.1 sind Beispiele solcher AFM Messungen darge-
stellt. Der Einsatz von Lötpasten zeigt eine Verringerung der Rauheit. Für
ein besseres Zündverhalten sollte eine geringere Rauheit eher geeignet sein,
da dort die Schichtdicken der gesputterten Schichten homogener sind.
Die Ergebnisse der Rauheitsmessungen für die Materialsysteme vor und
nach dem Sputtern sind in Tabelle 7.1 dargestellt. Es zeigte sich, dass in
den meisten Fällen das Aufbringen der reaktiven Schicht zu einer Vermin-
derung der Rauheit führt.
Für die Substrate und Substratsysteme wurden Bondversuche durchgeführt.
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Es wurde neben den direkt gesputterten Mehrlagensystemen auch kommer-
zielle Nanofoilsr zur Verbindung der Substrate genutzt. Die Haftfestigkeit
wurde mittels Zugversuch an einer Zugmaschine Zwick/ Röll Z010, wie in
Abbildung 7.2 dargestellt, bestimmt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind
in Tabelle 7.2 zusammengefasst.
Die Versuche ergaben, dass eine Zinnschicht als Lotschicht besser geeignet

Tabelle 7.2: Ergebnisse der Zugversuche von zwei gebondeten kerami-
schen oder metallischen Substraten mit unterschiedlichen
Oberflächenbeschichtungen, verbunden durch kommerzielle
Nanofoilsr oder direkt gesputterte reaktive Al-Ni Mehr-
schichtsysteme

Substrat 1 und 2 reaktive Folie Haftfestig-
Material Oberfläche Dicke µm System keit N/mm2

LTCC-LTCC Ag + SAC 50 Nanofoil+Sn 0,94
LTCC-LTCC Ag-Lot 50 Nanofoil+Sn 1,25

Cu-Cu Sn 50 Nanofoil+Sn 10,45
Al2O3-Al2O3 Ag 50 Nanofoil+Sn 33,33
Al2O3-Al2O3 AgPd 50 Nanofoil+Sn 9,18
Al2O3-Al2O3 Ag 40 Nanofoil 0
Al2O3-Al2O3 AgPd 40 Nanofoil 1,05

LTCC-Cu Ag 2+2 direkt gesputtert 0,2
LTCC-Cu Ag + SAC 10 direkt gesputtert 0

ist, um die gewünschten haftfesteren Verbindung zwischen den Materialien
herzustellen. Weiterhin zeigte sich, dass nicht alle Substratsysteme ausrei-
chend gut mit den kommerziellen Nanofoilsr gebondet werden konnten.
Es waren des Weiteren auch direkt gesputterte Schichten geeignet eine Löt-
verbindung zwischen den beiden Substraten herzustellen.
Eine Lötverbindung wurde im Querschnitt näher untersucht. Dazu wur-
de die Zusammensetzung mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie
(EDX) ermittelt. In Abbildung 7.3 ist zum Einen eine optische Mikro-
skopaufnahme des Bondsystems und zum Anderen das Ergebnis der EDX-
Analyse dargestellt. Es zeigt sich, dass die durch die Reaktion erzeugte Ener-
gie ausreicht, um sowohl das Zinn als auch das Silber aufzuschmelzen und
so eine stoffschlüssige Verbindung bildet.
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Abbildung 7.3: Metallografischer Querschnitt (a) des Lötsystems mit
LTCC (DuPont DP951) mit lötfähigem Silber und einer
mit 2 µm Zinn beschichteten Nanofoilr und (b) die EDX-
Analyse orthogonal zum Schichtverlauf

Die Bondqualität wurde zusätzlich mittels Computertomographie analy-
siert. In Abbildung 7.4 sind die Ergebnisse zum einen eines Bondversuches
mit einer einfachen kommerziellen Nanofolie und zum anderen einer be-
zinnten kommerziellen Nanofolie dargestellt. Es zeigt sich, dass sich in der
Folie während der Reaktion Risse bilden. Diese Risse können bei den be-
zinnten Folien durch das aufschmelzende Lötzinn gefüllt werden und so
größere Haftfestigkeiten erzeugen.
Da die Bondverbindung mittels reaktiver Mehrschichtsysteme in weiterfüh-
renden Arbeiten auch genutzt werden soll, um zum Beispiel eine Wärme-
senke mit der Keramik zu verbinden, wurde auch das thermische Verhalten
bzw. der thermische Übergang zwischen dem Substrat und dem gebondeten
Chip im Vergleich zu herkömmlichen Gold- und Silberloten untersucht.
Dazu wurde ein thermischer Testchip (PST1-02/5PU von Delphir ) mit-
tels bezinnter Nanofolie auf ein Aluminiumoxidsubstrat gebondet. Auf das
Substrat wurde zuvor noch eine Silber-Palladium-Metallisierung als Haft-
vermittler aufgebracht. Aus Tabelle 7.2 lässt sich die Haftfestigkeit für ein
solches System von etwa 9 bis 10 N/mm2 abschätzen.
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Abbildung 7.4: Computertomographische Aufnahme von a) einer Lötstelle
mit der Energie aus einer einfachen Nanofolie und b) einer
bezinnten (2 µm) Nanofolie

Abbildung 7.5: (a) Thermografische Aufnahme des thermischen Testchips
PST1-02/5PU mit der Infrarotkamera A40M und (b) leis-
tungsabhängige Temperatur für verschiedene Bondsysteme
(silberbasierte Metallisierung, Gold-Zinn-Lot, Nanofoilr )
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Um das Verhalten der Nanofolien hinsichtlich ihrer thermischen Leitungs-
eigenschaften zu untersuchen, wurde die Erhöhung der Temperatur in ei-
nem thermischen Testchip untersucht. Die Temperatur, die durch den ther-
mischen Testchip erzeugt wurde, führte zu einer Erhöhung der Gesamt-
temperatur. Diese wurde mit einer Infrarotkamera (A40M von FLIR Sys-
tems, Inc.) aufgenommen. In Abbildung 7.5 ist die Temperaturverteilung
im Chip zu sehen, sowie die leistungsabhängige Temperatur im Vergleich
zu anderen Lötmaterialien. Es wurde festgestellt, dass die Nanofolie ähnlich
herkömmlicher Lötmaterialien kaum eine Verminderung der Wärmeablei-
tung hin zur Wärmesenke zeigt. Der Vorteil der Nanofolie liegt darin, dass
die Temperatur zum Bonden nicht extern zugeführt werden muss, sondern
im Lot selbst erzeugt wird.
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8 Zusammenfassung und
Ausblick

In der vorgelegten Arbeit wurden die thermischen Eigenschaften von reak-
tiven Mehrschichtsystemen untersucht. Dazu wurden die Materialsysteme
Al-Ni, Al-Ti. Ti-Si und Al-Cu untersucht. In Tabelle 8.1 sind alle ermittel-
ten Kennwerte zusammengefasst. Es konnte gezeigt werden, dass alle vier
Materialsysteme eine selbsterhaltende Hochtemperatursynthese zeigen. Die
Bildungsenthalpien und somit die thermischen Energien, die durch die-
se Schichtsysteme erzeugt werden können, sind aber sehr unterschiedlich.
Überraschend ist dabei das System Al-Cu, das zwar in der Differenziellen
Thermoanalyse (DTA) Messung eine hohe Gesamtbildungsenthalpie zeig-
te, die gemessenen Geschwindigkeiten und daraus abgeleitete Maximaltem-
peraturen der Reaktionsfront aber relativ niedrig sind. Ein Grund dafür
kann die sehr gute thermische Leitfähigkeit der beiden Materialien sein.
Diese wirkt der Reaktion insgesamt entgegen. Während in der DTA die ge-
samte Probe erwärmt wird, die Wärme demzufolge nicht direkt abgeleitet
werden kann, ist bei den Reaktionsgeschwindigkeitsversuchen der Tempe-
ratureintrag durch den Laser nur lokal an einer Stelle der Probe gegeben.
Die Temperatur kann demnach zu einer Seite hin abgeleitet werden, ohne
dass dort schon die Reaktion stattfindet bzw. stattgefunden hat.
Es wurde gezeigt, dass die Diffusionseigenschaften der abgeschiedenen dün-
nen Schichten durchaus abweichend zu den Literaturwerten sein können.
Entscheidend sind dabei das Schichtwachstum und die Wachstumsrichtung
der Schicht, die schnellere Diffusionswege entlang der Korngrenzen eröff-
nen. Die Untersuchung der Diffusion mittels optischer Glimmentladungs-
spektroskopie (GDOES) ist eine einfache und schnelle Methode die Diffusi-
onskoeffizienten zu bestimmen. Eine Bestimmung des Fehlers des GDOES-
Profils über geeignete Fit-Methoden ist immer noch ein aktuelles, nicht
abgeschlossenes Thema, das die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten
noch genauer machen könnte. Ansätze wurden dabei von anderen Auto-
ren bereits aufgezeigt [96–102], sollten aber weiter vorangetrieben werden.
Die exakte Bestimmung der Diffusionskoeffizienten in dünnen Schichten
ist vor allem für diffusionsgetriebene Phasenbildungsprozesse [120–122] in
Materialien entscheidend, um diese Prozesse besser zu verstehen.
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Die ermittelten Diffusionskonstanten liegen dabei im Rahmen der in den
Werte Literaturquellen. Allerdings ist für die untersuchten Schichten die
Aktivierungsenergie für die Diffusion niedriger. Es ist zu vermuten, dass
dies auf das bereits angesprochene Schichtwachstum zurückzuführen ist.
Das Stängelwachstum senkrecht zum Substrat aber parallel zur Diffusions-
richtung eröffnet die bereits angesprochenen schnellen Diffusionswege ent-
lang der Korngrenzen. Das spiegelt sich vor allem bei der vermutlich eher
diffusionsgetriebenen Phasenbildung der Materialsysteme Ni-Al, Ti-Si und
Al-Cu auch in den maximalen Aktivierungsenergien für die exotherme Re-
aktion nach dem Zünden der Schichtsysteme wieder. Diese liegen im Be-
reich der der Diffusion. Anders ist es beim System Ti-Al. Hier zeigt sich wie
bereits beschrieben, dass diese Reaktion nicht diffusionsgesteuert sondern
grenzflächengesteuert [110] ist. Die Aktivierungsenergie für die exotherme
Reaktion dieses Systems liegt weit über der Diffusion.
Entscheidend für eine spätere Anwendung ist die Geschwindigkeit der Re-
aktionsfront. Diese entscheidet zusammen mit der Wärmekapazität sowie
der Wärmeleitfähigkeit des Lotes, ob es möglich ist, mit dem reaktiven
Mehrschichtsystem eine stoffschlüssige Verbindung zwischen zwei Bautei-
len herzustellen. Zudem hat die maximal erreichbare Temperatur einen Ein-
fluss auf das Schmelzen des Lotes sowie die Phasenbildung in der reaktiven
Schicht und dadurch indirekt wiederum auf die erzeugbare Enthalpie. Im
Allgemeinen ist die Geschwindigkeit direkt proportional zur Temperatur,
das heißt, mit steigender Temperatur steigt auch die Geschwindigkeit. Zu
vermuten ist dabei, dass bei zu hohen Maximaltemperaturen die Geschwin-
digkeit zu groß ist, so dass das Lot diese nicht schnell genug aufnehmen
kann und somit nicht schmilzt. Die Geschwindigkeit und die entsprechen-
de Temperatur liegt für das Al-Ni System exakt in dem Bereich der Litera-
turwerte [44, 49, 116]. Da das Al-Ni System als Referenzsystem dient, zeigt
das die Gültigkeit der hier verwendeten Herangehensweise. Für das System
Ti-Si wurde die größte Temperatur und die größte Geschwindigkeit ermit-
telt. Zusätzlich zur niedrigen Aktivierungsenergie ergibt sich ein Materi-
alsystem, das geeignet ist, unter Umständen auch höherschmelzende Lote
zu nutzen. Problematisch ist dabei die Instabilität des Systems, die bisher
dazu geführt hat, dass Gesamtschichtdicken über 5µm bereits während des
Sputterns reagierten.
Denkbar wäre aber hier das Ti-Si System als Energiequelle bzw. Zünder für
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andere reaktive Mehrschichtsysteme mit höherere Aktivierungsenergie zu
nutzen. Ein Beispiel hier wäre das Al-Ti System. Die so erzeugbare Wärme-
menge sollte dadurch auch für Hartlote geeignet sein.
Die präsentierten Werte bilden die Grundlage für weiterführende Arbei-

Abbildung 8.1: 2-dimensionale Verteilung der Temperatur in einer Ni-Al
Doppelschicht nach [123]

ten im Bereich der Aufbau- und Verbindungstechnik. Ziel für kommen-
de Aufgaben muss es sein, reaktive Schichten mittels Finite Elemente Me-
thoden (FEMs) zu beschreiben und so ein breiteres Anwendungsfeld zu
ermöglichen. Erste Ansätze dazu wurden bereits von Liu et al. [123] für
die Reaktion in Ni-Al Schichten dargestellt. In Abbildung 8.1 ist ein erster
Ansatz zur Beschreibung der Reaktion in einer Doppelschicht dargestellt.
Hier wird allerdings nicht die Reaktion zwischen den Schichten simuliert
sondern die Temperatur als Punktquelle zwischen zwei Schichten angenom-
men. Problematisch ist auch, dass die Umgebung bzw. das umgebende Ma-
terial nur bedingt in der Simulation abgebildet werden. Weiterhin werden
hier nur zwei Schichten simuliert, aber weder die Zahl der Schichten noch
die Schichtdicke wurden hier variiert.
Die Diffusion in Al-Ni Doppelschichtsystemen wurde auf atomarer Ebe-
ne von Rizzi et al. [124] mittels molekulardynamischen Berechnungen si-



104 8 Zusammenfassung und Ausblick

muliert. Hier wurden die Grundlagen des Durchmischens von Aluminium
und Nickel ermittelt, ohne aber explizit auf die Phasenbildung einzugehen.
Dennoch bilden auch diese Berechnungen die Grundlage für die Simulation
eines gesamten Bondsystems.
Der Einfluss des umgebenden Materials wurde bereits ansatzweise von Wang
et al. [125] für eine Cu/Cu Verbindung und dem Einsatz einer 40µm Al-
Ni Folie mit unterschiedlicher Zinnbeschichtung untersucht. Hier wurde
aber die Energie ebenso wie bei Liu et al. [123] als Punktquelle vorgegeben
und nicht durch die Reaktion der Schichten erzeugt. Das Temperaturfeld
im Lot, wie sie von Wang et al. simuliert wurde, ist in Abbildung 8.2a dar-
gestellt.
In Abbildung 8.2b ist der Wärmeeintrag einer Schicht als Punktwärmequel-

Abbildung 8.2: Simulation a) des Temperaturfeldes in 10µm Zinn mit ei-
nem 40 µm Al-Ni Mehrlagenschichtsystem als Wärmequel-
le (nach [125]) zu verschiedenen Zeitpunkten der Reaktion
und b) des Temperatureintrags in ein Kupfer (unten) und
LTCC (oben) aus einem Al-Ni Schichtsystem ohne Zinn

le in zwei angrenzende Materialien simuliert. Das obere Material ist LTCC
und das untere Kupfer. Es ist zu sehen, dass Kupfer durch die gute Wärme-
leitung die Temperatur eher ableitet und dadurch kühler ist, während die
Keramik sich mehr aufheizt.
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Zukünftige Modelle müssen sowohl die Reaktion als auch den Einfluss auf
die umgebenden Materialien abbilden. Zudem sollte es möglich sein, zusätz-
lich zum System Ni-Al auch die anderen in früheren Kapiteln diskutierte
Schichtsysteme Al-Ti, Ti-Si und Al-Cu abzubilden und im Idealfall jedes be-
liebige reaktive Schichtsystem sowie die verschiedenen Zündmöglichkeiten
zu berücksichtigen.
Zukünftige experimentelle Arbeiten sollten sich auch auf die Erweiterung
der Anwendungsgebiete reaktiver Mehrlagenschichtsysteme konzentrieren.
Sinnvoll wäre hier die bereits genannte Anpassung bzw. das Einstellen der
Reaktionstemperatur, der Geschwindigkeit der Reaktionsfront sowie der
Aktivierungsenergie. Denkbar wäre als Schwerpunkt die Verbindung von
unangepassten oder stark unterschiedlichen Materialien, wie etwa Metall-
Keramik oder Metall-Kunststoff.
Möglich wäre die Anwendung reaktiver Schichten auch als Einwegschalter
oder magnetische Einwegschalter resultierend aus der Veränderung elek-
trischer oder magnetischer Eigenschaften während der Reaktion. Durch
Strukturierung mittels Laser, wie etwa von Detemple et al. [126] gezeigt,
eröffnet sich ein weiteres Anwendungsfeld als räumlich begrenzte Energie-
quelle.
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A Anhang

Tabelle A.1: Bildungsenthalpien (∆H form ) verschiedener Stoffpaarungen
sowie die adiabatische Temperatur und der Aggregatzustand
der Reaktionsprodukte bei der adiabatischen Temperatur [11]

Reaktionspartner und ∆H form
Phase adiabatische Reaktions- Aggregat-

Reaktionsprodukt [kJ/mol] temperatur [◦C] zustände
Ti + 2B→ TiB2 -108 2920 fest und flüssig
Zr + 2B→ ZrB2 -108 3000 fest und flüssig
Hf + 2B→ HfB2 -110 3370 fest und flüssig
V + 2B→ VB2 -68 2297 fest

Nb + 2B→ NbB2 -72 2282 fest
Ta + 2B→ TaB2 -63 2400 fest
Ti + C→ TiC -93 3067 fest und flüssig
Zr + C→ ZrC -104 3417 fest und flüssig
Hf + C→ HfC -105 3830 fest und flüssig
V + C→ VC -50 1957 fest

Nb + C→ NbC -69 2698 fest
Ta + C→ TaC -72 2831 fest

5Ti + 3Si→ Ti5Si3 -72 2120 fest und flüssig
5Zr + 3Zi→ Zr5Si3 -72 2250 fest und flüssig
5Hf + 3Si→ Hf5Si3 -70 2200 fest und flüssig
5V + 3Si→ V5Si3 -58 1519 fest

5Nb + 3Si→ Nb5Si3 -57 2060 fest
5Ta + 3Si→ Ta5Si3 -42 1547 fest
2Ni + Si→ Ni2Si -48 1306 fest und flüssig
Ti + Al→ TiAl -36 1227 fest
Zr + Al→ ZrAl -45 1480 fest und flüssig
Co + Al→ CoAl -60 1639 fest und flüssig
Ni + Al→ NiAl -59 1639 fest und flüssig
Pd + Al→ PdAl -92 2380 flüssig
Pt + Al→ PtAl -100 2800 flüssig
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Abbildung A.1: Programmablaufplan Ti-Si Multilayersputtern im Sputter-
cluster CS 400 ES
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Abbildung A.2: Temperaturregime zur Herstellung unterschiedlicher Dif-
fusionsprofile. Die gestrichelten Abkühlkurven sind bis zu
einer Zeit von 2000 s gefitteten Temperaturverläufe.




	Leere Seite



