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lnleiding 

Systemen die zich In een thermisch niet-stabiele toestand bevinden zullen i.f.v. de tijd 
naar evenwicht relaxeren. Door deze veranderingen zich eventueel kunnen afspelen 
op een tijdschaal van jaren, gebruikt men hier vaak de term 'veroudering van een 
metastabiel systeem' CREY74). Op microscopisch vlak komt deze veroudering overeen 
met het streven van de atoomstructuur naar een energetisch lagere toestand. Men 
spreekt daarom over structuurrelaxatie CCHESO). Het bestuderen van deze microsco
pische structuurrelaxatie (of macroscopische veroudering), is interessant vanuit zowel 
toegepast als fundamenteel wetenschappelijk standpunt. Het toegepast belong van 
zulke studies ligt voor de hand. De bruikbaarheid van een component wordt immers 
in hoge mate bepaald door zijn verouderingsgedrag. Fundamentele studies omtrent 
de processen die verantwoordelijk zijn voor de structuurrelaxatie, leiden don weer tot 
een beter inzicht in de betreffende relaxatiemechanismen. Het hoofddoel van dit 
werk is om een techniek te ontwikkelen waarmee een kwantitatieve beschrijving van 
het structuurrelaxatiegedrag mogelijk wordt. In dit werk zullen enkel systemen bestu
deerd worden waarvan de veroudering gekarakteriseerd kan worden door een 
elektrische parameter, i.h.b. de dc-elektrische weerstand R. 

In het algemeen zal men trachten om het kinetisch gedrag van een thermisch niet
stabiel systeem te beschrijven a .d .h.v. een model, een activatie-energiemodel. Deze 
naamgeving is een gevolg van het feit dot de activatie-energie een essentiele pa
rameter is in zulke structuurrelaxatiemodellen. lndien de beschrijving van de relaxa
tiekinetiek een continue verdeling van de activatie-energieen vereist, spreekt men 
over een activatie-energiespectrum. In hoofdstuk 2 worden zowel het een-acti
vatie-energiemodel als het spectrum-activatie-energiemodel besproken. 

In hoofdstuk 3 wordt een nieuwe methode voorgesteld die een exacte bepaling van 
het activatie-energiespectrum toelaat. Deze techniek is toepasbaar op isotherme 
meetgegevens alsook op gegevens afkomstig van lineaire opwarmingsexperimenten. 
In hoofdstuk 4 en hoofdstuk 5 wordt deze spectrumberekeningsmethode toegepast 
op het relaxatiegedrag van twee totaal verschillende systemen, nl. een Al-1 o/oSi film en 
een Fe40Ni40B20 amorfe legering. In beide gevallen is het relaxatiegedrag opgemeten 
m.b.v. in-situ elektrische weerstandsmetingen. De meettechniek en meetopstelling zijn 
beschreven in hoofdstuk 1. 



1 De experimentele opstelling 

1. 1 De meettechniek 
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Om de structuurrelaxatie van een thermisch niet-stabiel systeem op een effici~nte wijze 
te bestuderen, is het noodzakelijk dot het verouderingsproces wordt versneld. Waar 
de tijdsduur van het verouderingsproces bij normale werking van het systeem enkele 
jaren kan bedragen, vereist praktisch experimenteel werk dot deze t ijd ingekort wordt 
tot een periode van enkele dagen. Het volstaat hieNoor om in de meeste gevallen 
het betreffende systeem op een temperatuur te plaatsen die beduidend hoger is don 
de eigenlijke werkingstemperatuur van het systeem (REY74,STl75). Deze nieuwe verou
deringstemperatuur moet echter zodanig gekozen worden dot er t ijdens de versnelde 
veroudering geen nieuwe relaxatiemechanismen worden geYntroduceerd, d.i. me
chanismen die bij de normale werking van het systeem niet zouden optreden. De 
versnelde veroudering moet immers representatief blijven voor de normale veroude
ring. 

De methoden waarmee het verouderingsgedrag op een snellere manier kan worden 
gekarakteriseerd kunnen ingedeeld worden in twee groepen, de traditionele en de 
in-situ verouderingsmethoden. We zullen beide methoden in het kort toelichten. Een 
uitgebreide bespreking van de voor- en nadelen van beide methoden kan gevonden 
worden in het overzichtsartikel van De Schepper en medewerkers (DES90A) . 

Bij traditionele versnelde verouderingstesten wordt het meetmonster gedurende een 
bepaalde tijd t1 versneld verouderd bij een temperatuur T1 (T1 > normale werkings
temperatuur). De te bestuderen fysische eigenschap, b.v. de elektrische weerstand 
R, wordt opgemeten voor en na de thermische behandeling. Deze cyclus wordt 
meermaals herhaald en het verloop van de opgemeten eigenschap wordt uitgezet 
als functie van de totale tijd t = I:t; dat het preparaat op temperatuur T1 is geweest (zie 
figuur l . l .a en l. l .c). Deze verouderingsmethode heeft verschillende nadelen : 

- De eigenschap (v.b. de weerstand R) wordt enkel voor en na iedere veroude
ringscyclus opgemeten, zodat er een grote kans bestaat dater heel wot informatie 
omtrent het verouderingsgedrag verloren goat. 

- Om op laboschaal de duur van het totale verouderingsexperiment realistisch te 
houden is men verplicht om het aantol meetpunten te beperken (< 50). Dit heeft 
zeker nadelige gevolgen voor de latere kinetiekanalyse. 

- Het steeds opnieuw aanbrengen van de meetdroden bij elke nieuwe eigen
schapsmeting heeft een nadelige invloed op de meetresolutie. 

- Door de referentietemperatuur en de gloeitemperatuur vaak erg verschillend zijn, 
onderwerpt men het preporoat bij iedere meting aan een thermische schok. Dit 
kon eveneens nadelige gevolgen hebben voor de betrouwbaarheid van de 
meetpunten. 
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Bij de in-situ verouderingsmethode zijn de bovengenoemde nodelen niet oanwezig. 
De eigenschap wordt nu opgemeten tijdens de gloeibehandeling QQ de veroude
ringstemperatuur T1 (zie figuur 1.1.b en l. l .d). Doarbij is heel de meetopstelling 
geoptimaliseerd zodat het verouderingsgedrag opgemeten kan warden met een 
maxima le resolutie. Deze maxima le resolutie is vereistdaar de versnelde relaxatie moor 
gedurende een relatief korte tijd (± l dog) wordt opgemeten. Een uitgebreide be
spreking van de specifieke technische problemen verbonden aan deze optimalisering 
is terug te vinden in het proefschrift van De Ceuninck (DEC90) . 
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Figuur 1.1 : Vergelijking tussen de traditionele verouderingstechniek (a.c) en de in-situ veroude
ringstechniek (b,d). Voor de traditione/e verouderingstechniek is de tota/e meettijd 

typisch 1CXXJ tot ICXXXJ uren en de resolutie is in de orde van 500 ppm. Bij de in-situ 
meettechnlek is de meettijd typisch 24 tot 48 uren en de meetresolutie is In de orde van 
I tot 70ppm. 

1.2 Beschrijving van het ovensysteem 

De figuren 1.2.a en 1.2.b geven een schematisch beeld van de in dit werk gebruikte 
opstellingen voor het uitvoeren van in-situ elektrische weerstondsmetingen. De op
stelling getoond in figuur 1.2.a is gebruikt voor de studie van de defectrelaxatie van 
Al-1 %Si systemen (zie hoofdstuk 4). De studie van de structuurrelaxatie van amorfe 
legeringen (zie hoofdstuk 5) is gebeurd m.b.v. de opstelling zools getoond in figuur 
1.2.b . Het gebruik van twee verschillende meetconfiguraties is een gevolg van het 
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verschil in preparaattype (zie § 1.3). In beide figuren zijn de verschillende compo
nenten van de opstelling genummerd. De componenten (1) t/m (9) zijn voor beide 
opstellingen identiek en worden don ook moor eenmaal besproken. De overige 
componenten worden apart per opstelling toegelicht. 

Het centrale deel van de meetopstelling is het ovenlichaam (1). Het ovenlichaam 
bestaat ult een dunwandige inox-buis (wanddikte = 0.3 mm, 0ooten = 25 mm. lengte 
200 mm) die bifilair omwikkeld is met weerstandsdraad. Om elektrisch contact tussen 
de ovenbuis en de verwarmingsdraad te vermijden. is rond de verwarmingsdraad een 
elektrisch isolerende kwartskous aangebracht. Het geheel. oven+ verwarmingsdraad. 
is verder nog eens omgeven met een kwartslint. Dit kwartslint heeft niet alleen een 
beschermende functie (beschadiging van de kwartskous kan leiden tot kortsluiting) 
moor zorgt eveneens voor een lichte thermische isolatie van de oven. 

De stroom door de ovenwikkelingen wordt geleverd door een dc-gestabiliseerde 
spanningsbron (2). De door de bron uitgegeven spanning wordt gecontroleerd door 
de temperatuurcomputer (3). d .i. de computer die verantwoordelijk is voor alles wat 
betrekking heeft op de temperatuur in de oven. Het aansturen van de spanningsbron 
(2) door de temperatuurcomputer (3) gebeurt m.b.v. een digitaal-analoog bord. 

De temperatuur van het preparaat wordt bepaald m.b .v. een platina-weerstand
thermometer (ptlOQ). Opdat de gemeten temperatuur zo goed mogelijk in over
eenstemming zou zijn met de echte preparaattemperatuur, is de pt,00-sensor op de 
preparaathouder (4) bevestigd (zie § 1.3). Het preparaat en de temperatuursensor 
bevinden zich hierdoor in goed thermisch contact. De weerstandsbepaling van de 
pt,00 gebeurt m .b .v. een hoge precisie multimeter (5) (vierpuntsmeting) d ie de op
gemeten weerstandswaarde, via IEEE-communicatie, doorgeeft aan de tempera
tuurcomputer (3). Deze rekent de opgemeten weerstandswaarde van de pt l 00-sensor 
om naar een temperatuurwaarde en vergelijkt deze met de gewenste temperatuur. 
Naargelang de waarde van dit verschil wordt de spanningsbron (2) meer of minder 
aangestuurd. Voor de berekening van de aanstuurwaarde wordt gebruikgemaakt 
van een PID-regelalgoritme (MIN88) (zie § 1.4). 

De verouderingsexperimenten hebben steeds plaatsgevonden onder een inerte at
mosfeer. nl. 400 mbar helium overdruk (6). Het gas doorstroomt het volledige oven
lichaam en verdwijnt via de debietregelaar (7) ult het systeem. Het doorstroomdebiet 
bedraagt 20 seem. 

De Al-l°loSI preparaten bevatten steeds drie identieke. naast elkaar liggende. metal
lisatiebanen. Het (sequentieel) opmeten van de elektrische weerstand van ieder van 
deze drie metallisatiebanen vereist het gebruik van een multiplexer (10). De kanaal
selectie van deze multiplexer gebeurt d .m.v. IEEE-communicatie met de weer
standscomputer (8), d.i. de computer die alle acties co6rdineert d ie in verband staan 
met het opmeten van het verouderingsgedrag. De uitgang van de multiplexer 
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(2 stroomdraden + 2 spanningsdraden) is doorverbonden naar een hoge precisie di
gitale multimeter (9), die m.b.v. een vierpunts-weerstandsmeting (true-ohm mode) de 
weerstandswaarde van het geselecteerde kanaal bepaalt. De bepaalde weer
standswaarde wordt vervolgens, via IEEE-communicatie, doorgegeven aan de 
weerstandscomputer (8). 

De meetconfiguratie die gebruikt is bij de studie van structuurrelaxatie van amorfe 
legeringen (figuur 1.2.b) verschilt in twee punten van de opstelling gebruikt bij de studie 
van het verouderingsgedrag van de Al-1 %Si preparaten (figuur 1.2.a). 

- De preparaathouder van de amorfe legeringen laat moor toe om een preparaat 
per keer op te meten. Een multiplexer is dus niet meer nodig. 

- De weerstandswaarde van een amorf preparaat ligt in de orde van 0.15 n (t .o.v. 
200 n voor de Al-1 C,,oSi metallisatiebanen). Het meten van zulke kleine weer
standswaarden m.b.v. een multimeter in true-ohm mode is of te raden. Dit komt 

omdat de interne stroombron die de digitale multimeter gebruikt om een weer
standsmeting te doen. beperkt is tot l O mA (in dit geval corresponderende met 

een spanningsval over het preparaat van 15 mV). Bij gebruik van een mult imeter 
in true-ohm mode is de meetresolutie over een weerstand van 0.15 n don ook niet 

beter don 100 a 200 ppm. Deze resolutie kan merkbaar verbeterd warden door 
gebruik te maken van een externe stroomcalibrator. De weerstandswaarde wordt 
don bepaald d .m.v. een spanningsmeting over het preparaat. Stuurt de 
stroomcalibrator bijvoorbeeld l 00 mA door het preparaat don verbetert de re

solutie meteen met een factor l O t.o.v. een door een multimeter uitgevoerde 
vierpunts-weerstandsmeting. In figuur 1.2.b is de stroomcalibrator aangegeven 

met het nummer (11). De multimeter die zorgt voor de spanningsmeting over het 
preparaat is aangegeven met het nummer (9). Beide toestellen warden door de 
weerstandscomputer aangesproken m.b.v. IEEE-communicatie. 

De verschillende samenstelling van het preparaat, de contactblokjes en de be
drading (zie § 1.3) maakt dot er over de contactpunten thermospanningen komen 

te staan. Deze thermospanningen kunnen voor een onbekende, niet constante, 
spanningsbijdrage zorgen. De b ijdrage van deze thermospanningen tot de ge

meten spanningsval kan men elimineren m.b.v. de stroomomkeringstechniek 1 

(KE184). Hiervoor verricht men twee opeenvolgende spanningsmetingen over het 
preparaat, waarbij de zin van de meetstroom wordt omgekeerd . Daar thermo
spanningen onafhankelijk zijn van de stroomzin kunnen ze ge~limineerd worden 

uit beide spanningsmetingen (DEC90). De stroomomkeerder is in figuur 1.2.b aan
geduid met het nummer (12). Het aansturen van de stroomomkeerder gebeurt 
door de weerstandscomputer m.b.v. digitale communicatie. 

1 Bij gebruik van de multimeter In true-ohm mode (zie meetopstelling Al-1%Si metallisattebanen) gebeurt de correctle 
voorlhermospanningen automatisch. De door de multimeter uitgegeven weerstandswaarde is immers al het resultaat 
van het verschil van een meting met stroombelasting en een zonder stroombelasting. 
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Flguur 1.2: Schema van de gebruikte meetopstellingen voor in-situ elektrische weerstandsmetingen. 

a. Opstelling gebruikt voor het meten van de structuurrelaxatie van Al-1%Si metallisaties. 

b. Opstelling gebruikt voor het meten van de structuurrelaxatfe van amorfe Fe«1Ni.«JJ2() 
legeringen. 
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Aangezien de thermische massa van het gehele ovensysteem zeer klein is en de 
thermische koppeling tussen de ovenwand en het preparaat zeer snel is, vereisen hoge 
precisie metingen dot ook de ovenomgeving zeer stabiel is, d .i. minimale luchtturbu
lenties en stabiele kamertemperatuur. Het volledige ovensysteem is daarom in een 
kleine ruimte geplaatst (2 m • 2 m • 2.5 m) die in contact stoat met een grotere 
temperatuur-geconditioneerde kamer. De zeer stabiele kamertemperatuur zorgt er 
ook voor dot een eventuele driftbijdrage t.g .v. de temperatuurco~fficiE3nt van de 
meetapparatuur verwaarloosbaar is. 

1.3 Beschrijving van de preporoothouder 

Een goed ontwerp van de preparaathouder is een essentieel punt om optimale in-situ 
resultaten te bekomen. De preparaathouder moet er immers voor zorgen dot : 

- het specimen op een gemakkelijke en reproduceerbare manier gemonteerd kan 
worden, 

- de specimenmontage, d .i. het aanbrengen van stroom- en spanningsdraden, 
geen veranderingen in het preparaat met zich meebrengt (b.v. door het intro
duceren van mechanische spanningen). 

Flguur 1.3.a: Specimenhouder gebruikt voor de studie van de structuu"elaxatie van Al-1%SI metal
lisatiebanen (school 3: 1 ). 
1: de keramische IC-verpakking 

2: de temperatuursensor (Pf 100) 
3: inox schroefcontacten 
4: geisoleerde stroom- en spannlngsdraden (nikkeldraad) 
5: aluminium bondingdraad (0 = 25 µm) 
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Figuur 1.3.a toont de specimenhouder gebruikt voor de studie van de defectrelaxatie 
van Al-1 o/oSi metallisatiebanen. In dit geval zijn de metallisatiebanen volledig inge
bouwd in een keramische IC-verpakking. De stroom- en spanningsdraden (ge'isoleerde 
nikkeldraad) worden via inox schroefcontacten aangebracht op de vernikkelde IC
pootjes. De verbinding tussen de keramische verpakking en de metallisatiebanen 
gebeurt m.b.v. aluminium draadverbindingen (0 = 25 µm). Het concept van deze 
specimenhouder is ontwikkeld in samenwerking met IMEC-Leuven. 

De volledige bedrading van de temperatuursensor en het preparaat worden zonder 
onderbreking in de oven binnengebracht. Hierdoor vermijdt men het ontstaan van 
bijkomende thermospanningen. De doorvoeropening is vacuumdicht gemaakt met 
ingesmolten twee-componentenlijm. 

Figuur 1.3.b : Specimenhouder gebruikt voor de amorfe Fe40Ni40820 preporaten (schaaf 1: 1.2). 
1: de temperatuursensor (Pf 100) 
2: inox kiemblokjes 

3: geisofeerde stroomdraden (nikkeldraad) 

4: geisofeerde sponningsdraden (nikkeldraad) 
5: faagje gepuntfast pfatina 

Figuur 1.3.b toont de preparaathouder voor de amorfe preparaten. De stroom- en 
spanningsdraden worden in dit geval rechtstreeks op het preparaat ingeklemd. De 
klemblokjes kunnen vrij glijden over een keramisch steunplaatje. Hierdoor zullen 
eventuele lengteveranderingen van het preparaat (t.g.v. structuurrelaxatie) geen 
aanleiding geven tot extra spanningen in het preparaat. Om een optimaal contact 
(mechanlsch + elektrisch) te verkrijgen tussen de klemblokjes en het amorfe lint. is een 
dun stripje platina op de contactblokjes aangebracht (gepuntlast). Net zoals b ij de 
specimenhouder voor de Al- l %Si baantjes, is ook nu de temperatuursensor in nauw 
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thermisch contact met het preparaat. Door de vorm van de pt 100 aan te passen aan 
de vorm van het preparaat is ervoor gezorgd dot de opgemeten temperatuurwaarde 
representatief is voor de temperatuur van het gehele preparaat. 

1.4 Beschrijving van de software 

Het volledige meet- en regelsysteem wordt gestuurd door twee IBM compatibele 
computers. Een daarvan controleert de preparaattemperatuur en de andere meet 
de veroudering van de component(en). Het opsplitsen van beide taken heeft als g rote 
voordeel dot de oventemperatuur op een vlugge manier kan bijgestuurd worden. De 
meet- en regelsoftware + de latere dataverwerking is geschreven b innen het weten
schappelijk pakket Asyst. 

Het algemeen principe van de gebruikte temperatuursturing is een driepunts d igitale 
PID-regelaar (MINBB,coo69) . Bij dit type regelaar wordt het verloop van drie opeen
volgende temperatuurpunten vergeleken met het gewenste temperatuurverloop. In 
hetgeval van isotherme gloei-experimenten is gebruikgemaakt van twee verschi llende 
sets parameters. Een set regelparameters is geoptimaliseerd voor het op temperatuur 
brengen van de oven en een set parameters is geoptimaliseerd voor het bekomen 
van een maximale stabiliteit tijdens een stationair regime. De optimale installing van 
de PIO-parameters is bekomen m.b .v. de oscillatiemethode (DEK90). Met dit 
temperatuur-regelsysteem bereikt het in § 1.2 beschreven ovensysteem, een stabiliteit 
van± 0.01 ·cover enkele do gen. Op termijn van enkele uren is de ovenstabiliteit beter 
don ± 0.002 ·c . Figuur 1.4 is hiervan een illustratie. Deze hoge stabiliteit is mede een 
gevolg van het gebruik van een aparte temperatuurcomputer. Hierdoor kan de 
oventemperatuur op een vlugge en regelmatige wijze worden bijgestuurd. 

Het opsplitsen van de meet- en regeltaken in volledig gescheiden temperatuur- en 
weerstandstaken, gecontroleerd door de temperatuur- en weerstandscomputer, im
pliceert dot : 

(a) de temperatuur- en weerstandsmetingen meestal op een verschillend tijdstip 
worden uitgevoerd, 

Cb) er eveneens weerstandsmetingen gebeuren wanneer de oventemperatuur ver
schilt van de gewenste temperatuur (b.v. tijdens het op temperatuur komen of 
tijdens temperatuur-instabiliteiten). 

Nadat het verouderingsexperiment afgelopen is moeten de temperatuur-tijd en 
weerstand-tijd meetpunten dus aan elkaar gekoppeld worden waarbij enkel die 
punten mogen worden geselecteerd waarbij de oventemperatuur voldoende dicht 
het vooropgestelde temperatuurverloop benaderde. Het computerprogramma dot 
de temperatuur- en weerstandsgegevens met elkaar in verband brengt is eveneens 
geschreven in Asyst. 
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De temperotuur- en weerstandstaken lopen niet volledig onafhankelijk van elkaar. 
Tussen beide computers is er namelijk ook nog een eenvoudige digitole communicatie 
voorzien (zie figuur 1.2). Hierdoor is het bijvoorbeeld mogelijk om op geregelde tijd
stippen beide computerklokken gelijk te zetten (om de 3 uur). Dit sluit een eventuele 

tijdsverschuivingen tussen beide computerklokken uit. Ook foutmeldingen of een 
'einde meting' boodschap warden op deze manier doorgegeven. 

De oven + de preparaathouder zijn tenslotte nog op een dubbele wijze beschermd 
tegen een (ongewenste) te hoge temperatuur: a) software-matig door het uitscha

kelen van de voeding bij het inlezen van een temperatuur die een ingestelde maxima le 
temperatuur overschrijdt, en b) hardware-matig door het zogenaamde ovenbeveili
gingssysteem. Dit ovenbeveiligingssysteem schakelt de voeding uit indien het stuur
programma uitvalt of ophangt. Het bestaat uit een beveiligingsrelais dot bekrachtigd 

gehouden wordt door een monostabiele multivibrotor (MMV) die zich in de niet
stobiele toestond bevindt. Dit beveiligingsrelois stoat in de netspanningstoevoer van 

de ovenvoeding. De MMV blijft in de niet-stabiele toestand zolang het op regelmatige 
tijdstippen (20 seconden) een digitale puls ontvangt vonuit de temperatuurcomputer. 
Volt deze digitale puls weg omdot bijvoorbeeld het stuurprogrommo ophangt, don 

komt de MMV terug in de evenwichtspositie waardoor het beveiligingsrelais open
springt. Het ovenbeveiligingssysteem is in de figuren 1.2.o en 1.2.b oongegeven met 
het nummer (13). 
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Figuur 7 .4 : 11/ustratie van de temperatuurstabiliteit over een periode van enke/e uren. De tijdsoor

sprong t = 0 is genomen vlak voor de start van het isotherm experiment, d .l. op kamer
temperatuur. 
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2 Activatie-energiemodellen 

We beginnen dit hoofdstuk met een beschrijving van het kinetisch gedrag van syste
men gekarakteriseerd door een activatie-energie. Dit is het oudste en nog steeds 
meest gebruikte formalisme bij de studie van kristallijne materialen. Ondanks het feit 
dot dit activatie-energiemodel en de bijhorende activatie-energie-bepalings
methoden reeds Jang geleden bestudeerd en gepubliceerd werden, lijkt het ons toch 
zinvol om hier een kort overzicht te geven. Het gebruik van de in-situ meettechniek 
heeft er immers toe geleid dot in een aantal gevallen systematische fouten zijn ge
maakt bij de bepoling van de activatie-energie (JENBS) . Deze systematische fouten 
zijn o.o. aan het licht gekomen na een vergelijkende studie m.b.v. een spectrumbe
rekeningsmethode (STU94). 

In 1955 suggereerde Primak een uitbreiding op dit model (PRISS) : het een-energie
activatiemodel werd vervangen door een multi-energieoctivatiemodel. We zullen 
deze uitbreiding bespreken in § 2.2. Ondanks de vele experimentele bevestigingen 
van Primak's werk, blijft men een spectrum van activatieprocessen vaak beschouwen 
als een vervelende complicatie bij de studie van thermische relaxatie. De reden 
hiervoor ligt in het feit dot, volgens Primak, de spectrale verdeling enkel berekenbaar 
is voor systemen waar de activatie-energieen verspreid zijn over een zeer ruim 
energie-interval. Voor systemen waar dit loatste niet van toepassing is, is het spectrum 
niet exact berekenboar en het wordt in dit gevol don ook vaak (verkeerdelijk) ver
vangen door een vaste activatie-energie. In 1983 brochten Gibbs en medewerkers 
(GIB83) enkele eenvoudige, moor zeer verreikende, wijzigingen oan in het model van 
Primak. Deze aanpassingen resulteerden in een nieuw model, hetzogenaamde model 
van Gibbs. Ondanks het feit dot structuurrelaxotie nu in zijn geheel veel begrijpbaarder 
werd, was een exacte bepaling van het activatie-energiespectrum echter nog steeds 
onmogelijk. Het model van Gibbs wordt besproken in § 2.3. In hoofdstuk 3 zullen we 
tenslotte een methode voorstellen om het spectrum van activatie-energieen op een 
exacte manier te bepalen. 
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2.1 Reloxatieprocessen gekorokteriseerd door een octivotie-energie 

leder reeel systeem dot zich op een temperatuur T (boven het absolute nulpunt) be
vindt, bevat een zekere hoeveelheid oon defecten. Bij defectvorming zal immers zowel 

de interne energie als de entropie van het systeem toenemen. Thermisch evenwicht 
zal dus optreden indien beide bijdragen in balans zijn (energiebijdrage streeft noar 
een minimum. entropiebijdrage streeft naor een maximum). Voor systemen die niet 
in thermisch evenwicht zijn is de defectconcentratie verschillend van de even
wichtsdefectconcentratie. Er treedt don reloxatie op. 

Het evolueren noor evenwicht wordt in hoge mote be'invloed door de temperatuur, 
in het bijzonder is de relaxotiesnelheid een stijgende functie van de omgevingstem

peratuur. We zullen verder in deze tekst twee types van oangelegde uitgloeibehon
delingen bekijken : de isotherme behondeling en de behondeling bij constonte op
warmsnelheid. 

Voor processen die gedreven worden door een activatie-energie wordt de veron
dering van de defectconcentratie met de tijd t vaak beschreven door (NIH66,DAM71) 

dq -ElkT dt = - F(q)K = -F(q)v0e . (2.1) 

Hierbij is q de volumeconcentratie oan defecten die beschikbaar is voor relaxatie en 
F(q) een willekeurige functie van q. De dichtheid q beschrijft dus in welke mate de 
defectverdeling van het systeem afwijkt van de evenwichtsdefectverdeling. De 

grootheid K is de karakteristieke snelheidsconstante van het reloxotieproces. Deze kan 

vol gens de wet van Arrhenius opgesplitst worden in een preexponentiele factor v0 en 
een Boltzmann factor e·Elkl. De factor v0 wordt vaak ook frequentiefactor of po

gingsfrequentie genoemd. In een chemische reactie stelt ze de botsingsfrequentie 

voor van de met elkaar reagerende moleculen. De Boltzmann factor stelt don de 
fractie voor van de moleculaire botsingen die een energie hebben groter don de 
activatie-energie E. De parameter k is de Boltzmann constante. k = 8.617 10·5 eV /K. · 
Betrekking (2.1) is een empirische vergelijking en de parameters v0 en E moeten ex
perimenteel bepaald worden. 

Men kan vergelijking (2.1) ook bekijken vanuit een thermodynamische standpunt 
(absolute snelheidstheorie) (CHR8l) . In dit geval wordt vergelijking (2.1) geformuleerd 

in termen van de Gibbs vrije energie G 

(2.2) 

Hierbij is 6H de enthalpieverandering, 6S is de verandering in activatie-entropie ten 

gevolge van de defectrelaxatie en v0 is de Debye frequentie. In deze uitdrukking is 
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verondersteld dot de defectrelaxatie plaatsvindt bij een constante temperatuur en 
een constante druk. Uit het vergelijken van de empirisch afgeleide uitdrukking (2.1) 
met de thermodynamische formulering van het probleem (2.2), verkrijgt men dot 

en Afl=E. (2.3) 

Vanuit dit gezichtspunt is het goed te begrijpen dot voor processen waar groepen van 
atomen op een collectieve manier een relaxatie ondergaan, de frequentiefactor 

beduidend verschillend zal zijn van de Debye frequentie. lndien de processen echter 
betrekking hebben op bewegingen van individuele atomen of eenvoudige moleculen 
zal de frequentiefactor echter wel in de orde liggen van de Debye frequentie. 

Ondanks de vrij algemene vorm van vergelijking (2.1) met betrekking tot de defect
kinetiek (de functie Fis willekeurig), is het toch mogelijk om een methode op punt te 
stellen die een bepaling van de activatie-energie E uit het q(t)-verloop toelaat. Deze 
methode stoat bekend als de methode van de dwarsdoorsnede (cross-cut) (DAM7l). 

Ze is toepasbaar op zowel isotherme uitgloeibehandelingen als op lineaire opwar
mingsprofielen. We zullen deze methode nu nader toelichten. 

2. 1.1 Methode van de dwarsdoorsnede voor warmtebehandelingen met 
een constante gloeitemperatuur 

Figuur 2.1.a toont het gesimuleerde relaxatieverloop van vijf identieke preparaten, 
ieder bij een eigen constante uitgloeitemperatuur T;. Deze simulaties zijn uitgevoerd 
vertrekkende van betrekking (2.1) waarbij F(q) = q, v0 = 1012 Hz en E = 1.5 eV werd 

' genomen. De gestreepte horizontale lijn verbindt de punten waaNoor de defect-

dichtheid q gedaald is van de initiele waarde q0 tot een bepaalde waarde q 1. Deze 
punten worden gedefinieerd door integratie van vergelijking (2.1) 

} iql dq -EttT 
constante =C=-- -=te . 

Vo q0 F(q) (2.4) 

De verandering in de defectdichtheid (q0 - q 1) is echter niet rechtstreeks meetbaar. 
We kunnen enkel de corresponderende verandering van een gemeten fysische 
grootheid (b.v. : de elektrische weerstand) bepalen. Dit betekent dot in de praktijk de 
methode van de dwarsdoorsnede punten van bijvoorbeeld gelijke weerstandsdrift 
verbindt. 

Uit vergelijking (2.4) volgt meteen dot de verschillende snijpunten CT;.t~ in een Int versus 
1 /kT grafiek op een rechte liggen. De activatie-energie E wordt gevonden als de 

richtingsco~ffici~nt van deze rechte (zie figuur 2. l .b) (de getallen t; geven hier de tijd 
weer uitgedrukt in seconden) 

(2.5) 
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Ffguur 2. 1 : a. Het relaxatieverloop t.g. v. een een-activafie-energieproces bij vijf verschillende 

temperaturen T,. De horizontale gestreepte /ijn verblndt punten van ge/ijke ver

andering. De getoonde relaxatieverlopen werden berekend m.b. v. vergelijk/ng 
(2.1). waarbij F(q) = q , v0 = 1012 Hz en E = 1.5 eV werd genomen. 

b. Toepassing van vergelijking (2.5) op de snijpunten (T,.tJ aangegeven In figuur 2.1.a. 

2. 1.2 Methode van de dwarsdoorsnede voor warmtebehandelingen met 
een lineair toenemende gloeitemperatuur 

De bovenstaande redenering voor de bepaling van de activatie-energie E, kan her
haald warden voor een lineair opwarmingsprofiel. in het bijzonder voor uitgloeibe
handelingen met een verschillende opwarmsnelheid p. De grootheid a wordt hier 
gedefinieerd door 

(2.6) 

Hierbij is T de temperatuur (in Kelvin) op een tijdstip t (in seconden) en T0= T(t = 0) de 
starttemperatuurvan de behandeling (meestal de kamertemperatuur). lntegratie van 
vergelijking (2.1) over het temperatuurprofiel geeft in dit geval (een uitgebreide be
spreking van deze afleiding wordt gegeven in de opmerking op p. 17) 

(2.7) 

Door het nemen van het logaritme van beide !eden van vergelijking (2. 7) volgt dot 
ook in dit geval de activatie-energie E gegeven wordt als de richtingscoefficient van 
een rechte. Deze rechte wordt gevonden door de snijpunten (Tj,'3J in een 1n T2 IP versus 
1 /kT grafiek uit te zetten (zie figuur 2.2.a) 

T/ ,. E 
ln~=c + kT. 

.... I 
(2.8) 
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Flguur 2.2: a . Het geslmuleerd relaxatieverloop van een een-octivatie-energieproces bif viff 

verschillende opwarmsnelheden B. De gestreepte lijn verbindt opnleuw punten 
van gelijke verandering. De getoonde curven werden berekend m.b. v. verge/if king 
(2.7). waarbij F(q) = q , v0 = 1012 Hz en E = 1.5 eV genomen werd. 

b . Toeposslng van verge/if king (2.8) op de snijpunten (T,.~J aangegeven in figuur 2.2.a . 

2. 1.3 Chemische snelheidsvergelijking 

Een bijzonder geval doet zich voor indien de defectverandering tijdens een wormte
behandeling beschreven kan warden met behulp van een zogenaamde chemische 
snelheidsvergelijking. Dit is het geval indien vergelijking (2.1) te schrijven is a ls 
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Rguur 2.3 : a . Berekende d efectconcentratle bif lineaire opwarming (n = 4, E = 1.5 eV, ~=0.01 K/s). 
b . Bepoling van d e reac tieorde m.b.v. betrekking (2.10). 
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Hierbij wordt de parameter n de reactieorde genoemd. lndien de activatie-energie 
E gekend is (b.v. uit de methode van de dwarsdoorsnede) don kan de reactieorde n 
eenvoudig bepaald worden uit een set lineaire opwarmingsexperimenten. lmmers 
logaritmeneming van linker- en rechterlid van vergelijking (2.9) met T=T0 +~t geeft, 
voor een vaste waarde van E, de vergelijking van een rechte met n als helling 

(2.10) 

Figuur 2.3.a toont een gesimuleerd q(T) verloop voor n = 4 en E = 1.5 eV. Dit relaxa
tiegedrag is bekomen na integratie van betrekking (2.9) tussen T = 300 Ken T = 500 K. 
De opwarmsnelheid werd ~=0.01 K/s genomen. Figuur 2.3.b toont het resultaat van 
de toepassing van vergelijking (2.10) op het berekende q(T) verloop. 

Daar de functie q het aantal defecten per volume-eenheid aangeeft zal de fre
quentiefactorv0 alleen voor n = 1 de dimensie van een frequentie bezitten. Algemeen, 
voor willekeurige orde n, zal v0 de dimensie s· 1.(m3r 1 hebben. Beide leden in vergel ijking 
(2.9) moeten immers dezelfde dimensie hebben. 

Opmerking 

a. Zoals reeds vroeger aangehaald is de verandering van de functie q(t) 
niet rechtstreeks te bepalen. Bovenstaande redeneringen moeten dus 
eigenlijk worden toegepast op het corresponderende relaxatiegedrag 
van een fysisch meetbare grootheid. 

b. Daar de snelheidsconstante K in vergelijking (2.9) een exponentiele 
temperatuurafhankelijkheid bezit, zal de totale eigenschapsverandering 
bij een lineair opwarmingsexperiment vrijwel volledig plaatsvinden in een 
zeer klein temperatuurinterval. De ordebepaling gebeurt op basis van de 
relaxatiedata afkomstig uit dit temperatuurinterval. Voor de gegevens 
van figuur 2.3.a volstond het daarom om de integratie uit te voeren tussen 
300 Ken 500 K. 

c. De in figuur 2.1.a en 2.2.b getoonde relaxatiecurven zijn het resultaat van 
een integratie van betrekking (2.1) over het betreffende uitgloeiprofiel. 
In een aantal gevallen is deze integratie niet triviaal. De volledige uit
werking van deze berekeningen zijn daarom weergegeven in de drie 
volgende pagina's. Het begrijpen van de rest van ditwerk vereist echter 
geenszins het volledig navolgen van deze berekeningen. 
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Berekening van de verandering van een fysische eigenschap p t.g.v. een een-activatie
energieproces 

lndien de relaxatie beschreven kan worden door een chemische snelheidsvergelijking dan 
wordt het defectverloop gevonden door integratie van vergelijking (2.9) over het qetreffende 
uitgloeiprofiel. We zullen deze integratie nu expliciet uitvoeren in het geval van een isotherm 
en een lineair uitgloeiprofiel. De resulterende formules (2. 14) t.e .m. (2.17) geven de relatie aan 
tussen de verandering van een fysische eigenschap p en de initiele defectconcentratie q(to). 
Hierbij is verondersteld dat het verband tussen de defectverandering dq/dt en de verandering 
dp/dt van de gemeten eigenschap p, beschreven wordt door de grootheid C. 

dp =Cdq 
dt dt 

waaruit, na integratie over beide leden 

p(T, I)-p(T, to)= C(q(T, t)-q(to)) 

p(T, ~)- p(T) = C(q(T, ~)-q(T)) 

a. isotherm oeval, n = J 

met to = (t = 0) 

met T
0 
= T(t = 0) 

Betrekking (2.9) herleidt zich in dit geval tot 

dq =-V qe-£11,.r 
dt • 

J. q(t )dq J' - = - v
0
e-F.1"rdt 

q(,.) q '• 

of m.b.v. vergelijking (2.12) 

flp(T, t) = p(T, 10 )- p(T, t) = C q(t) [1- exp(-v .te-E'H)]. 

b. isotherm gevol, n -:t: 1 

dq = -V q•e-£11,.r 
dt O 

-n -E1H 
[ 

1 

J
ll{l - •) 

q(t) = q(to) 1-q'-·uo/ote 

flp(T,t)=p(T,t
0
)-p(T,t) =Cq(t

0
) 1 - l - ~V

0
te-ur [ ( 

1 )11{1-•J 
q - ·uo) 

= C q(t) [I - [1-(1-n)B te-£'"7)'1{1-•1 met 

(2.11) 

(isothenn) (2.12) 

(lineaire opwarming) (2.13) 

(2.14) 

Vo 
B 

q'-•(to) • 
(2.15) 
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c. Uoeaire opwarming, o = J 

dq =-V qe-E11T 
dt O 

en 

J.•mdq =-Vo (T e-EliTdT=-vo[iT e-EliTdT- (T· e-EliTdTJ 
,er.> q P Jr. P o Jo 

of gebruikmakend van de integratieveranderlijke E/kT 

waarbij de exponentiele integraal E2(x) gedefinieerd is als 

Voor een temperatuurinteNal groter don 100 K is de term T0Ei(E/ kTo) minstens la6 maal kleiner 
don de term TE2(E/kD. We kunnen in goede benadering dus schrijven dot 

waaruit, gebruikmakend van betrekking (2. 13) 

De grootheid E/kT ligt voor praktische omstandigheden in het interval 20$;E/kT::::50. Een bevre
digende benadering van bovenstaande exponentiele integraal Ei(E/kD wordt don, volgens 
Primak (PR1ss), gegeven door 1 

e - Elff 

Ez(ElkT) = 2+ElkT. 

De verandering van de fysische variabele p t .g .v. thermische relaxatieprocessen wordt don 

[ _r y e-EliT ] 
t:.p(T, P) = p(TJ- p(T) = C q(T0 ) 1 - exI\.- ; T 2 + E lkT · (2.16) 

1 Volgens het standaardwerk 'Handbook of Mathematical Functions' van Abramowitz en Stegun (ABR70), zou bo
venstaande benadering van de exponentiele lntegraal E~(x) enkel correctzijn voor grote n. Uit een numerieke oplosslng 
van E"(x) b lijkt echter dot bovenstaande benodenng en1<el correct is voor grote x waarden. 
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d. lineaire oowarming. o 1- J 

en 

J.
q<ndq V (T V -; = _...!?.. ), e - EllT ar = _...!?.. T Ei(E I kT) 

,er.> q P r. P 

waaruit 

.6.p(T,R)=p(T
0
)-p(T,R)=Cq(T

0
) 1- 1 ° -n TE(ElkT) [ ( 

V (1 ) )ll(l -•lJ 
1-1 1-1 j3q' -"(To) 2 

[ ( 
1 )IJ(l -•)l 

=Cq(T) 1- 1- ;nBTEi(E!kT) j 

""Cq(T) 1- 1--=!!.Br-e __ 
[ ( 

} - EliT )11(1-•)J 
0 p 2+ElkT 

met (2.17) 

De betrekkingen (2.14) tot en met (2. 17) geven de verandering weer van een fysische variabele 
p t.g.v. thermische relaxatieprocessen met een vaste activatie-energie E. De parameter B, 
ingevoerd in vergelijking (2.15) en (2.17), heeft voor iedere orde n de dimensie van een fre
quentie. In het geval van een eerste orde snelheidsvergelijking is de grootheid B gelijk aan de 
frequentiefactor v0 . 
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2. 1.4 Enkele opmerkingen bij het gebruik van een een-activatie-energie
moder 

Bij de studie van metastabiele systemen is de activatie-energie een essentiele groot
heid. Dit niet enkel omdatze een karakterisatie van de betreffende relaxatieprocessen 
toelaat maar, en dit is in de praktijk vaak veel belangrijker, omdat ze in een aantal 
gevallen een voorspelling van het verouderingsgedrag van het systeem mogelijk 
maakt. 

Deze voorspellingen zijn het resultaat van extrapolaties van het relaxatiegedrag tijdens 
een versnelde veroudering, d.i. een veroudering bij een temperatuur hoger don de 
werkingstemperatuur. Deze voorspellingen bepalen niet enkel de bruikbaarheid van 
het produkt, maar hebben ook een grote terugwerkende kracht op het produktie
proces. 

In de vorige sectie hebben we laten zien hoe. m.b.v. het Arrhenius-formalisme, de 
activatie-energie van een relaxatieproces kan worden bepaald. Het succes van deze 
theorie bij de beschrijving van de reactiekinetiek van scheikundige en fysische pro
cessen, gekoppeld aan de eenvoud van het formalisme heeft tot een zeer wijde 
verspreiding van het Arrhenius formalisme. als analysetechniek voor relaxatiever
schijnselen, geleid. Het automatisch toepassen van de Arrhenius analysetechniek bij 
de studie van verouderingsprocessen, kan echter aanleiding geven tot tegenstrijdige 
wetenschappelijke resultaten. Met name zijn in een aantal kwal iteit- en betrouw
baarheidsstudies grote verschillen waargenomen tussen de voorspelde en de waar
genomen relaxatiedrift (JEN85,0C090,STU94) . Deze verschillen zijn o.a. het resultaat van 
een zeer grote spreiding op de waarde van de bepaalde activatie-energie. 

Wil men de activatie-energie gebruiken als karakteristieke parameter voor veroude
ringsprocessen dan moet men bovenvermelde discrepanties kunnen verklaren. We 
zullen daarom nu enige opmerkingen formuleren omtrent het gebruik van de Arrhenius 
analyse. 

2. 1.4.1 rnvloed van de opwarmtijd op de bepaling van de activatie-energie 
(isotherme uitgloeiingen) 

Vertrekken we terug van formule (2.9) en berekenen we de eigenschapsverandering 
veroorzaakt door een 1 e orde relaxatieproces met een vaste activotie-energie E tijdens 
een isotherme gloeibehandeling op een temperatuur T 

(2. 18) 
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De totale gemeten eigenschapsverandering, b.v. de verandering ~R van de elek
trische weerstand, veroorzaakt door een verandering van het aantal defecten per 
volume-eenheid, wordt don volgens betrekking (2.14) gegeven door (p wordt R) 

M =R(T, t0 )-R(T, t) = C[q(t0)-q(t)] = C q(t0)[1-exp(-vote--E'kT)] . (2.19) 

Hierbij beschrijft de parameter Chet verband tussen de verandering van de meetbore 
macroscopische fysische grootheid (in dit geval de elektrische weerstand) en de 
verandering van de defectconcentratie. M.a.w., de parameter C geeft weer in welke 
mate de elektrische weerstand zal veranderen t.g.v. de thermische activatie van een 
proces met energie E. Figuur 2.4.a toont het berekend verloop ~R als functie van het 
logaritme van de tijd voor vier verschillende isotherme uitgloeiingen. Dit weerstands
verloop is uitgerekend m.b.v. formule (2.19), waarbij v0 = 1012 Hz en E = 1.5 eV genomen 
werd. 

Cl:'. 
<] --·.: 
'O 
en 
'O 
C 
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(l) 
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Flguur 2.4 : a. Berekende weerstandsdrift als gevolg van een een-activatieproces (vgl. (2. 7 9) met 

E0 = 1.5 e Ven v O = 1012 Hz) voor vier versch/1/ende temperaturen. 

b. Activaffe-energie berekend m.b. v. de d warsdoorsnede technlek vergelijking (2.5). 

Het weerstandsverloop, getoond in bovenstaande figuur, is echter geen realistische 
voorstelling van een set experimenteel opgemeten isotherme meetcuNen. Het is 
immers in de praktijk onmogelijk om de volledige eigenschapsverandering waar te 
nemen (zelfs voor oneindig lange tijden). De reden hieNoor is dot de snelheidscon
stante K van het relaxatieproces, exponentieel afhankelijk is van de temperatuur. De 
defectuitgloeiing gebeurt dus vlugger naarmate de temperatuur stijgt. Dit betekent 
dus ook dot het aantal processen dot wordt aangesproken tijdens de opwarming (het 
op temperatuur komen) grater wordt naarmate de uitgloeitemperatuur toeneemt. 
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In de praktijk bekijkt men de drift tijdens een isotherm experiment steeds t.o.v. het eerst 
genomen meetpunt op temperatuur. De drift die opgetreden is vooraleer dit eerste 
meetpunt werd genomen is onbekend, en wordt in de meeste gevallen (verkeerdelijk) 
verwaarloosd. Het eerste meetpunt op temperatuur correspondeert don dus met drift 
~R = 0. Figuur 2.5.a toont hoe de meetcurve van figuur 2.4.a dus in werkelijkheid warden 
waargenomen indien het preparaat reeds 15 minuten op temperatuur was vooraleer 
het eerste meetpunt werd opgetekend (compensatie voor de opwarmtijd + eventuele 
overtemperatuur). 

Figuur 2.4.b toont de, met vergelijking (2.5), berekende activatie-energie. De hori
zontale gestreepte lijn in figuur 2.4.a toont het hierbij gebruikte driftcriterium. De ge
vonden waarde E = 1.5 eV is natuurlijk in overeenstemming met de energiewaarde 
gebruikt in de simulatie van de weerstandsdrift. Het trekken van een horizontale 
dwarsdoorsnede in figuur 2.5.a verbindt echter geen punten meer van gelijke drift. Als 
gevolg van het driftverlies tijdens de opwarming zullen de criteriumtijden tj, bij stijgende 
temperatuur, een alsmaar grotere overschatting warden van de werkelijke drifttijden. 
De gevonden activatie-energie is don steeds een onderschatting van de werkelijke 
activatie-energie (een dwarsdoorsnede van gelijke driftwaarden moet dus eigenlijk 
als een schuine lijn warden getrokken). Dit is getoond in figuur 2.5.b . 
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Flguur 2.5 : a . Zelfde meetcurve als in figuur 2.4. De drift voor tijden kleiner dan deze van het 
eerste meetpunt (na 15 minuten) is echter verwaarloosd. 

b . Activatie-energie berekend m.b. v. de dwarsdoorsnede techniek (vgl.(2.5)). 

Bij isotherme meetgegevens, afkomstig van een in-situ meetmethode, is het gebruik 
van de dwarsdoorsnede techniek dus ten stelligste of te raden. Merk op dot boven
vermelde problemen niet van toepassing zijn op de lineaire opwarmingstechniek. De 
activatie-energiebepaling zoals beschreven door vergelijking (2.8) b lijft dus geldig. In 
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hoofdstuk 3 zullen we een nieuwe analysemethode voorstellen die een correcte 
activatie-energiebepaling toelaat op basis van isotherme in-situ meetgegevens. Deze 
techniek is vrijwel ongevoelig aan het driftverlies t.g.v. de eindige opwarmsnelheid. 

2. 1.4.2 Meerdere activatie-energieen 

Een andere complicatie die kan optreden bij het gebruik van het Arrhenius formalisme 
doet zich voor indien de defectrelaxatie niet beschreven kan worden m.b.v. een 
activatie-energie. Dit is mogelijk indien verschillende relaxatiemechanismen aanwezig 
zijn, of indien een relaxatiemechanisme een zekere 'energie-lijnbreedte' bezit. We 
zullen hierop uitgebreid weerkeren in het verdere verloop van de tekst. 

Voor i verschillende typen defecten, ieder met een eigen activatie-energie Ej, kunnen 
we vergelijking (2.9) opnieuw neerschrijven als 

(2.20) 

In bovenstaande vergelijking is verondersteld dot de relaxatie van ieder van deze 
processen onafhankelijk gebeurt van de andere processen. Met name is de afname 
van de defectconcentratie q niet afhankelijk van de overige concentraties q (er 
treden geen mengtermen op). Verder is eveneens verondersteld dot de reactieorde 
n = 1. De bespreking van het geval n "# 1 gebeurt no de afleid ing van het spectrum
berekeningsformalisme, zie § 3.5. De totale waargenomen weerstandsdrift wordt ge
geven door uitbreiding van vergelijking (2.14)1 (6p wordt 6R) 

(2.21) 

De energiebarriere Ei die bij relaxatie overschreden moet worden, is vaak (continu) 
variabel in hoogte. Ze wordt bepaald door interne karakteristieken zoals onzuiverhe
den, korrelgrenzen en materiaalspanningen. Bovenstaande discrete som kan don 
vervangen worden door een integraal 

r- dq(E,to) -EllT 
M.(T,t)=R(T,t0 )-R(T,t)=)

0 
C(E) dE [1-exp(-vate )]dE 

= 1-S(E) 8(£,T,t) dE (2.22) 

met S(E)=C(E) dq(E , to) 
dE 

(2.23) 

8(£, T , t) = l -exp(-vo1e--e'17
). (2.24) 

1 De oflelding wordt hier enkel expUclet gegeven voor isotherme uitgloeibehondelingen met orde n= l. Voor het gevol 
van een onder opwormingsprofiel of een ondere reoctieorde n kon echter een ident1eke redenering worden gevolgd. 
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Hierbij is .1R de totale elektrische weerstandsdrift bij uitgloeiing tot een energie E. S(E) 
de initiele defectverdeling en 8(E.TJ) de zogenaamde gloeifunctie. Verder is dq/dE 
de concentratie aan defecten per energie-inteNal en per volume-inteNaL opge
meten bij het begin van de warmtebehandeling. De functie C(E) tenslotte, geeft weer 
in welke mate de elektrische weerstand R zal veranderen ten gevolge van de ther
mische activatie van een proces met energie E. Vergelijking (2.22) is de_basisverge
lijking voor kinetische modellen die veroudering beschrijven a.d.h.v. een spectrum van 
activatie-energieen (zie § 2.2-2.3). 

Figuur 2.6.a toont het verloop van 5 gesimuleerde isotherme meetcuNen. Deze wer
den berekend met behulp van vergelijking (2.22), waarbij een waarde v0 = 1012 Hz 
gebruikt werd. Als spectrum S(E) werd een Gauss-vorm genomen, gecentreerd rond 
1.5 eV en met een spreiding cr = 0.1 eV (zie fig. 2.6.b). De tijden op de horizontale as 
van figuur 2.6.a zijn zo gekozen dot voor ieder van de vier temperaturen de volledige 
weerstandsverandering te zien is. 
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Flguur 2.6 : a .Berekende isotherme meetgegevens a.d.h.v. het in (b) getoonde spectrum S(E). De 
eenheden op vertica/e as zijn arbitrair gekozen. 

b .Spectrum S(E) gebruikt voor het berekenen van de in (a) getoonde curven. 

c .Methode van de dwarsdoorsnede toegepast op de data getoond In (a). De bere
kende activatie-energieen zijn uitgezet op de verticale as. De eenheden op de horl
zontale as corresponderen met de ordinaatwaarden van figuur (a). 

Passen we nu de techniek van de dwarsdoorsnede toe op de gegevens getoond in 
figuur 2.6.a. don blijkt dot de gevonden activatie-energie afhangt van het gekozen 
driftcriterium (zie figuur 2.6.c). De spreiding op de waarde van de activatie-energie is 
een moat voor de breedte van het spectrum. Dit wordt nogmaals aangetoond in 
figuur 2. 7 wear we als vertrekspectrum een zeer smalle Gaussvorm hebben genomen 
(cr = 0.02 eV). 
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Figuur2.7: lie beschrijving bij figuur 2.6. 

Opmerking omtrent de reactieorde n 

lndien de relaxatieprocessen gedreven worden door een spectrum van activatie
energieen is ook de ordebepaling (in het geval van een chemische snelheidsver
gelijking), zoals beschreven in vergelijking (2. l 0), niet meer correct. In het bijzonder 
zullen verouderingsdata, gekarakteriseerd door een vaste orde n en een variabele 
energie E, gefit kunnen worden met een constante energie E moor een hogere en 
vaak niet gehele orde n. Tabel 2.1 toont, als illustratie, het verloop van de met 
vergelijking (2. l 0) berekende reactieorde voor een aantal gesimuleerde isotherme 
experimenten. Deze gesimuleerde gegevens zijn het resultaat van een numerieke 
integratie van vergelijking (2.22) Cordel), waarbij het spectrum S(E) gekozen werd 

als een Gaussvorm, gecentreerd rond een energie E = 1.5 eV en met variabele 
breedte a. 

Tabe/2.1: 

CJ orde bepaald m.b.v. (2. 70) 
(eV) 

0.05 7.5 

0.1 2.0 

0.2 3.0 

0.5 5.2 

1.0 8.0 

De ordebepaling zoals beschreven door betrekking (2. 70) (een-acttvatieproces), 
toegepast op een berekend relaxatievertoop. Bij de berekening van dit relaxa
tieverfoop, via (2.22) t.e.m. (2.24), is aangenomen dat n = 1 en dat de relaxatle 
veroorzaakt wordt door een spectrum van processen. De halve breedte op halve 
hoogte van het vertrekspectrum is aangegeven door a. 
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2.2 Het activatie-energiemodel volgens Primak. 

De vorige § 2.1 geett een uitgebreide bespreking van thermische relaxatieprocessen. 
gekarakteriseerd door een activatie-energie. De beschrijving van thermische verou
dering a.d.h.v. een-activatie-energie-modellen maakt het in een aantal gevallen 
mogelijk om de thermische evolutie van een systeem op een eenvoudige manier te 
bestuderen en te begrijpen. In de meeste gevallen wordt de structuurrelaxatle echter 
beinvloed door lokale parameters zoals spanning, korrelgrenzen. onzuiverheden, 
thermische bewegingen, etc. Het is dus duidelijk dot het een-activatie-energiemodel. 
zoals beschreven in §2.1, uitgebreid moet worden naar een model waar een zekere 
spreiding op de activatie-energie mogelijk is: een meer-activatie-energie- of spec
trummodel. Dit nieuwe model moet als bijzonder geval het een-activatie-energie
model omvatten. Het spectrum zal in dit geval herleid worden tot een oneindig smalle 
piek. 

Een van de eerste publicaties waarin een spectrum van activatieprocessen gebruikt 
werd bij de beschrijving van structuurrelaxatie, is het artikel van Primak uit 1955 (PRl55) . 

Het artikel dot Primak toen schreef was een gevolg van het onderzoekswerk van o.a. 
Vand. Curie, Dienes en Overhauser (VAN43,0VE53). Deze hadden in zeer verschillende 
onderzoeksgebieden vastgesteld dot uitgloeigedrag beschreven kan worden a .d .h.v. 
een verdeling van processen. Vertrekkend van de algemene chemische snelheids
vergelijking (2.9) stelde Primak een model op dot structuurrelaxatie beschrijft in termen 
van de initiele defectverdeling, de reactieorde en de frequentiefactor. Hij deed dit 
voor zowel isotherme behandelingen als lineaire opwarmingsprofielen. De theorie is 
echter uitbreidbaar naar meer willekeurige uitgloeiprofielen. 

Vertrekken we opnleuw van vergelijkingen (2.14), (2.15), (2.16) en (2.17). Deze be
trekkingen beschrijven de verandering van een meetbare fysische grootheid p t.g.v. 
relaxotleprocessen met een octivotie-energie E. In het gevol dot de processen ver
deeld zijn over een octivotie-energie-interval veralgemeende Primak de betrekkingen 
(2.14), (2.15). (2.16) en (2.17) tot (.1p wordt .1P) 

M'(T,t) = i-S(E)0(E,T,t)dE (2.25) 

In § 2.1.4.2 (zie (2.22)) is oongetoond dot de relotle (2.25) inderdaod een plausibele 
veralgemening is van het een-octivatiemodel van § 2. 1 (S(E) is don een delta functie). 
In het gevol van een isotherme gloeibehandeling is 

S(E) = C(E/q(E, to) en 0(£ ,T , t) = 1- exp(-vote--E'.tT) 
dE 

0(£, T, t) = 1- (1-(1 - n)B te--E'.tT] 
111

- " 

en in het geval van een lineaire opworming 

(n = 1) (2.26) 

(n * 1) (2.27) 
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(n = 1) (2.28) 

[ 
1 1111-.. 

0(£,T,t)= 1- 1- ~n BTEi(ElkT)j . (n "* 1) (2.29) 

Hierbij is ~P(T .t) dus de totale eigenschapsverandering van de fysische variabele P t .g. v. 
alle aangesproken relaxatieprocessen en n is de reactieorde. De parameter B, ge
definieerd door de relaties (2.15) en (2.17). heeft voor iedere orde n de dimensie van 
een frequentie. 

De functie S(E) wordt vaak 'het spectrum aan beschikbare processen' of kortweg 'het 
spectrum' genoemd. Deze benaming is echter niet helemaal terecht daar S(E) het 
produkt is van de functie dq(E.tJ/dE Chet eigenlijke spectrum van relaxatieprocessen) 
met de procesafhankelijke functie C(E). Deze functie C(E) is echter ongekend zodat 
men zich bij de spectrumbepaling noodgedwongen moet beperken tot het bepalen 
van het produkt C(E)dq(E,tJ/dE. De 0(EJ.t)-functie tenslotte, is de zogenaamde 
gloeifunctie of activatiefunctie. Ze bepaalt de wijze waarop de initiele defectverdeling 
dq(E.tJ/dE tijdens de uitgloeiing wordt aangetast (zie figuur 2.8). Haar vorm wordt niet 
alleen bepaald door het type gloeibehandeling (lin. opwarming - isotherm), moor is 
ook afhankeliJk van de reactiekinetiek (b.v. reactieorde). Voor een bepaald tempe
ratuur-tijdskoppel (T,t) geeft de gloeifunctie 0(E.T .t) weer in we Ike mate een proces met 
energie Eal heeft bijgedragen tot de relaxatie. 

E 

E 

F/guur 2.8 : Schematische voorstelling van de werking van de gloeifunc tie 0(E,T,t). 

In het geval van een breed. traag varierend. activatie-energiespectrum. zal het ver
loop van de e(EJ.t)-functie vrijwel volledig bepaald warden door de exponentiele 
energieafhankelijkheid1 (de frequentie Bis don vrijwel constant). 

1 De functie E2(E/kD kan In goede benadering vervangen worden door EiEllcD .. e-ua1(2.+E11r.n (zie nota p. 17) 
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De gloeifunctie kan don benaderd worden door een stapfunctie bij energie E0• Deze 
energie is de abscis van het buigpunt van de 0(EJ.t)-functie en wordt gegeven door 
(PRl55) 

E0 = kTlnBt (isotherme behandeling) (2.30) 

kT[ B T ] Eo"",; lnlf-a met a = 2.497; b = 1.032. (lineaire opwarming) (2.31) 

Hierbij is de frequentie B gedefinieerd bij de energie E = Ea. Het vervangen van de 
gloeifunctie door een stapfunctie is getoond in figuur 2.9. De benadering dot de 
gloeifunctie 0(E,T,t) beschreven wordt door een stapfunctie bij energie E0 betekent dot 
op tijdstip t alle processen met E < Ea reeds bijgedragen hebben tot relaxatie en dot 
alle processen met E;;:: E0 nog moeten bijdragen tot relaxatie. In deze benadering 
kunnen we ook schrijven dot 
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(b) 
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2.5 

Figuur 2.9: Het vervangen van de 0-functie door een stapfunctie bij de buigpuntenergie Ea- De 
dikke lijn stelt de gloeifunctie 0(EJ.t) voor. De dunne volle lijn stelt de afgeleide g /oel
functie voor (representatieve breedte aangegeven door verticale streep-puntfijnen). 
De benaderende stapfunctie is aangegeven door een stippellijn. 

a. voor een isotherme behandeling (n = 1. v0 = 1012 Hz. T = 523 K. t = 1Cf s) 

b. voor een Jineaire opwarming (n = 1. vO = 1012 Hz. T = 523 K. B = 0.01 K/s). 

Afleiden naar de eindpuntenergie E0 geeft don als eenvoudig resultaat 

of 

S(E) = d[Af>] 
dE 

(2.33) 



S(E =Eo) = t dP(T,t) 
kT dt 

S(E =Eo) == 1 dP(T,t) 
1+i[1n';-a] dT 

(isotherme behandeling) (2.34) 

(lineaire opwarming) (2.35) 

Uit een set meetwaarden kan m.b.v. bovenstaande betrekkingen dus op een zeer 
eenvoudige manier de spectrale verdeling S(E) benaderend bepaald warden. Men 
noemt deze methode de mefhode van de afgeleide. Deze methode heeft echter de 
beperking dot ze enkel bij een traag varierende spectrale verdeling S(E) mag toe
gepast warden (zoals b.v. bij sommige processen in amorfe systemen). Figuur 2.10 is 
hiervan een illustratie. 
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Flgwr 2.10: Berekend relaxatievertoop als gevolg van een isotherme behandellng. De meetpunten 
werden gesimuleerd m.b . v. betrekking (2.25) (n = 1. v0 = 1012Hz). Het vertrekspectrum S(E) 
is een Gaussiaan gecentreerd rond E = 1.5 eV (zle inzet). 

a . smal spectrum: voile lijn: gesimuleerde meetpunten met niet benaderde gloeifunctie 

sffppellijn: gesimuleerde meetpunten met benaderde gloeifunctie 
b . breed spectrum: voile lijn: gesimuleerde meefpunten met nlet benaderde gloeifunctie 

stippellijn: gesimuleerde meetpunten met benaderde gloeifunctie. 

De resultaten (2.34) en (2.35) geven, in benadering , het initiele activatie
energiespectrum voor een respectievelijk isotherm of lineair opwarmingsprofiel. Seide 
resultaten zijn toepasbaar voor een willekeurige reactieorde n (S(E) geeft immers het 
spectrum weer vooraleer de uitgloeiing wordt gestart). De orde n zal daarentegen 
wel weerspiegeld warden in de wijze waarop het activatie-energiespectrum tijdens 
de behandeling wordt aangetast. Deze afhankelijkheid wordt weergegeven door de 
vorm van de gloeifunctie 0(E,T ,t) (zie vergelijking (2.15) en (2. 17)). Het is ook deze 
afhankelijkheid die verwaarloosd wordt bij de vervanging van de 0-functie door een 
stapfunctie. 
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Ondanks het feit dot Primak zijn model afleidde voor een willekeurige orde n, is het 
duidelijk dot voor praktische toepassingen enkel het geval n = l echt bruikbaar is. Voor 
een reactieorde n * l is de gloeifunctie 0(E,T,t) onbekend, ze is immers via de frequentie 
B (zie vergelijking (2.27) en (2.29)) afhankelijk van de te bepalen initiele defectverdeling 
q(EJJ. Ook het vervangen van de gloeifunctie door een stapfunctie is voor n * l niet 
dadelijk triviaal. De buigpuntenergie E0 is immers via de parameter B n_u ook weer 
functie van het onbekende spectrum. 

We kunnen dus besluiten dot het model van Primak toelaat om een beschrijving te 
geven van het kinetisch gedrag van systemen waarvaor de thermische relaxatiepro
cessen gedreven warden door een spectrum van activatie-energieen. Dit spectrum 
kan vaor reactieorde n = l benaderend gevonden warden m.b.v. de afgeleide 
techniek (zie betrekking (2.34), (2.35) met B = vo). 

Opmerking 

In deze tekst worden de begrippen 'defect' en 'praces' vaak naast elkaar gebruikt. 
Hierdoor zou de lezer de indruk kunnen krijgen dot beide woorden eenzelfde entiteit 
amschrijven. Dit is niet zo. Daar er echter geen relaxatie kan aptreden zonder de 
aanwezigheid van defecten zijn beide begrippen zo sterk gekoppeld dot ze bijna als 
synoniem kunnen gebruikt worden. 
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2.3 Het activatie-energiemodel volgens Gibbs 

Het hoofddoel van dit werk is het beter begrijpen van structuurrelaxatie bij thermisch 
metastabiele systemen. De processen die bijdragen tot deze evolutie naar een 
thermisch stabielere toestand, worden in de literatuur vaak opgedeeld in twee 
groepen: irreversibele en reversibele processen (SC082ALT88,HYG87). Met irreversibele 
processen bedoelt men processen die een verandering van een fysische grootheid 
teweegbrengen die onomkeerbaar is. Een terugkeer naar de vorige toestand door 
een thermische behandeling is dus onmogelijk. Reversibele processen daarentegen, 
veroorzaken een verandering van een fysische grootheid die wei omkeerbaar is. Mits 
de gepaste gloeibehandeling uit te voeren is het dan mogelijk om het systeem terug 
te brengen in de oorspronkeiijke toestand. 

In § 2.1 hebben we een structuurrelaxatiemodel voorgesteid, het zogenaamde 
Arrheniusmodel, waarbij het verouderingsgedrag gekarakteriseerd wordt door een 
vaste activatie-energie. In § 2.2 is dit model uitgebreid naar een multi-activatie
energiemodel. het model van Primak. M.b.v. dit model is men gedeeltelijk in stoat om 
de eigenschapsrelaxatie in a .a. amorfe legeringen op een bevredigende manier te 
begrijpen. De opsplitsing van relaxatieprocessen in een reversibel en een irreversibel 
gedeelte is echter niet opgenomen in deze theorie. Het in§ 2.2 beschreven model 
moet dus verder worden aangepast wil men alle aspecten van structuurrelaxatie 
kunnen beschrijven. Een zeer systematische studie omtrent de bestaande relaxatie
modellen werd uitgevoerd door De Ceuninck (DEC90). In zijn proefschrift werden een 
aantal modellen met elkaar vergeleken en getoetst aan de wijze waarop ze het vol
ledige structuurrelaxatiegedrag kunnen beschrijven. Het activatie-energiespectrum
model <AES) werd als kompleetst en fysisch meest aanvaardbaar model geselecteerd. 
Het 'cross-over' gedrag (zie verder) en de reversibiliteit-irreversibiliteit, kunnen o.a. met 
dit model op een zeer elegante manier worden verklaard. 

Voor het verdere verloop van deze tekst volstaat in principe de kennis van het model 
van Primak. De aanpassingen die Gibbs aanbracht aan het werk van Primak geven 
echter een veel ruimer inzicht in het fysisch verschijnsel 'structuurrelaxatie', zodat we 
hier toch een korte samenvatting van de aanpassingen van Gibbs en medewerkers 
willen geven. Voor een uitgebreide beschrijving van het activatie-energiemodel 
volgens Gibbs verwijzen we naar het bovengenoemde proefschrift van De Ceuninck 
(DEC90). 

In 1983 ontwikkelde Gibbs en medewerkers (GIB83) een theoretisch model om struc
tuurrelaxatie van amorfe legeringen te beschrijven. Het model is volledig gebaseerd 
op het werk van Primak (PRl55,PRl60). Het goat er eveneens van uit dot de processen 
die aan de basis liggen van de waargenomen relaxatie verspreid zijn over een continu 
spectrum. Ondanks het feit dot het model ontwikkeld werd om het thermische gedrag 
van amorfe legeringen te verklaren, stelden de auteurs dot het model ook toepasbaar 
is op andere, thermische niet-stabiele systemen. De reden hiervoor is tweeledig: de 
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vorm van het spectrum wordt modelmatig niet opgelegd en er wordt ook geen ver
onderstelling gemaakt omtrent de aard van de relaxatieprocessen. Hat begrip 'pro
ces' werd ingevoerd als een willekeurige, thermisch geactiveerde, herschikking van 
atomen of van atoomgroepen. In het model van Gibbs wordt steeds de reactieorde 
n = l verondersteld. 

Vooraleer we het AES-model nader zullen toelichten, willen we echter nog een op
marking maken omtrent het model van Primak. In dit model wordt de relaxatie be
schreven door het zogenaamde spectrum, dq(E,to)/dE. Hierbij is de functie q gede
finieerd als het aantal defecten per volume-eenheid. Uit dimensionele overwegingen 
is Primak dus moeten overstappen van functies q gedefinieerd per volume-eenheid 
naarfuncties dq/dE gedefinieerd per volume-eenheid en per energie-eenheid. In het 
model van Gibbs zullen de def ectdensiteiten meteen gedefinieerd worden per 
volume- en per energie-interval. 

Om een onderscheid te kunnen maken tussen reversibele en irreversibele processen 
zijn er in het model van Gibbs verschillende spectrale verdelingen gedefinieerd. De 
totale dichtheid van processen met activatie-energie Edie bij kan dragen tot relaxatie, 
wordt genoteerd als Q(E). De functie Q(E) is (in tegenstelling tot het formalisme van 
Primak) gedefinieerd per volume-eenheid en per energie-eenheid. Het aantal pro
cessen per volume-interval in een energiegebied E, E + dE wordt dus gegeven door 
Q(E)dE. De densiteit Q(E) is de bepalende factor in het irreversibele relaxatiegedrag. 
De reversibele processen daarentegen worden gekarakterisieerd door de energie
functie qs(E). Deze is ingevoerd als de dichtheid van defecten met activatie-energie 
E, die aanwezig is in het systeem indien het zich in thermisch evenwicht bevindt. Ook 
deze functie is gedefinieerd per volume-eenheid en per energie-eenheid. De even
wichtsconcentratie qs(E) is in het algemeen temperatuurafhankelijk en wordt daarom 
don ook vaak als qs(E,T) genoteerd. Het verschil tussen de fofale dichfheid Q(E) en de 
evenwichfsdichfheid q,(E, T) wordt tenslotte gedefinieerd als de energieverdeling q(E). 

q(E) = Q(E)-q,(E, T). (2.36) 

De functie q(E) geeft dus aan in welke mate het systeem uit thermisch evenwicht is 
(voor een gegeven temperatuur T). Het is don ook de verandering van q(E) die 
aanleiding geeft tot de waargenomen eigenschapsveranderingen. Deze functie q is 
het equivalent van de functie q in het model van Primak (in het model van Gibbs zijn 
de spectrale verdelingen echter ook per energie-interval gedefinieerd). We zullen 
echter de notatie behouden zoals ze in beide modellen werd ge'introduceerd. 

De thermische activatie van processen, beschreven door de verdeling q(E), is echter 
niet rechtstreeks meetbaar. Het zijn enkel de corresponderende macroscopische 
veranderingen (b.v. : de verandering van de elektrische weerstand) die experimenteel 
bepaalbaar zijn. Noteren we deze evenredigheidsfunctie opnieuw als C(E) (zie § 2.2), 
don wordt de totale verandering LlP van een gemeten fysische grootheid P ten gevolge 
van een lsotherme uitgloeiing gegeven door (GIBBS) 



Af'(T,t)= 1-C(E)[Q(E)-q,(E,T)] 0(E,T,t)dE 

= 1·S(E)0(E,T,t)dE. 

De functie 0(£,T,t) is de zogenaamde gloeifunctie en wordt gedefinieerd door 

0(£ ,T,t) = 1-exp[-vot exp(-!)]. 
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(2.37) 

(2.38) 

In deze formula is t de tijd (in seconde) tijdens de uitgloeibehandeling op een tem
peratuur T (in Kelvin), k de Boltzmann constante (k = 8.617 ,0-5 eV/K) en v0 de fre
quentiefactor. Het spectrum S(E) in betrekking (2.37), wordt ook in het model van Gibbs 
benaderend gevonden door veNanging van de gloeifunctie 0(EJ.t) door een stap
functie bij een energie E0 = kTlnv0t 

S(E)"" dP(T,t) = t dP(T,t) 
dE kT dt . (2.39) 

De grote verdienste van Gibbs en medewerkers is echter dot ze de 'uit-evenwicht' 
densiteit q(E) opgesplitst hebben in twee nieuwe densiteiten Q(E) en qs<EJ). Hierdoor 
is het verschijnsel structuurrelaxatie meteen uiteen gevallen in een irreversibel en een 
reversibel gedeelte. Figuur 2.11 is hiervan een verduidelijking. Om een beter inzicht 
te krijgen in de betekenis van de verschillende verdelingen q(E), Q(E) en qsCE,T) zullen 
we een aantal bijzondere facetten van structuurrelaxatie van naderbij bekijken. 

~----~ --....Q(E) 

q(E) 

Energie 

Flguur 2.11 : 11/ustratie van de definitie van de totale dichtheid aan processen Q(E), de even
wichtsdichtheid q,(E,T) en de uit-evenwichtsdichtheid q(E). 

2.3. 1 Reversibele en irreversibele processen 

Een preparaat bezit opt= 0 een zekere hoeveelheid aan defecten, beschreven door 
de functie Q(E). Plaatst men dit preparaat nu op een temperatuur T1, don zal deze 
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defectdichtheid streven naar de evenwlchtsdichtheid q,(E.T1) behorende b ij de tem
peratuur T1• Het verloop van deze evolutie wordt bepaald door de vorm en de snelheid 
van de, met de energie voortschrijdende, 0-functie. Het gearceerde deel in figuur 
2.12.b toont het aantal van zulke defecten dat aanleiding geeft tot relaxatie, nadat 
het preparaat gedurende een tijd t1 op een temperatuur T1 is geplaatst. In de bena
dering dat de gloeifunctie 0(EJ,t) vervangen mag worden door een stapfunctie, wordt 
de bereikte energie don gegeven door E1 = kT11nv0t 1• 
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Flguur 2. 12: Verl<laring van reverslb iliteit, irreversibilitelt en cross-over gedrag. De deelflguren (a, b, 
c, d en e) worden uitgelegd in de tekst. De enkelvoudig gearceerde oppervlakken 
stemmen overeen met irreversibele veranderlngen, de dubbel gearceerde hebben te 
maken met reversibele veranderlngen. 
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De waargenomen drift van een fysische variabel P, corresponderend met het aantal 
uitgegloeide defecten q(E), is getoond in figuur 2.12.a. Het teken van de respons
functie C(E) is hier zodanig gekozen dot de gloeibehandeling een stijging van de 
gemeten verandering L\P veroorzookt. Figuur 2.12.c toont de aangepaste defect
densiteiten no de gloeibehandeling op temperotuur T1• 

lndien de gloeitemperotuur nu ogenblikkelijk verhoogd wordt naor een nieuwe tem
peratuur T2, don zol de gloeifunctie terug vonaf E = 0 over de evenwichtslijn qs(EJ

2
) 

beginnen te lopen 1. Wegens het lineoire energie-temperatuurverband zol hoar snel
heid echter een factor TiT1 hoger liggen. Voor activatie-energie~n beduidend kleiner 
don de eindenergie E, is de defectdensiteit echter nog ingesteld op de Q

5
(EJ1) 

evenwichtslijn. Het relaxatiegedrag wordt in dit gebied dus bepaald doorhet op
pervlak tussen beide evenwichtslijnen qs(EJ1) en qs(EJ2) (d.i. het dubbel gearceerd 
gedeelte in figuur 2.12.d). lndien we veronderstellen dot het teken van de functie C(E) 
in dit gebied niet veranderd is, don zal deze stijging van het aantal defecten zich 
manifesteren als een doling in de gemeten eigenschap P. Deze doling is getoond in 
figuur 2. 12.a. Een ogenblikkelijk wisselen tussen de temperaturen T1 en T2 (zonder dot 
de energie E1 overschreden wordt), zal dus steeds eenzelfde aantal processen oan
spreken. De corresponderende eigenschapsverandering L\P is dus reversibel. 

Bij een grotere uitgloeitijd op temperatuur T2 zullen echter opnieuw processen met een 
energie E > E1 geactiveerd warden (enkelvoudig gearceerd deel in figuur 2.12.d). Het 
aonspreken van deze defecten is eenmalig en correspondeert met de woargenomen 
irreversibele component van de eigenschapsdrift L\P. Als gevolg van deze doling van 
het aantal defecten, zal de eigenschapsverandering L\P weer goon toenemen. Dit is 
getoond in figuur 2.12.a. Figuur 2.12.e toont de defectdistributie na de gloeibehan
deling op temperatuur T2 • 

2.3.2 Cross-over gedrag 

Het minimum in de L\P-kurve (figuur 2.12.a) noemt men het reversibel-irreversibel 
'cross-over' punt. Het ontstaat als gevolg van het verschil in teken tussen het reversibele 
en irreversibele relaxatieverloop. Afhankelijk van het teken van C(E) voor reversibele 
en irreversibele processen zal het 'cross-over' punt gedetecteerd warden als een 
minimum, een maximum of helemaal niet (C(E) heeft don een verschillend teken voor 
beide typen processen). Figuur 2.13 toont het 'cross-over' gedrag van een voorge
gloeid amorf Fe40Ni40~ preparaat met T1 = 503 K, t1 = 1 a6 sen T2 = 558 K. 

1 In de formule E = kTinv0t Is t de tijd op temperatuur T. Bij een ogenblikkeliJke temperatuurverandering start de energie 
dus terug vanat E = 0. 
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Het 'cross-over' gedrag kan ook een gevolg zijn van een reversibel-reversibel relaxa
tieverloop. Hiervoor bestaat het voorgloeiprofiel uit twee stappen: een zeer lange 
uitgloeiing op temperatuur T1, gevolgd door een veel kortere uitgloeiing op een hogere 
temperatuur T3. Plaatst men vervolgens het preparaat op een temperatuur T2, met 
T1 < T2 < T3, don zal er eerst relaxatie optreden vanuit de hoger gelegen q(EJJ lijn 
waarna deze relaxatie opgeheven zal worden door de procesrelaxatie vanuit de lager 
gelegen q(EJ1) lijn. 

Het 'cross-over' gedrag werd reeds meerdere malen opgemerkt en dit door middel 
van diverse meettechnieken (GRE80,KOK86,HUl87). Het bestaan ervan is een bewijs voor 
de aanwezigheid van een spectrum van activatieprocessen. Binnen een een
activatiemodel kan immers een plotse verandering van de uitgloeitemperatuur enkel 
een verandering in de helling van het relaxatieverloop induceren. Een extremum in 
het uitgloeigedrag is echter niet te verklaren. 

-• 
4 

b 3 .... ..._,, 

1.4 1.5 1.6 1. 7 1.8 
E (eV) 

Flguur 2.13 : Het 'cross-over' gedrag van een voorgegloeid amorf Fe_Jvl«f320 preparaat met 
T, = 503 K, t, = 1cfs en T2 = 558 K (naar (DEC90)). 
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2.4 Besluit 

lndien de activatie-energie, bepaald m.b.v. de dwarsdoorsnede techniek, afhankelijk 
is van het gekozen criterium, don moet de relaxatie beschreven worden m.b.v. een 
spectrum van activatie-energie~n. De spreiding op de gevonden activatie-energie 
is don een moat voor de breedte van het aanwezige spectrum. Als de techniek van 
de dwarsdoorsnede daarentegen een eenduidige waarde geeft voor de activatie
energie is de veroudering inderdaad het gevolg van een proces met een vaste 
activatie-energie. 

In het geval van in-situ isotherme meetgegevens is de activatie-energie, bepaald 
m.b.v. de dwarsdoorsnede techniek, steeds een onderschatting van de re~le waarde 
van de activatie-energie. De afwijking tussen de berekende en de re~le energie
waarde neemt toe naarmate de opwarmtijd groter wordt. 

Een juiste bepaling van de reactieorde is enkel mogelijk indien de relaxatie gedreven 
wordt door een activatie-energie. Toepassen van de klassieke orde-bepalings
technieken in het geval dot er een spectrum van activatie-energie~n aanwezig is, 
resulteert in een overschatting van de orde n. Deze overschatting wordt groter 
naarmate de breedte van het spectrum toeneemt. 
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3 De berekening van het spectrum 

In de literatuur zijn verscheidene modellen te vinden die het verloop van thermisch 
gedreven processen trachten te beschrijven (COS83,KR084,WuN90) . Het model van Gibbs 
(GIB83), beschreven in§ 2.3, is hiervan het belangrijkste voorbeeld. Al deze modellen 
trachten de relaxatie te begrijpen a.d.h.v. elementaire activatieprocessen, in het bij
zonder in termen van eerste of tweede orde reacties. Als gevolg hiervan worden de 
experimentele resultaten geinterpreteerd in functie van activatie-energieen en de 
pre-exponentiele voorfactor van de snelheidsconstante van de betreffende activa
tieprocessen. de zogenaamde frequentiefactor. Deze interpretatie van thermisch 
gedreven processen herleidt zich dus enerzijds tot een bepaling van de aard van de 
elementaire processen en hun bijhorende kinetische beschrijving, en anderzijds tot het 
vinden van het spectrum van activatie-energieen en de pre-exponentiele frequen
tiefactor. Zoals in het vorige hoofdstuk vermeld, gebeurt deze karakterisatie meestal 
a.d.h.v. experimenteel uitgevoerde isotherme of lineaire opwarmingsexperimenten. 

In dit hoofdstuk worden een aantal oplossingsmethoden besproken waarmee men. 
vertrekkende van de experimentele relaxatiegegevens, het spectrum van activatie
energieen kan bepalen. Deze methoden kunnen opgesplitst worden in benaderende 
en exacte oplossingsmethoden. § 3.1 en § 3.2 bevatten een overzicht van de reeds 
bestaande oplossingstechnieken. Een meer uitgebreide bespreking van deze forma
lismen kan gevonden worden in het proefschrift van De Ceuninck (DEC90). In § 3.3 
tenslotte, zullen we een zelf-ontwikkelde oplossingsmethode voorstellen. 

3. 1 Benaderende oplossingsmethoden 

Een eenvoudige manier om een idee te krijgen over de positie en de breedte van het 
aanwezige spectrum is het toepassen van een oplossingsmethode waarbij de vorm 

van het spectrum modelmatig wordt opgelegd. Als belangrijkste voorbeelden on
derscheiden we hier het doos-distributiemodel van Van den Beukel (VDB86) en het 
Gaussiaans-distributiemodel van Gibbs (LEA88) (zie figuur 3. 1). In deze modellen wordt 
het spectrum voorgesteld als een blokfunctie, respectievelijk een Gaussiaan. In beide 
gevallen wordt de gloeifunctie 8(EJ ,t) vervangen door een stapfunctie. waarna positie 
en breedte van het aanwezige spectrum van activatie-energieen gevonden wordt 
m.b.v. een fitting procedure (zie vgl. (2.32)). 

Een andere. veel gebruikte. benaderende methode is de methode van de afgeleide 
(zie vgl. (2.33)). Deze methode loot op een eenvoudige wijze een bepaling van het 
AES toe, zonder dot hierbij een bepaalde vorm voor het spectrum wordt vooropgesteld. 
Net zoals in beide bovenvermelde distributiemodellen wordt echter ook hier aange
nomen dot op ieder ogenblik t moor juist een activatie-energie E bijdraagt tot relaxatie. 
De onnauwkeurige beschrijving van de 8(E,TJ)-functie kan echter leiden tot een ver-
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vorming van het berekende spectrum t.o.v. het re~le spectrum. Deze afwijking wordt 
groter naarmate het te bepalen spectrum een sterkere energie-afhankelijkheid bezit 
(zie figuur 2.10). 

(a) (b) 

S(E) S(E) 

<E> E <E> 

Figuur 3. 1 : a . In het doos-distribufiemodel wordt het spectrum modelmatig opgelegd als een 
doos met breedte !J.£, en gecentreerd rond een energle <£>. 

b . In het Gaussiaans-distributlemodel heeft het spectrum de vorm van een Gaussiaan 

met breedte op halve hoogte 2o, en gecentreerd rond een energle <£>. 

Bij de me th ode van de af geleide is, in tegenstelling tot beide bovengenoemde di
stributiemodellen, de vorm van het spectrum dus niet opgelegd. Het toepasbaar
heidsgebied is echter wel beperkt tot spectra die slechts een zwakke energieafhan
kelijkheid vertonen. 

3.2 Exacte oplossingsmethoden 

lndien het belangrijk is om de precieze positie en vorm van het spectrum te kennen, 
voldoen bovenstaande benaderende oplossingsmethoden niet meer. In dit geval 
moet betrekking (2.25) opgelost worden, waarbij de precieze vorm van de gloeifunctie 
in rekening dient worden gebracht. Er zijn verschillende formalismen die dit toelaten 
(COS83,DEC88JRl89.WuN90). Op een aantal details na, volgen al dezeformalismen echter 
dezelfde gedachtengang. Het spectrum S(E) wordt vervangen door een histogram
voorstelling S(Ei) O: l, .. ,N), zodat de integraal (2.25) over het totale energiegebied 
herleid wordt tot een eindige sommatie over N kleine energie-intervallen. Voor een 
isotherm experiment wordt dit bijvoorbeeld 

N 

M';;:; .I. T;1S(E) 
J • I 

(i:l, ... ,M) (3.1) 

met 
E; 

T;i;:; J 8(£,T,t;)dE (i:l, ... ,M). (3.2) 

Ei -1 
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Hierbij stelt M het aantal meetpunten voor. Betrekking (3. 1) is een stelsel van lineaire 

vergelijkingen waaruit, no matrix-inversie van T, (bij N=M), theoretisch het discrete 

spectrum S(Ei) kan gevonden worden. Dit berekend spectrum S(E) zal het re~le 

spectrum S(E) enkel benaderen voor een ideaal set van meetpunten ~Pi (DEC88) . Reeds 

zeer kleine hoeveelheden ruis op de meetdata zullen immers (3. 1) omvormen tot een 

'slecht geconditioneerd' stelsel (TOD78). De oplossing S(E) krijgt don een zeer sterk 
oscillerend en onherkenbaar verloop. Dit probleem kan overwonnen worden door de 

bovenvermelde discretisatie te combineren met het opleggen van een aantal voor

waarden aan de vorm van het berekende spectrum. Vooreerst moet de meetcurve, 

voorspeid m.b.v. het berekende spectrum, de experimenteel opgemeten meetcurve 

zo goed mogelijk benaderen. Verder mag het berekende spectrum geen sterk os

cillerende functie zijn. Deze laatste voorwaarde kan bijvoorbeeld vertaald worden 

door te eisen dat (FRl89) 

f [d
2
S(E)J

2 

dE2 dE = minimaal. (3.3) 

Deze oplossingsmethode heeft echter een aantal nadelen. Het grootste probleem Is 

de rekentijd. Voor een meetcurve met M = 200 meetpunten moeten er zo bijvoorbeeld 
M2 = 40000 integralen T, berekend worden. Naast een beperking op de resolutie van 

het berekende spectrum, lmpliceert een grote rekentijd eveneens dot men moeilijker 

een lnzicht krijgt in de relatle die er bestaat tussen de meetdata en het spectrum 0,Nat 

is b .v. de invloed van extrapolaties van de meetdata op het randgedrag van het 
spectrum ? Zijn oscillaties in het spectrum een gevolg van de berekeningswijze of een 

gevolg van ruis op de meetdata ? Wat is de invloed van het aantal meetpunten ? 

Wat is de invloed van de frequentiefactor v0 op het spectrum?). Een andere nadeel 

aan deze oplossingsmethode is de invoerlng van een criterium voor het 'braaf' ver

lopen van het berekende spectrum S(E) (zie betrekking (3.3)). Deze invoering gebeurt 

meestal op intuitieve basis en wordt voornamelijk bepaald door de aard van het 

preparaat (amorf, krlstallijn) en het type relaxatieproces(sen). Opnieuw is er heelwat 
rekentijd noodzakelijk om inzicht te krijgen in de invloed d ie een criterium, zoals ge

geven door vergelijking (3.3), heeft op de vorm van het berekende spectrum. 

3.3 Een spectrumberekeningsmodel gebaseerd op Fourier technieken 

Ult het voorgaande is het duidelijk dot een goede bepaling van een relaxatiespectrum 

niet gemakkelijk is. De eenvoudige berekeningstechnieken zijn vaak niet toepasbaar 

of geven moor een benaderende oplossing. De meer gesofisticeerde methoden 
hebben dan weer een beperkte energieresolutie, een grote onzekerheid omtrent het 

spectrumgedrag bij de randen en ze vereisen tenslotte een zeer grote rekentijd . We 

zullen nu een nieuwe techniek voorstellen die op een vlugge, exacte en toch een

voudige manier een spectrumbepaling toelaat. Deze oplossingstechnlek is gebaseerd 

op het gebruik van Fourier analyse. Het formalisme is bruikbaar voor de behandeling 

van zowel isotherme als lineaire opwarmingsdata (KNU92,STU92) . 
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3.3.1 lsotherme uitgloeibehandelingen 

Vertrekken we terug van de basisvergelijking (2.25), die het verband beschrijft tussen 
de eigenschapsverandering ~P(T.t) en het spectrum van activatie-energieen S(E) 

-
Af'(T,t)=P(T,t =0)-P(T,t)= f S(E)fJ(E,T,t)dE (3.4) 

E=O 

met 

(3.5) 

Hierbij is dq(E,t=O)/dE het aantal defecten per volume- en per energie-eenheid bij het 
begin van de warmtebehandeling. Nemen we aan dat de relaxatieprocessen be
schrijfbaar zijn m.b.v. een eerste orde reactiekinetiek, don is de gloeifunctie fJ(E.T,t) van 
de vorm (2.26) 1 

fJ(E,T,t)= 1-exp(-Vol exp(-£/kT)). (3.6) 

Merken we op dot O(E.T,t) functie is van het produkt v0t e·Etkr. en dus ook van kT maal 

het logaritme van dit produkt. kT lnv0t - E. We kunnen dus een nieuwe functie 8(EJ,t) 
definieren, waarvoor geldt 

8(£, T,t) = 0(kTlnvot -E) 

en waarbij, gebruikmakend van vergelijking (3.6), 

0(x)= 1-exp(-exp(x/kT)). 

(3.7) 

(3.8) 

Figuur 3.2.a illustreert het verloop van deze nieuw ingevoerde functie. De relatie (3.4) 
kan nu m.b.v. (3.7) omgeschreven worden tot 

-
Af'(T,t)=Af'(kTlnVJ) = f S(E) 9(kT In VJ-£) dE. (3.9) 

E=O 

Voor isotherme uitgloeibehandelingen (T =d8
) is immers het linkerlid eveneens functie 

van kT lnv0t. zodat de eigenschapsverandering ~P nu herschreven is als de convolutie 
van de functies Sen e. De meest aangewezen methode voor de numerieke oplossing 
van een convolutie produkt is deze gebaseerd op de discrete Fourier transformaties 
(DFT). Hiervoor zijn echter functies vereist waarvoor de waarden links en rechts gelijk 
zijn en de periodieke uitbreiding dus continu is 2

. We zullen daarom beide !eden van 

1 In § 3.5 zullen we aantonen dat de veronderstelling n= l . geen echte beperking vormt voor de toepasbaarheld van 
de oplossingstechniek. 

2 lndien de functiewaarden links en rechts verse hill end zijn zal de periodieke ultbreiding van de functie discontinuiteiten 
bevatten. Deze zullen aanleiding geven tot hoogfrequente pieken in het frequentiespectrum. Na lnvers transformeren 
zullen hierdoor. kunstmatig gegenereerde. oscillaties ontstaan In d e re~le ruimte. d .I. hetzogenaamde Gibbs fenomeen 
(STR86) 
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(3.9) afleiden naar de variabele kT lnv0t 

d[Af>(T,t)] = J- S(E)[d0(x)] dE. 
d[kTlnvot] E=O dx z =ATlnvr1-E 

(3.10) 

Het linkerlid van deze vergelijking herdefinieren we als de functie A(kT lnv0t) 

A(kTlnvJ) d[Af>(T,t)] d[P(T, t = 0)-P(T, t)] 
d[kTln Vol] d[kT Invot] 

d[P(T, t)] 
= d[kTlnvot] 

t dP(T, t) 

kT dt 
(3.11) 

terwijl we de functie d0/dx zullen definieren als Mx) 

d0(x) I 
Ll(x)=~= kT exp(x/kT)exp(-exp(x/kT)). (3 .12) 

Gebruikmakend van de definities van A en Ll, kunnen we vergelijking (3.4) dus nu 
herschrijven als 

-
A(kTlnvJ)= J S(E)!),.(kTlnvJ-E)dE (3.13) 

E=O 

zodat de functie A nu de convolutie is van de functies S en Ll. Merk op dot de functie 

A rechtstreeks bepaalbaar is uit de meetwaarden P(Lt) en dot een expliciete kennis 
van P(T,t = 0) hiervoor niet vereist is. Dit is een groat voordeel daar het t = O moment 
vaak experimenteel zeer moeilijk te bepalen is. Een schematische voorstelling van de 
relatie tussen A, S en Ll is getoond in figuur 3.3. 

(a) 

' 

1.0 ,_ T = 500 K ,--------- -
( 

0(x) 0.5 ... 

0.0 ,_ 
__ ___ _) 

-

-0.5 0.5 

X (eV) 

5 

6(x) 

0 

Figuur 3.2 : a. Het vertoop van de 8(x)-functie (zie vgl. (3.8)). 

b. Het verloop van t:.(x) = d8/dx (zie vgl. (3.12)). 

T = 500 K 

-0.5 

±2 kT - -
0.5 

x (eV) 

(b) 
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Figuur 3.2.b toont het verloop van L\(x)=d8(x)/dx. Deze smal gepiekte, asymmetrische, 
functie heeft een breedte in de orde van enkele malen kT. Merk op dot indien we de 
e-functie zouden veNangen door een stapfunctie, en L\(x) dus een echte delta-functie 
zou zijn, het spectrum S(E) (met E = kTlnv0t) volgens (3.13) gelijk zou zijn aan A(kTlnv0t). 
De voorgestelde techniek herleidt zich in dit geval dus don tot de methode van de 
afgeleide (zie vgl. (2.33)). 

We hebben de basisvergelijking (3.4) omgeschreven naar een nieuwe relatie waaruit. 
in principe. het spectrum S(E) eenvoudig te bepalen is. Gebruikmakend van het 
convolutie-theorema is het immers gemakkelijk in te zien dot het spectrum S(E) gegeven 
wordt als de inverse Fourier getransformeerde van het quotient van de Fourier ge
transformeerde van A en L\. Het is echter onmogelijk om een algemene analytische 
uitdrukking voor de functie A (die evenredig is met de tijdsafgeleide van de meetcuNe) 
neer te schrijven. Dit betekent dot we, bij de bepaling van S(E), gebruik zullen moeten 
maken van de discrete Fourier transformaties. Deze numerieke oplossingsmethode 
legt echter een aantal speciale voorwaarden op aan de te transformeren functies. 
Het is om deze reden dot we relatie (3.13) zullen herformuleren. 

S(E) 

A(x) 

E 

® => 

t.(x) 
. 

--·----------··········-----~-

X 

) 
----'-· ,:f'------·················· 

X 

Figuur 3.3 : Schematische voorsteiiing van het convoiutieprodukt A = S ® A. 
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Veronderstel dot het te meten spectrum verschillend van nul is van een punt Q tot een 

punt R op de energieas (zie figuur 3.4.a). Buiten dit gebied heeft het spectrum S(E) 

voor alle energieen de waarde nul. Als gevolg van het uitsmerend karakter van het 

convolutieprodukt zal de afgeleide meetcurve A(kTlnv0t) een grater energiegebied 
bestrijken, bijvoorbeeld van het punt P tot het punt Top de energieas (zie figuur 3.4.b). 

De breedte van de energie-intervallen (P,Q) en (R.n wordt bepaald door de breedte 

van de functie Mx). Deze breedte is in principe oneindig, de nulpunten van L\(x) liggen 

immers op -t-oo en -oo, Een numerieke beschrijving van S. A en L\ loot echter moor een 

eindig aantal punten toe. We zullen daarom de breedte W van de Mx)-functie 

beperken tot een waarde van W = 14 kT. Buiten dit interval wordt Mx) verwaarloosbaar 
klein t.o.v. MO), in het bijzonder MI x I> 14kT) < 10-6L\(0). Uit simulaties is gebleken dot 

deze waarde van W voldoende groot is (zie § 3.3.1.1 ). 

Definieren we nu de functies s. a en D die de periodieke uitbreidingen zijn van de 
functies S. A en L\ (zie figuur 3.4). Om het aantal meetpunten niet nodeloos op te drijven 

zijn de functies sen a over een energie E0 verschoven t.o.v. Sen A. 

s(E)=S(E +£0) 

a(x)=A(x +£0) 

D(x) = L\(x). 

(3.14) 

(3.15) 

(3.16) 

De periode van deze drie uitgebreide functies is n (het gebied (P.n in figuur 3.4.a). 
Gebruikmakend van de periodiciteit van de functies s, a en D en van de verschuiving 

van de energieas over een bedrag E0, kan men aantonen dot vergelijking (3.13) te 
herschrijven is tot (zie appendix l) 

n 

a(x = kTlnvot) = J s(y)D(x - y) dy. (3.17) 
y =0 

Een analytische uitdrukking voor de functie a(x) is niet gekend. lndien echter het aantal 

meetpunten N voldoende groot genomen wordt, kan ze in goede benadering be
schreven warden door de meetwaarden ai 

U = 0, 1,2, ... ,N -1). (3.18) 

Om een discretisatie van betrekking (3.17) mogelijk te maken zullen we, analoog aan 

de getallen ai, de getallen si en Di invoeren. Deze zijn gedefinieerd als 

sj = s (x = j.QJN) 

Di=D (x = }.QIN) 

U = 0, 1,2, ... ,N -1) 

U = 0, 1,2, ... ,N-1). 

(3.19) 

(3.20) 
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{a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Figuur 3.4 : Schematische voorstelling van de functies S, A 6, s, a en D. 

a. Het activatie-energiespectrum S(E) (voile lijn) als functie van de energie E. De 

functie s(E') (stippellijn) is de verschoven en periodieke uitbreiding van S(E). 

b. Afgeleide meetcurve A (vol/e /ijn) als functie van de energie x. De functie a(x') 
(stippellijn) is de verschoven en periodieke uitbreiding van A(x). 

c. Afgeleide gloeifunctie 6 (voile lijn) als functie van de energie x. 

d. De functie D(x) (stippellijn). Deze Is de periodieke uitbreiding van de afgeleide 
gloeifunctie Mx). 

De verdeling van het energie-interval (OJl) in N gelijke delen, impliceert dat de 
meetdata geinterpoleerd moeten worden op energieschaal. lndien we verder gebruik 

w ill en maken van de' Fast Fourier Transform' (FFT) om de discrete Fourier transformaties 
(DFT) op te lossen, moet Nook een macht zijn van 2 (BRl74.BRA78). 

M.b.v. de getallen ai. si en Di, gedefinieerd in (3. 18), (3. 19) en (3.20), kunnen we nu de 
integraal in vergelijking (3.17) benaderen door een som 
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(3.21) 

Verder introduceren we ook nog de DFT sommen voor de getallen ak, sk en Dk (WAL88) 

met 

1 N-1 A 

Di =N _L Diexp(21tijk!N) 
J =0 

N-1 

di = L aiexp(-21tijk!N) 
j =O 

N-1 

Si = L siexp(-21tijk/N) 
j=O 

N-1 

I51 = L Diexp(-21tijk!N). 
j =O 

Substitutie van de getallen ak, s; en Dk.; in (3.21) geeft don 

N-1 Q N-IN-1 N - 1 A 

L a,exp(21tilk!N) =2 L L s,,,exp(27timj/N) L D,.exp(2rcin(k-j)IN) 
1=0 N j=Om=O 11 = 0 

Q N - IN - 1 A N -1 

=2 L L s,,,D,.exp(21tikn!N) L exp(21tij(m-n)IN) 
N m = 011=0 j=O 

QN - 1 

= N ... ~o § ,,,I5,,, exp(27ti km!N) 

of 

of 

(3.22) 

(3.23) 

(3.24) 

(3.25) 

Fourier inversie van (3.25) levert tenslotte de getallen sk, die het spectrum S(E) be
schrijven. De vergelijking (3.4) is dus op een exacte, zij het discreet-numerieke, manier 
opgelost naar S(E). De enige benadering die bij de afleiding van het formalisme is 
doorgevoerd is de beschrijving van de continue functies s, a en d door de d iscrete 
waarden s;, a; en D;, Vergelijking (3.25) kan echter nog niet meteen toegepast warden 
op experimenteel bepaalde meetpunten. Statistische fluctuaties op de gemeten 
LlPCTJ;)-waarden (en dus ook op de a;-waarden) resulteren immers volgens (3.25) in 
zeer grate statistische fouten op de berekende s;-waarden. Om de methode volledig 
uit te testen zullen we ons daarom voorlopig beperken tot gesimuleerde meetpunten 
die vrij zijn van experimentele ruis. In § 3.4 zullen we terugkomen op dit probleem en 
zullen we een techniek invoeren die het gebruik van betrekking (3.25) op experimentele 
data toch mogelijk maakt. 
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3.3.1.1 Uittesten van de oplossingsmethode (isotherm geval) 

Vooraleer we de voorgestelde oplossingstechniek zullen uittesten op gesimuleerde en 
echte relaxatiedata, zullen we eerst nagaan of de methode het een-activatiemodel 
omvat. Het is immers niet alleen de bedoeling om een formalisme of te leiden dot op 
een eenvoudige en snelle manier een exacte bepaling van het activatie
energiespectrum mogelijk maakt, moor het formalisme moet ook toepasbaar zijn voor 
iedere willekeurige spectrumvorm, i.h.b. een oneindig smalle energiepiek. 

a Processen gedreven door een activatie-energie 

Vertrekken we terug van vergelijking (2. 14). Deze beschrijft het isotherme relaxatie
verloop ten gevolge van processen gedreven door een activatie-energie E = Ea op 
een temperatuur T 

!ip(T, t) = p(T, t0)- p(T, t) = C q(Ea, t0)[ 1-ex~-Vote -£/tr]. (3.26) 

Deze uitdrukking wordt ook bekomen indien men in vergelijking (3.4) het spectrum S(E) 
vervangt door S(E) = Cq(E.to)o(E-EJ. Waarbij o(E-Ea) een Dirac functie is bij E = Ea. 
Gebruikmakend van de deflnitie (3.11) van de afgeleide meetcurve A(x), volgt 

A(kTl ) = t d[L\p(T, t)] 
nvoi kT dt 

Hierbij hebben we de totale eigenschapsverandering L\poo ingevoerd als 

!ip_ = p(t0) - p(t = oo). 

(3.27) 

(3.28) 

Figuur 3.5.a toont een, m.b.v. vergelijking (3.27) berekende, A(x)-curve. Hierbij werd 
v0 = l 012Hz, E = 1.5 eV en T = 300 K genomen. De parameter L\poo werd arbitrair gelijk 
aan -1 gekozen. Het, met vergelijking (3.25), berekende spectrum is getoond in de 
figuren 3.5.b, 3.5.c en 3.5.d respectievelijk voor N = 128, N = 512 en N = 2048. Uitfiguur 
3.5 is het duidelijk dot het spectrumberekeningsformalisme ook toepasbaar is op re
laxatiegegevens afkomstig van een een-activatie-energieproces (indien het aantal 
meetpunten N voldoende hoog is). De rekentijd voor het bepalen van de getallen sk, 
voor het geval N = 2048, bedraagt niet meer don 0.6 seconden (uitgevoerd op een 
HP-Vectra 80486 - 25 MHz computer). De toepasbaarheid van de voorgestelde 
oplossingstechniek wordt dus, in het geval van een-activatie~nergieproces, enkel 
bepaald door de omvang van het computergeheugen. Merken we tenslotte nog op 
dot de A(x)-curve, getoond in figuur 3.5.a, tevens het spectrum voorstelt zoals het 
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berekend wordt met de methode van de afgeleide (zie (3.11) en (2.34)). Hieruit is het 
nogmaals duidelijk dot de methode van de afgeleide zeker niet toepasbaar is op snel 
varierende spectra. 
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Figuur 3.5: a. Afgeleide van het relaxatievertoop t.g. v. een een-activatieproces (zie (3.27) met 

v0 = 1012 Hz, E = 1.5 eVen T = 300 K). Ditiseveneenshetspectrumzoals voorspeld 
door de methode van de afgeleide. 

b. Berekend spectrum als functie van de energie voor N = 128. 
c. Berekend spectrum als functie van de energie voor N = 512. 

d. Berekend spectrum als functie van de energie voor N = 2048. 

b Processen gedreven door een spectrum van octivotie-energieen 

Het uittesten van de voorgestelde methode gebeurt steeds op dezelfde wijze. Er wordt 
vertrokken van een gekend spectrum S(E), b.v. een Gauss-vorm. Numerieke integratie 
van vergelijking (3.4). met een gekende Sen 8-functie. levert don het relaxatieverloop 
6P(T.t). Gebruikmakend van betrekkingen (3.11) en (3.25) worden don tenslotte. uit 
de gesimuleerde meetgegevens 6P(TJ), de getallen sk afgeleid. In het geval dot het 
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spectrum een realistische breedte heeft en er geen meetfouten op de data voorko
men, is het berekende spectrum sk vrijwel identiek aan het vertrekspectrum S(E). Dit 
wordt getoond in figuur 3.6.a, woor de stippellijn het verschil moal l 000 voorstelt tussen 
het berekende en het exacte vertrekspectrum. Voor deze berekening is het vertrek
spectrum S(E) gekozen als een som van twee overlappende Gaussianen met breedte 
CJ= 0.1 eV (resp. CJ= 0.15 eV), gecentreerd rond een energie van E = 1.5 eV (resp. 
E = 1.8 eV) en met een amplitude van l (resp. 0.8) (zie figuur 3.6.o, volle lijn). De met 
dit spectrum berekende meetgegevens ~P zijn getoond in figuur 3.6.b. Deze bereke
ning is uitgevoerd in een energie-interval van O tot 3 eV, met N = 210 = 1024, v0 = 1012 Hz 
en T = 523 K. 
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Figuur 3.6 : a. Volle lijn: het exacte vertrekspectrum S(E) (zie tekst). 

Sfippellijn: het verschil • 1000 tussen berekende spectrum en het exacte spectrum. 

b . De berekende meetcurve (zie vgl. (3. 9)). Ats vertrekspectrum werd een som van 
twee overfappende Gaussianen genomen (zie tekst, (a) volle lijn) . 

Uit het voorgaande is het duidelijk dot de voorgestelde oplossingsmethode inderdoad 
voldoet oon de gestelde eisen omtrent snelheid en nauwkeurigheid. Men zou echter 
kunnen stellen dot bovenstoande voorbeelden niet echt representotief zijn voor een 
experimenteel uitgevoerd isotherm uitgloeiexperiment. In werkelijkheid is het totale 
energiegebied, dot tijdens een gloeibehondeling wordt bestreken, immers beperkt tot 
een klein interval (E0,E0+n). Met name is het in de meeste gevallen dus vrijwel onmogelijk 
om het volledige spectrum uit een isotherm experiment te bepalen. 

De breedte n van het meetgebied wordt in eerste instantie bepaald door de uit
gloeitemperatuur T (lineaire afhankelijkheid) en in mindere mate door de uitgloeitijd t 
(logaritmische afhankelijkheid, E = kTlnv0t). De startenergie E0 zal, wegens de eindige 
opwarmsnelheid en de thermische massa van het te meten systeem, steeds verschil
lend zijn van nul. Voor een reeel experiment, uitgevoerd boven kamertemperotuur, is 
E0 > 1.0 eVen n < 0.3 eV. 
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Als gevolg van het beperkte energiebereik zal de afgeleide van de meetcurve niet 
op nul vallen aan de linker- en rechterzijde van het meetinterval. Dit moet dus kunst
matig warden gecorrigeerd m.b.v. extrapolaties. De functie A(x) is nu echter op te 
vatten als een uitsmering van het spectrum S(E) (A is de convolutie van Sen ti, zie 
(3.13)). Het randgedrag van de functie A(x) zal in dit geval dus in ruime mate het 
randgedrag van S(E) bepalen. Om de invloed van de extrapolaties op het randgedrag 
nader te onderzoeken zijn opnieuw een aantal simulaties uitgevoerd. 
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Gaussiaans spectrum S(E) (breedte cr = 0.2 eV, gecentreerd rond E = 1.6 eV) 

gebruikt voor d e berekening van de meetcurve t:..P(E) getoond in (b) (zie (3.4) 
met T = 523 Ken v0 = 1012 Hz). 
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b. M.b. v. verge/ijking (3.4) berekende meetcurve als functle van de energie. Als 
vertrekspectrum werd een Gaussiaan genomen (zfe (a)). 

c. e. g . Stlppellijn: berekend spectrum (m.b. v. (3.25)) corresponderend met de 

meetcurve getoond in respectievelijk figuur (d). (f) en (h). De vertica/e on
derbroken lijnen geven het energiegebled aan waarbulten de meetdata 
geextrapo/eerd zljn. De voile lijn geeft het oorspronkelijke spectrum uit figuur 
(a) weer. 

d. f. h. De voile lijn geeft de echte berekende meetcurve ult ffguui (b) weer. De 

st/ppellijnen geven de aangepaste meetpunten weer die gebruikt zijn om de 
spectra van respectieve/ijk figuur (c), (e) en (g) te berekenen. Tussen de 
vertlcale onderbroken /ijnen zijn de meetpunten ~P(E) ldentiek aan de bere
kende meetpunten uit figuur (b). Bu/ten het gebied van de vertlca/e lijnen zijn 

de meetdata geextrapoleerd. d: met een constante. f: 1/neair. h: kwadratisch 
+ constante. 

Vertrekken we van een gekend spectrum, b.v. een Gaussiaan met breedte a= 0.2 eV, 
gecentreerd rond E = 1.6 eV (zie figuur 3.7.a). De bijhorende isotherme meetcurve, die 
men verkrijgt no numerieke integratie van betrekking (3.4) met T = 523 Ken v0 = l 012 Hz, 

is getoond in figuur 3.7.b. Neem nu aan dot het totale gemeten energie-interval niet 
(0,3 eV) is moor daarentegen beperkt is tot het realistischer interval ( 1.453 eV .1.868 eV), 

corresponderend met een meettijd van l 00 tot l 06seconden. Dit gebied is in de figuren 
(a) ~ Ch) aangegeven met twee verticale streeplijnen. Buiten dit interval is het gedrag 
van de functie.!lP(E) dus eigenlijk nietgekend. Als gevolg van het, door de DFTvereiste, 
periodieke karakter van de uitgebreide functies, zal de functie LlP (of de afgeleide 
meetcurve A) buiten het interval (1.453 eV, 1.868 eV) moeten geextrapoleerd worden. 
De figuren Cd), (f) en (h) tonen drie verschillende manieren om d it te doen (stippellij

nen) 1: met een constante, lineair en kwadratisch + constante. De berekende spectra, 
corresponderend met deze drie geextrapoleerde curven, zijn getoond in de respec

tievelijke figuren (c), Ce) en Cg) (stippellijnen). Als vergelijking zijn ook steeds de 
oorspronkelijke berekende curven (a) en Cb) weergegeven (voile lijnen). Als gevolg 
van het demonstratief karakter van de hier gebruikte extrapolaties, bevatten de 

berekende spectra hoogfrequente oscillaties. Deze zijn verwijderd m.b.v. een Fourier 
filter (zie § 3.4; filterparameters k0 = 12, a.: = l ). 

Uit bovenstaande simulaties is het duidelijk dot het randgedrag van het relaxatiever
loop een invloed kan hebben op de vorm van het spectrum. De figuren (e,f) zijn hiervan 
een voorbeeld : de gebruikte lineaire extrapolaties met verschillende richtingscoeffi
cienten resulteren in een discontinu verloop van de uitgebreide afgeleide meetcurve. 

lndien echter de extrapolaties voldoende zacht gebeuren is deze invloed minimaal 

en wordt de globale vorm van het spectrum, binnen het opgemeten energiegebied, 
niet aangetast. 

1 In de meeste gevallen wordt d e functie A(x) links en rechts near de waarde nu! gel/xtra poleerd . zodo t het spectrum 
S(E) in de lim ietgevallen E = 0 en E = "" ook op nu! volt . 
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We kunnen nag opmerken dot het in de bovenstaande simulatievoorbeelden niet 
noodzakelijk is om de extrapolaties uit te voeren in het volledige gebied (0.1 .453 eV) 
en ( 1.868 eV.3.0 eV). Beperken wen tot 1.5 eV en voeren we een energieverschuiving 
door van E0 = 0.75 eV. don verkrijgen we met eenzelfde aantal datapunten N de 
dubbele energieresolutie. 

Opmerking 

Er is natuurlijk nag een verschil tussen het uitvoeren van een spectrumberekening 
vertrekkende van bovenstaande gesimuleerde meetcuNen en een spectrumbere
kening vertrekkend van experimenteel opgemeten datapunten. Deze laatste zijn 
immers een superpositie van de echte relaxatie, veroorzaakt door het activeren van 
atomaire processen en een hoeveelheid ruis (experimentele meetfouten) t .g.v. de 
beperktheid van de experimentele meettechniek. Door het hier voorgestelde spec
trumberekeningsmodel een exact model is. zal er bij de spectrumberekening geen 
onderscheid kunnen gemaakt warden tussen de echte relaxatiegegevens en de ex
perimentele ruis. M.a.w. indien er ruis op de meetdata aanwezig is. don zal het be
rekende spectrum (dot een soort compressie is van de tijdsafgeleide van de meet
gegevens) eveneens een sterk varierend karakter hebben. In § 3.4 zullen we laten zien 
hoe beide typen informatie van elkaar gescheiden kunnen warden. Het uittesten van 
het voorgestelde oplossingsmodel op reele meetdata zal uitvoerig gebeuren in § 3.4. 
§ 4 en§ 5. 
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3.3.2 Uitgloeibehandelingen met een lineaire opwarmsnelheid 

Vertrekken we opnieuw van de basisvergelijking (2.25), die het verband beschrijft tussen 
de eigenschapsverandering ~P en het spectrum van activatie-energie~n S(E) 

-
M(T, ~)=P(T = T0, ~)-P(T,~)= f S(E) 8(£,T, ~)dE (3.29) 

E =O 

met 

dq(E T = T.) 
S(E)=C(E) ~E 

O 
• (3.30) 

Hierbij is dq(E.T=To)/dE de defectdensiteit per volume- en per energie-eenheid bij het 
begin van de warmtebehandeling, d.i. bij een temperatuur T0 . De gloeifunctie 8(E,T,~) 
is in dit geval van de vorm (2.28) 

8(£,T,t) = I-exp(-~TEz(ElkT)) 

( 
v0 e-E,tTJ 

""I-exp -JT ii=+2 
(3.31 ) 

waarbij ~ de opwarmsnelheid is (uitgedrukt in K s-1
). We hebben hier opnieuw aan

genomen dot de relaxatie te beschrijven is met een eerste orde kinetiek. In § 3.5 zullen 
we de gevolgen voor de oplossingstechniek bespreken indien de reactieorde n -:1; 1. 

Analoog aan de oplossingsmethode voor de isotherme relaxatiedata zullen we ook 
nu proberen om de relatie tussen de meetcurve ~P, het spectrum Sen de g loeifunctie 
0 om te schrijven naar een convolutierelatie. Hiervoor voeren we de functie \jf(X) in, 
gedefinieerd als 

\jf(x) = I - exp(-e"). (3.32) 

Deze functie is qua vorm gelijkend op een stopfunctie rond x = 0, ze verandert van nul 
naar een rond de oorsprong. M.b .v. de definities (3.32) en (3.31) kan vergelijking (3.29) 
omgeschreven worden tot 

(3.33) 

In tegenstelling tot het isotherme geval, kan nu het argument van de functie 'I' niet 

geschreven worden als een verschil van een functie van E en een functie van T. Er 
komen met name altijd termen voor die zowel functie zijn van E als van T. Om toch 
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gebruik te kunnen maken van de eigenschappen van het convolutieprodukt, zullen 

we de functie 'I' in vergelijking (3.33) vervangen door een beter bruikbore functie 
vermeerderd met een correctie-functie 

(3.34) 

Hierbij is fcorr de correctie-functie die ingevoerd werd om het herschrijven van verge
lijking (3.33) in (3.34) mogelijk te moken. We zullen trachten om de bijdrage van de 
correctie-integraal, d. i. de tweede term in betrekking (3.34), zo klein mogelijk te ma ken. 

Hiervoor zullen we de argumenten van beide functies 'l' in (3.33) en (3.34) zo gelijk 
mogelijk moken. Om dit te bereiken zol de functie Ei(T) zodonig gekozen warden dot 

de buigpunten van beide functies 'l' somenvallen (de index I in Ei(T) is afkomstig van 
'point of inflection'). Verder zal ook de helling in de omgeving van het buigpunt van 

beide, op een stapfunctie gelijkende, functies identiek gemookt warden. Dit gebeurt 
door een geschikte keuze van de parameter E'. Om het herschrijven van de inte

groalvergelijking (3.29) in een convolutieprodukt niet nodeloos te bemoeilijken, zullen 
we de ofleiding van een uitdrukking voor de functie Ei(T) en de parameter E' even 
uitstellen. Voorlopig zullen we hen beschouwen ols eenvoudige mothematische 
grootheden die de overgong van (3.33) noar (3.34) mogelijk moken. 

Afleiden van betrekking (3.34) naar de temperotuur Ten vermenigvuldigen van beide 
leden met (dE1/dTr1 geeft 

woorbij 

EJ(T) 
't=-E. 

1 dP 
G ('t) = - dE,(l) dT 

dT 

X(E) = S(E) 

D d\jl X X 
(x) = - = e exp(- e ) 

dx 

E• dhor,(E,T) 
K('t,E)= dE/ 1) dT 

dT 

E 
e=-E. 

We kunnen nu vergelijking (3.35) verder nog omschrijven tot 

(3.35) 

(3.36a,b) 

(3.37) 

(3.38) 

(3.39) 

(3.40) 
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G('t)= 1:
0 
X(E)D('t-E)dE+H('t) (3.41) 

waarbij H('t) gedefinieerd is als de tweede term in vergelijking (3.35) 

(3.42) 

lndien we even de integraal H('t) verwaarlozen, don hebben we het oorspronkelijke 
verband (3.29), dot er bestaat tussen de meetcurve, het spectrum en de gloeifunctie, 
opnieuw omgeschreven naar een convolutierelatie. Deze nieuwe relatie stelt dot de 
afgeleide van de meetcurve evenredig is met het convolutieprodukt van het spectrum 
en een smal gepiekte uitsmeerfunctie. Dit is volkomen analoog aan het isotherm geval 
beschreven in § 3.3.1. De verwaarlozing van de integraal H('t) is niet voor de hand 
liggend, H('t) bevat immers de onbekende functie f corr· We zullen echter aantonen dot 
H('t) op een iteratieve manier bepaald kan worden en dot, bij een geschikte keuze 
van Ei(T) en E·, de bijdrage van deze correctie-integraal tot G('t) minimaal is. 

De functie G('t), welke evenredig is met de afgeleide van de eigenschapsverandering 
naar de temperatuur, kan enkel opgemeten warden met een eindige meetsnelheid. 

Bovenstaand convolutieprobleem zal dus opgelost moeten warden m.b .v. de Discrete 
Fourier Transformaties (OFT) i.p.v. met de continue Fourier transformaties. De discrete 

formulering van de convolutierelatie (3.42) gebeurt op dezelfde w ijze als dit gebeurd 
is in het isotherme geval. 

Definieren we de functies g, x, den h als de periodieke uitbreidingen van de functies 
G, X ,Den H. De periode van al deze uitgebreide functies is n. Om geen interferentie 
te krijgen tussen twee opeenvolgende perioden, is de functie g links en rechts 
geextrapoleerd over een gebied grater don W, de breedte van de functie D (zie 
§ 3.3. 1). Discretisatie van vergelijking (3.41) leidt don tot 

waarbij 

met 

met .n 
Ei=J,:; 

U = 0, 1, .. ,N -1) 

U =0, l, .. ,N-1). 

lnvoering van de Fouriersommen voor g, x, d en h, i.h.b. 

waarbij de invers getransformeerde getallen g « gedefinieerd zijn als 

(3.43) 

(3.44) 

(3.45) 

(3.46) 
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N - 1 

gl= r giexp(-2rrijk!N) 
i =O 

(3.47) 

leidt tenslotte tot de uitdrukking 

(3.48) 

De Fourier getransformeerde componenten :il van het onbekende spectrum worden 

dus gegeven door 

(3.49) 

In eerste benadering zullen we veronderstellen dat de Fourier componenten van de 
correctie-integraal H(t) (zie betrekking (3.42)) verwaarloosd kunnen worden. Dit is een 
realistische benadering indien de functie E1CD en de parameter E. op een verantwoorde 
wijze worden gekozen. Het nulde orde spectrum Xa(e) wordt dan gevonden als de 
inverse Fourier getransformeerde van het quotient van de Fourier getransformeerde 
van de afgeleide meetcuNe G en de Fourier getransformeerde van de afgeleide 
gloeifunctie D. Gebruikmakend van het nu bekende nulde orde spectrum Xo(e) kan, 
m.b.v. vergelijking (3.42), een eerste schatting worden gemaakt van de Fourier com
ponenten van de correctie-integraal H(t). Gebruikmakend van deze hk getallen en 
vergelijking (3.49) kan don het eerste orde spectrum X1(e) bepaald worden. Dit ite
ratieproces zal verder gaan totdat het ide orde spectrum X;(e) gelijk wordt aan het echte 
spectrum X(e). Eens deze convergentie bereikt is, zal er geen verschil meer zijn tussen 
de spectra berekend in twee opeenvolgende iteraties. De meetcuNe, voorspeld 
a.d.h.v. zulk een spectrum, zal dan ook volledig samenvallen met het experimenteel 
opgemeten relaxatieverloop. 

Merk op dat, als gevolg van het periodiek karakter van de OFT, a l de periodiek uit
gebreide functies g , x ,d en h continu moeten zijn. l.h.b. moet de correctie-functie h 
continue zijn over de eindpunten. lndien deze voorwaarde niet vervuld is, zullen er 
oscillaties in de buurt van de eindpunten ontstaan en zal er geen convergentie naar 
X(e) optreden. 

De bepaling van de functie E1(T) en de parameter E' 

Het is duidelijk dat de snelheid van het algoritme in grote mate bepaald wordt door 
de keuze van de functie E1CD en de parameter E". Deze keuze is echter niet uniek; een 
andere keuze voor Ei(T) en E. impliceert gewoon een and ere functie f corr· We zullen 
hier een keuze voorstellen die eNoor zal zorgen dat het nulde orde spectrum XaCe) in 
veel gevallen reeds een zeer goede benadering is van het echte spectrum X(e) . 
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Het argument van de functie 'I' in betrekking (3.33) is een traag varierende functie van 
E/kT. Voor relevante E/kT-waarden (20 < E/kT < 50) mag men daarom, volgens Primak 
(PRISS), de uitdrukking E/kT + ln(2 + E/kD vervangen door een lineaire functie van E/ kT 

(3.50) 

waarbij a en b constanten zijn (a = 2.49663, b = 1.03197). Om er voor te zorgen dat 
beide, op een stapfunctie gelijkende. functies 'I' in vergelijking (3.33) en (3.34) eenzelfde 

buigpunt hebben. zullen we ervoor zorgen dat het argument van beide functies nul 
wordt voor dezelfde E-waarden (het buigpunt van 'lf(X) ligt bij x = 0). Gebruikmakend 
van benadering (3.50) vinden we dan als mogelijke keuze voor Ei(D 

(3.51) 

Merk op dat deze buigpuntsenergie E,(T) - net zoals in het isotherme geval - identiek is 
aan de functie E(T) afgeleid door Primak (zie (2.31)). 

Seide argumenten (E1(T) - E)/E. en ln(v0T/~) - E/kT - ln(E/kT + 2) moeten nu ook nog een 

gelijkaardig verloop hebben in de buurt van E = E1(T). We zullen daarom de afgeleide 
als functie van E van beide argumenten gelijkstellen 

(3.52) 

of 

(E >> kT). (3.53) 

Daar echter de energie E" een vaste waarde moet hebben zullen we de voorwaarde 
E" = kT vervangen door 

E" =kT. (3.54) 

Hierbij is f een representatieve (b.v. gemiddelde) temperatuur voor de warmtebe

handeling. Figuur 3.8.a toont, voor een energiewaarde E = 1.5 eV en een opwarm
snelheid ~ = 0.01 Ks·1, de temperatuurafhankelijkheid van de functies 'I' in (3.33) en 

(3.34). Figuur 3.8.b toont voor eenzelfde E en ~-waarde, het verloop van de correc 
tiefunctie fcoo· De berekening van E,(T) en E. is gebeurd m .b .v . betrekking (3.51) en 
(3.54), waarbij f gekozen werd als het gemiddelde over het temperatuurgebied 
T = (323K, 573K) = 448 K. 

Keren we nu terug naar vergelijking (3.49). Deze laat zien hoe men. vertrekkende van 
de equidistante waarden g(ri) , het spectrum X(Ej) kan bepalen. Daar de datapunten 

echter op een temperatuurschaal warden op opgemeten. betekent dit er een inter
polatie moet gebeuren naar de corresponderende 1:; waarden. Het verband tussen 
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de veralgemeende energieen -r, en de temperaturen T wordt gegeven door de relatie 

(3.36a). Daar de functie E1(T), zoals beschreven door (3.51 ), echter niet eenvoudig 

oplosbaar is naar T, zullen we een alternatieve keuze invoeren voor E1(T) 

1.0 

E o.s 
'T 

E = 1.5 eV _
1 

f3 = 0.01 Ks 

T = 448 K 

.373 473 

T (K) 

(o) 

........ 
I--~ 

C) 
u ..... 

573 

0.028 

0.014 

0.000 

-0.014 

-0.028 

E = 1.5 eV 
f3 = 0.01 Ks 

-1 

f = 448 K 

373 473 

T (K) 

(3.55) 

(b) 

573 

Figuur 3.8 : a. Volle /ijn: het temperatuurverloop van de op een stapfunctie ge/ijkende tunctie "' 
in vg/. (3.33). Sffppel/ijn: het temperatuurverloop van de funcffe"' In vgl. (3 .34). 

b . Het temperatuur ver/oop van de correctiefunctie fcorr gedefinieerd door (3.34), 
(E = 7.5 eV, ~ = 0.07 Ks·', 323 K~ T~ 573 K). 

Deze formule kan dus worden gebruikt indien men een temperatuur T wil bepalen uit 

een berekende -r-waarde. De parameters a1 en~ worden zodanig gekozen dat beide 

uitdrukkingen in (3.51) en (3.55) vrijwel dezelfde functie van T voorstellen. De uitdruk

kingen voor a1 en~ worden gevonden na een Taylor reeks expansie van het rechterlid 
van betrekking (3.51) 

E (T) == kT[ voT _ J == kT[ vo(f + ~T) _ ] 
, b In ~ a b In ~ a 

_ kT[ v0f(1 + ~ ) ]- kT[ v;:f ( '1.T) J 
- b In ~ a - b In lf + In I + f - a 

(3.56) 

Waaruit volgt 

(3.57) 
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(3.58) 

Dot de kwadratische vergelijking (3.55), met de coefficienten a1 en a:z gedefinieerd 

door (3.57) en (3.58), inderdaad een goed alternatief is voor de uitdrukking (3.51) wordt 

aangetoond in figuur 3.9. In deze figuur is, voor een realistisch temperatuurgebied 
323 Ks Ts 573 K, hetverloop van beide energieen (3.51) en (3.55) weergegeven. Seide 

cuNen zijn visueel vrijwel niet van elkaar te onderscheiden. 

De temperotuur TJ corresponderend met een berekende verolgemeende energie
woarde -ri wordt don, volgens vergelijking (3.36a), bekomen door het oplossen van de 
volgende kwadratische vergelijking 

(3.59) 

of, no oplossen naar de temperatuur Ti 

(3.60) 

Seide keuzen (3.51) en (3.55) voor de functie Ei(T) zullen natuurlijk uiteindelijk leiden tot 

eenzelfde berekend spectrum. De tussenresultaten kunnen echter we! lichtelijk ver
schillend zijn. 

We kunnen dus besluiten datwe de basisvergelijking (3.29), die de thermische relaxatie 

beschrijft, op een succesvolle manier hebben herschreven naar een nieuwe relatie 

waaruit het spectrum van activatie-energieen op een eenvoudige wijze te bepalen 

is. Net zoals bij de isotherme relaxatie zullen we nu de techniek volledig uittesten m .b .v. 
gesimuleerde meetpunten. 
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Figuur 3.9: a. Het temperatuurgedrag van beide functies E1(T) (zie vgl. (3.51) en (3.55)). Beide 
curven val/en vrijwel samen. 

b . Het versch/1 tussen be/de energ/efuncties E1(T) gedefinieerd door (3.51) en (3.55). 



Afleiding van de exacte vorm van de functie K(-r,e) 

De correctiefunctie f corr wordt bepaald door de overgang van betrekking (3.33) naar 
(3.34) 

(3.61) 

De exacte vorm van K(t,e) wordt don, volgens (3.40), gevonden door fcorr af te leiden 
nacr de temperatuur 

E• "iJfC('"(E, T) 
K('t, e) = dE,(l) ar 

dT 

[ 

£ l dE/;T'J I E
0 

1 E «fl vJ E E --;;:,- E,(T)-E 
=- - +-+- 0(1n----1n(-+2)il __ D( ) 

dE,m T kT2 !.. 2 ~ kT kT ~ E 0 E0 

dT kT+ 

E• 1 [ £ E ] ( vJ E (E )~ (E,(T)-E) 
=dE,(l) T l+kT+E+2kT D lnT-kr-Jn kr+ 2 ~-D £ 0 • 

dT 

(3.62) 

Bij deze afleiding is gebruikt gemaakt van de definitie van de veralgemeende afge
leide gloeifunctie D (zie (3.39)). De variabelen E en T, in bovenstaande betrekking 
(3.62), zijn via (3.36b) en (3.60) volledig bepaald door de waarden van respectievelijk 
e en t. 
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3.3.2.1 Uittesten van de oplossingsmethode (lineaire opwarming) 

Net zoals bij de isotherme relaxatie zullen we opnieuw nagaan of de voorgestelde 
oplossingstechniek het een-activatiemodel omvat. Daarna zullen we het formalisme 
toepassen op gesimuleerde relaxatiegegevens afkomstig van een spectrum van 
processen. De behandeling van relaxatiegegevens waarop een hoeveelheid ruis is 
gesuperponeerd zullen we uitstellen totdatwe het Fourier filter hebben geintroduceerd 
in§ 3.4. 

a Processen gedreven door een activatie-energie 

Vertrekken we terug van vergelijking (2.16), die de verandering van een fysische va
riabele p beschrijft t.g.v. een lineair opwarmingsexperiment met helling~ 

De veralgemeende afgeleide meetcurve wordt don gegeven door 

1 dp 
G('t) =-dE,(l)dT 

dT 

(3.63) 

Cq(To)Vo [ 1 +~+ E ] e-EllT ( var e-EIKI ) 

(a1 + 2exiT)~ kT 2kT+E 2+ElkT exp ~ 2+E!kT (3.64) 

waarbij we de uitdrukking Ei(D = a1T + ~T2 voor de buigpuntenergie hebben gebruikt. 
De variabelen E en T zijn hier opnieuw bepaald door de waarden van de veralge
meende grootheden e en 1: 

E = E 'e (3.65a) 

T =-2: +~[2:J + ~'t. (3.65b) 

Figuur 3.10.a toont een, m.b.v. betrekking (3.64) berekende, G(1:)-curve. Hierbij werd 
v0 = 1012 Hz, E = 1.5 eV, Cq(To) = -1 en~= 0.0lKS-1 gekozen. Het totale veralgemeende 
energie-interval .Q correspondeert met een energiegebied (0.5 eV,2.5 eV). Voor een 
representatieve keuze van f = 497 K, betekent dit dot .Q = 2 eV/kf = 46.7. Het nulde 
orde spectrum, dot gevonden wordt als de inverse Fourier getronsformeerde van het 
quotient van de getronsformeerde gen d-curve, is getoond in (b) (N = 512). Het eerste 
orde iteratie spectrum is getoond in de figuren (c) en (d) voor respectievelijk N = 512 
en N = 2048. 
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Flguur 3.10: a. Afgeleide van het relaxatieverfoop t.g . v. een een-activafieproces (zie vgl. (3.64) 
metv0 = 1012 Hz, E = 1.5 eVen ~ = 0.01 Ks·'). 

b. Berekend nu/de orde spectrum a/s funcfie van de energie (N = 512). 
c. Berekend spectrum als functie van de energle voor N = 512 o• orde lteratle). 
d. Berekend spectrum a/s functie van de energie voor N = 2048 o• orde iteratie). 

Net zoals in het isotherme geval kunnen we besluiten dot - indien het aantal meet
punten N moor voldoende groot is - de beschrijving van een oneindig smal spectrum 
omvat is in de voorgestelde oplossingstechniek. Het berekende nulde orde spectrum 
is weliswaar moor een benadering van het theoretische vertrekspectrum. moor deze 
benadering is beduidend beter don deze gegeven door bijvoorbeeld de methode 
van de afgeleide. 

b Processen gedreven door een spectrum van activatie-energieen 

Om de consistentie en de convergentiesnelheid van het voorgestelde formalisme 
volledig uit te testen zullen we opnieuw gebruikmaken van gesimuleerde meetge
gevens. De waarden van de verschillende parameters in de slmulaties zullen op een 
realistische wijze -d. i. in overeenstemming met een re eel experiment-gekozen word en. 
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Vertrekken we van vergelijking (3.33) waarbij S(E) een som van twee overlappende 
Gaussianen is. De eerste Gaussiaan is gecentreerd rond een energie E = 1.5 eV, met 
halve breedte op halve hoogte a = 0.1 eVen een amplitude 1.0. De andere Gaussiaan 
is gecentreerd rond E = 1.8 eV met a = 0. 15 eV en amplitude 0.8. Dit spectrum S(E) is 
getoond in figuur 3.11.a (voile lijn). Numerieke integratie van betrekking (3.33) met 
bovenstaand spectrum S(E) resulteert in de gesimuleerde meetdata ~P(L~) getoond 
in figuur 3. 11.b. Merk op dot deze curve opnieuw exact berekend is, d.i. zonder toe
voeging van enige ruis. De behandeling van relaxatiegegevens woarop een zekere 
hoeveelheid ruis is gesuperponeerd wordt behandeld in § 3.4. 

De berekening, van de in figuur 3. 11.b getoonde curve, is gebeurd voor energie
waarden tussen Oen 3 eV met het aantal meetpunten N = 211 = 2048. De opwarm
snelheid en de frequentiefoctor werden gekozen als ~ = 0. l Ks·1 en v0 = 1012 Hz. Ge
bruikmakend van vergelijking (3.37) kan uit de waarden van ~P(T,~) de afgeleide 
functie G('t) berekend warden. De eerste orde benadering SoCE) is don volgens ver
gelijking (3.49) evenredig met de inverse Fourier getransformeerde van het quotient 
van de getransformeerde gen d-functie. Deze berekende functie SoCE) is getoond in 
figuur 3.11 .a (stippellijn). Uit deze figuur is het duidelijk dot het nulde orde spectrum 
reeds een zeer goede benadering vormt voor het vertrekspectrum S(E) (voile lijn). De 
berekende hogere orde spectra vallen visueel volledig samen met het startspectrum. 
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Figuur 3.11 : a. De voile lijn stelt het theoretisch vertrekspectrum S(E) voor. Dit spectrum is de som 

van twee Gaussianen (zie tekst). De stippellijn stelt het berekende nu/de orde 
spectrum SJE) voor. Dit spectrum is berekend a .d.h. v. de pun ten getoond In (b). 

b. Berekende t:.P meetcurve (zie vgl.(3.33)). Ats vertrekspectrum S(E) voor de simulatie 

werd de som van twee overlappende Gaussianen genomen (zie tekst.(a)). 

Tobe! 3.1 geeft een idee over de evolutie van de convergentiesnelheid bij opeen
volgende iteraties. Als moat werd hier de genormeerde gemiddelde kwadratische 
afwijking van het berekende spectrum ~ cal t.o.v. het theoretische vertrekspectrum Sth 
genomen (voile lijn in figuur 3.11.a). 
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Iteratienummer 0 I 2 3 4 

"~ t(S{,. -S{4)
2 

0.00224 0.00228 0.00042 0.00022 0.00021 

-V~tst2 

tabel 3.1: Moat voor de convergenffesnelheid van het berekende spectrum s:a naar het 
theoretische vertrekspectrum st'. De berekenlngen zijn uitgevoerd voor de gegevens 
getoond in figuur 3.11 (geen toevoeging van ruis). 

label 3.1 toont duidelijk aan dat reeds enkele iteraties volstaan om het originele 
spectrum vrijwel exact terug te vinden. Dat de kwadratische afwijking alsmaar trager 

naar nul convergeert is een gevolg van de asymmetrie aan de randen van het 
vertrekspectrum (de Gaussianen vallen aan de randen niet op nul). Het DFT-algoritme 
zal hierdoor kleine oscillaties aan de randen introduceren. 
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3.4 Het berekenen van het spectrum S(E) in het geval dot de meetdata 

statistische fouten bevatten. De invoering van het Fourier filter 

Tot nu toe hebben we beide formalismen (isotherm+ lineaire opwarming) enkel toe
gepast op meetpunten die vrij zijn van experimentele meetfouten. De reden hiervoor 
is dot de voorgestelde oplossingsmethoden exact zijn (op het vervangen van een 
integroal door een som no). De relotie tussen het berekende spectrum en de gemeten 
driftdoto is dus eenduidig. leder experimenteel opgemeten meetpunt wordt be
schouwd als afkomstig zijnde van een bepaald geactiveerd proces. Door meetruis 
een gevolg is van de beperkte kwaliteit van de meet- en regelapparatuur en dus niets 
te moken heeft met eventuele otomaire of moleculoire herschikkingen in het bestu
deerde preparaat, is het duidelijk dot meetgegevens waarop meetfouten zijn gesu
perponeerd niet zonder meer behondeld kunnen worden met bovenstaande oplos
singsmethoden. Men kon dit ook anders inzien. De ofgeleide van het relaxatieverloop 
is een uitgesmeerde versie van het octivatie-energiespectrum. lndien er dus meet
fouten op de meetdoto aonwezig zijn zal de ofgeleide van het relaxotieverloop - en 
dus ook het activatie-energiespectrum - een sterk oscillerend gedrog vertonen. Dit 
laotste is fysisch niet realistisch. 

Om het toepassen van beide oplossingsmethoden op experimenteel opgemeten 
reloxatiecurven toch mogelijk te maken, zullen we een techniek introduceren die ons 
zal toelaten om de meetruis te scheiden van de echte, door atomaire processen 
veroorzaokte, eigenschapsdrift. Deze techniek zullen we Fourier filteren noemen. 

De basisveronderstelling van het Fourier filteren is dot het frequentiespectrum van de 
experimentele meetfouten en dit van de reloxotiegegevens elkaar niet overloppen. 
Dit is een aannemelijk idee door de tijd tussen twee opeenvolgende meetpunten in 
de in-situ techniek ongeveer 5 a 1 O seconden bedraogt. In de meeste gevallen zal 
een Fourier transformatie van de meetdata dus resulteren in een gedeelte laagfre
quente informatie (afkomstig van de echte relaxatie) en een gedeelte hoogfrequente 
informatie (afkomstig van de ruis op de meetpunten). Wenst men beide soorten in
formatie van elkaar te scheiden, don volstaat het om de coefficienten van de hoge 
frequentie-componenten op nul te zetten. Praktisch kan dit gebeuren door de Fourier 
getransformeerde van de meetdata te vermenigvuldigen met een functie die de 
waorde 1 heeft voor loge frequenties en die nul is bij de hoge frequenties. Deze functie 
zullen we verder aanduiden met de term vensterfunctie. Het gebruik van deze functie 
is echter niet te verwarren met de toepassing van vensterfuncties in de reele ruimte 
(HAR78) . In dit laatste gevol betreft het gewichtsfuncties die toegepost worden op de 
meetdato met als doel de spectrale interferentie te vermijden. De gewogen meet
punten worden don aan beide zijden zochtjes naar nul gebracht, zodot de periodieke 
uitbreiding continu is in vele orden van de afgeleide. 
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Het opdelen van de meetgegevens in experimentele meettouten en echte relaxa
tiedata is strikt noodzakelijk. Bovenvermelde Fourier-filtertechniek is niet alleen een 

elegante manier om dit te doen moor, het is in de eerste pleats een enorm snelle 

techniek. Een beperkte rekentijd impliceert meteen ook dot de gevolgen van het 

filteren onmiddellijk herkenbaar zijn, wot het inzicht in de spectrumberekeningstech

nieken zeker ten goede komt. De toepassing van de Fourier fi ltertechniek heeft echter 
ook nadelen. Een overlapping van het ruisspectrum en het relaxatiespectrum is on

vermijdelijk (wegens de eindige meettijd). Als gevolg hieNan zal het vermenigvuld igen 

van de frequentiecoefficienten met een gewichtsfunctie resulteren in een veNorming 
van de reele relaxatiedata. Deze worden nu immers geconvolueerd met de ge

transformeerde van de vensterfunctie. De keuze van een geschikt venster is dus zeer 
belangrijk. 
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Figuur 3. 12: Het verfoop van een aantal filterfunc ties: 

k 

1. Hamming venster: w(k) = 0.54 + 0.46 cos(2rck/N) (k:-N/2, .. .,N/2) 

2. Blackman venster: w(k) = 0.42 + 0.50 cos(2rck/ N)+0.08 cos(4rtk/N) (k:-N/2, .. .,N/2) 

3. Vensterfunctie gedefinieerd door (3.66) en (3.61) met k0 = 10 en ac = 1. 

In tegenstelling tot de klassieke vensters, die men meestal gebruikt in de reele ruimte 
(Hamming, Hanning, Blackman, Kaiser-Bessel, ... (zie figuur 3.12)), mag het Fourier filter 

in ons geval geen te zacht dalende functie van de frequentie-index zijn. De loge 

frequenties moeten immers zoveel mogelijk onaangetast blijven. Stel dot ~Pk, met 

k:O, ... N-1, een set meetpunten voorstelt bekomen no het opmeten va n een fysische 

grootheid P, don hebben we als Fourier filter w(k) een functie gekozen van de vorm 

1 
w(k)= l + f (k ) (3.66) 

met 
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f(k) = exp(«,[k-,(,J) (0 :s;;k :s;;N/2) 

= exp(«.[N - 1-k-kJ) (N 12 < k :s;; N - 1 ). (3.67) 

Figuur 3. 12 toont het verloop van deze dubbele stapfunctie voor ko = l Oen <Xe = l . Voor 
kleine indexen k CI k I < ko) is de waarde van de vensterfunctie vrijwel l zodat de 
corresponderende a1-componenten praktisch niet worden aangetast. Voor grote 
k-waarden wordt de noemer in vergelijking (3.66) zeer groot zodat de bijdrage van de 
corresponderende a1-getallen weggefilterd wordt. De parameter ko komt overeen 
met de k-waarde waarvoor de functie w de waarde 0.5 heeft (f(k) is don l), terwijl exc-1 

in benadering correspondeert met het k-interval waar de functie w(k) daalt van 0.5 
tot 0.25 (f(k) varieert don van l naar 3). De parameter k0 is dus een soort afsnij-index 
en de helling van de afsnijding wordt beschreven door Cle· 

De functie f(k), gedefinieerd door betrekking (3.67), is op empirische basis gekozen. 
De bruikbaarheid van deze functie is nagegaan a.d.h.v. tal van testen, uitgevoerd op 
gesimuleerde alsook op experimenteel opgemeten data. Deze keuze is echter ook 
theoretisch te onderbouwen. lndien het AES-model van Gibbs opgelost wordt m.b .v. 
een minimalisatieprincipe (opnieuw gebruikmakend van Fourie r technieken), don 
volgt het bestaan van een filterfunctie in de Fourier ruimte automatisch uit de bere
keningen. Betrekking (3.67) is een goede benadering van de theoretisch voorspelde 
filterfunctie (KNU93). 

De waarde van ko en <Xe worden empirisch bepaald door het vergelijken van de ge
filterde en ongefilterde meetcurve. Eventueel kan er een x2 test worden uitgevoerd 
om no te goon of de gefilterde meetpunten de experimenteel opgemeten meet
punten op een aanvaardbare manier benaderen. Voor de meeste praktische ge
vallen geldt 10 :s;; k0 :s;; 20 en 0.5 ::;; <Xe :s;; l. 

Figuur 3. 13.a toont een gesimuleerd isotherm ~P(E) verloop. De datapunten werden 
berekend m.b.v. vergelijking (3.9) waarbij T = 573 K, v0 = l 012 Hz, N = 1024 en n = 3 eV 
gekozen werden. Als vertrekspectrum werd opnieuw een som van twee overlappende 
Gaussianen genomen. De eerste Gaussiaan is gecentreerd rond l .5 eV met cr = 0. l eV 
en amplitude l , de tweede is gecentreerd rand 1.8 eV met cr = 0.15 eV en amplitude 
0.8. Op deze punten werd Gaussische ruis gesuperponeerd met een effectieve am
plitude van 0.5 % van de maximale ~P waarde. Vertrekkend van deze gegevens is 
m .b.v. vergelijking (3.25) het spectrum S(E) teruggerekend. Deze curve is in figuur 3.13.b 
getoond als een voile lijn. In de berekening zijn de getallen d1 vermenigvuldigd met 
een Fourier filter waarbij k0 = 12 en a.: = l gekozen werd. De dunne lijn in figuur 3. 13.b 
geeft het originele vertrekspectrum weer. 
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Figuur 3.13: a. Berekende ,~.P-curve als functfe van de energie E (zie tekst). De meetdata zijn 
voorzien van statistisch verdeelde mis. 

b . De afgeleide meetcurve A(E) corresponderende met de curve ll.P(E) getoond in 
C. (a). 

Het corresponderend berekend spectrum (dikke lijn) en het origine/e vertrek
spectrum S(E) (dunne /ijn). 

Dot het oorspronkelijk vertrekspectrum niet helemaal wordt teruggevonden is niet 

verwonderlijk. De gesuperponeerde Gaussische ruis bevat immers alle frequentie
componenten zodat de drift- en ruisspectra elkaar overlappen. Beide typen informatie 
kunnen dus niet meer van elkaar gescheiden worden. Ondanks de aanzienlijke 
statistische fouten op de gesimuleerde data kunnen we echter stellen dot de alge
mene vorm van het spectrum op een zeer bevredigende manier wordt weergevon
den. 
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3.5 Het berekenen van het spectrum S(E) bij hogere orde n 

Het model van Primak is opgesteld voor relaxatieprocessen van willekeurige orde n. 
Daar echter voor n * l zowel de vorm als de positie van de gloeifunctie afhankelijk is 
van het ongekende spectrum S(E) (zie § 2.1). is het duidelijk dot enkel het geval n = l 
echt oplosbaar is. Merk daarbij op dat Gibbs en medewerkers zich onmiddellijk beperkt 
hebben tot processen waarvoor n = 1 (zie (2.38)). Hogere orde processen zijn niet 
beschrijfbaar met dit model. In deze paragraaf zullen we aantonen dat de oplos
singsmethoden, voorgesteld in § 3.3 - en die alleen geldig zijn voor n = 1 - zelfs voor 
andere orde n een vrij goede benadering kunnen geven voor het aanwezige AES. 

Vertrekken we daarom terug van de basisvergelijking die het verband beschrijft tussen 
de eigenschapsverandering ~P en het spectrum S(E) 

-
Af'(T,t)= f S(E)9(E,T,t)dE 

£ =0 

waarbij algemeen geldt dat 1 

9(£,T, t) = 1-exp(-vote-E'*T) 

0(£' T' t) = 1 - [ 1 - ( I - n )B t e-ElkT] 1/l - n. 

(n = 1) 

(n -:t: 1) 

(3.68) 

(3.69a) 

(3.69b) 

Om de simulaties mogelijk te maken zullen we veronderstellen dat het uitgloeigedrag 
voornamelijk bepaald wordt door de exponentiele energieafhankelijkheid van de 
gloeifunctie 0(E.TJ). We zullen m.a.w. de energieafhankelijkheid van B beschouwen 
als een verwaarloosbare storing t.o.v. het algemene uitgloeigedrag. 
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Figuur 3.14: Het vertoop van de afgeleide isofherme gloeifunctie cl:J(E)/ dE voor verschillende re
actieorden n (T = 523 K, t = UY s. 8 = 1012 Hz). 

1 De afleldlng wordt hier enkel expliclet gegeven voor isotherme uitgloeibehandelingen. Voor het geval van een 
lineair opwarmingsprofiel kan echter een analoge redenering w orden gevolgd. 
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Figuur 3.14 toont het energieverloop van de afgeleide gloeifunctie d8/dE voor ver
schillende orden n. Hierbij werd de grootheid B als constante genomen, B = 1012 Hz. 
Uit deze figuur is het duidelijk dot de uitsmering van het spectrum (met als resultaat de 
afgeleide meetcurve) zal toenemen naarmate de reactieorde n stijgt (de afgeleide 
curve is de convolutie van het spectrum met de afgeleide gloeifunctie, zie § 3.3). 

Om een beter inzicht te krijgen in de mate waarin de reactieorde de relatie tussen het 
spectrum en de afgeleide meetcurve be'invloedt. zullen we een aantal simulaties 
uitvoeren vertrekkend van een gekend spectrum. We nemen hiervoor opnieuw een 
som van twee overlappende Gaussianen. gecentreerd rond een energie van 
E = 1.5 eV (resp. E = 1.8 eV) meta= 0.1 eV (resp. a= 0.15 eV) en amplitude 1 (resp. 0.8). 
Numerieke integratie van betrekking (3.68) resulteert don in een voorspelde eigen
schapsverandering .1P en dit voor iedere willekeurige orde n. We hebben deze inte
gratie uitgevoerd voor n = 1.2, n = 2.0 en n = 4. Men kan nu deze berekende data
punten gebruiken als input voor het, op Fourier technieken gebaseerde. formalisme 
van § 3.3. l en zo de corresponderende spectra berekenen (vgl. (3.25)). De data 
warden don m.a.w. ge'interpreteerd als afkomstig zijnde van relaxatieprocessen be
schrijfbaar met een eerste orde kinetiek. Figuur 3.15 toont. voor de gevallen n = 1.2, 
n = 2.0 en n = 4, de op deze wijze berekende spectra (stippellijn) alsook de originele 
vertrekspectra (voile lijn). Uit deze figuur kan men concluderen dot zelfs voor hogere 
orde n de op Fourier technieken gebaseerde spectraberekeningsmodellen een we
liswaar benaderende moor toch nog zeer goede afschatting geven van het aan
wezige AES. 
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Figuur 3.15 : Volle lijn: origineel vertrekspectrum (som van twee Gaussianen, zte tekst). 

Sfippellijn: spectrum berekend (zie (3.25), n = 1) vertrekl<end van een gesimu/eerde 
6P-meetcurve met n * 1 (B = 1012 Hz, T = 523 K). 
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3.6 Besluit 

In dit hoofdstuk is een nieuwe methode voorgesteld die een exacte bepaling van het 
activatie-energiespectrum toelaat. Ze is toepasbaar op isotherme meetgegevens 
alsook op gegevens afkomstig van lineaire opwarmingsexperimenten. De methode 
is tot stand gekomen door de centrale vergelijking in het model van Primak/ Gibbs te 
herschrijven gebruikmakend van Fourier analyse. Het is een erg snelle methode. De 
energieresolutie van de berekende spectra wordt niet beperkt door de bereke
ningsmethode, moor enkel door het eindig aantal meetpunten en de meetonzeker
heid op de meetpunten. 
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4 Toepassing 1: De defectrelaxatie van Al-1 °/oSi meta llisatiebanen 

In het vorige hoofdstuk hebben we een, op Fourier technieken gebaseerde, exacte 
spectrumberekeningsmethode ofgeleid. Het intern consistent zijn van deze oplos
singsmethode werd uitgetest a.d.h.v. gesimuleerde meetgegevens. Om de fysische 
relevantie van het formalisme aan te tonen, zullen we het nu toepassen op experi
menteel opgemeten relaxatiegegevens, nl. de defectrelaxatie van een Al-1 °loSi film. 

Aluminium wordt vaok gebruikt voor de aanmoak van elektrische verbindingspaden 
in ge'integreerde schakelingen (IC's). Naast goede elektrische en chemische eigen
schoppen vertoont het ook een zeer goede thermische compatibiliteit met de silicium 
ondergrond. Toevoeging van kleine hoeveelheden silicium oon de aluminium matrix 
beperkt de silicium diffusie vanuit het onderliggende substraot (EMH89) . Verder wordt 
hetweg-migreren van aluminium t.g. v. elektromigratie tegengewerkt door toevoeging 
van koper (MAY87,LL090). We zullen in dit voorbeeld de stroombelasting uitsluiten zodot 
we ons kunnen beperken tot het eenvoudigere Al-1 °loSi systeem. 

De toenemende miniaturisotie van de ge'integreerde schakeling heeft er o .o . voor 
gezorgd dot het belong van mechonische sponningen in de verbindingspoden o ls
maar belangrijker wordt. Er zijn hiervoor een aantal redenen: 

- de elektrische verbindingspaden worden dunner en smaller, 
- de dunne film ontwerpen worden alsmaar ingewikkelder o.a. door de invoering 

van meer-lagen metallisatiebanen, van elkaar gescheiden door dielectrica, 
- er is een grater wordende complexiteit van dunne fi lm materialen, ieder met 

hun eigen thermische en mechanische eigenschappen, 
- het aantal thermische behandelingen tijdens het productieproces neemt toe. 

Figuur 4.1 is een illustratie van het ontstaan van mechanische spanningen t.g.v. het 
verschil in de thermische uitzettingscoefficient van de metallisatie t.o.v. deze van de 
onder- en bovenliggende media (BUR92) . Het is een schematische voorstelling die toont 
wot er zou gebeuren indien de verschillende materialen vrij zouden kunnen expan
deren/krimpen. Als gevolg van de grotere thermische uitzettingscoefficient van a lu
minium, in vergelijking met deze van de omringende media (passivatielaag, substroat, 
isolerende tussenlagen, ... ), zal bij opwarming de metallisatie het meest willen ex
panderen. Door de hechting van de bean aan het substroatoppervlak/passivatie 
komt ze hierdoor onder een druksponning te staon. Overschrijdt deze spanning een 
bepaalde waarde, don zullen er aluminium korrels uit de bean warden weggeduwd 
(hillock vorming) (TUR85,MCP87). Er ken don kortsluiting optreden met nabijgelegen 
metallisotiebonen. Tijdens afkoeling daarentegen, zol de aluminium verbindingsbaan 
een relotieve inkrimping t.o.v. de omgeving wensen te ondergaan. De trekspanning 
die hierdoor in de bean ontstaat ken aanleiding geven tot holte-vorming (void g rowth) 
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of zelfs tot het onderbreken van de boon (MCP87,YOS89A,YOS89B). Seide types foutme
chanismen (kortsluiting en onderbreking) zijn waargenomen zowel tijdens het pro
ductieproces als tijdens de lotere werking van de ge'integreerde schakeling. 

Een tweede type van mechanische spanningen die in metallisotiebanen voorkomen 
zijn spanningen t.g.v. otomoire structuurfouten. Deze structuurfouten ontstaan tijdens 
het depositieproces van de film (TH089). De oanwezigheid van zulke defecten heeft 
een grote invloed op het elektromigratiegedrog van de metallisatiebaon (KLE84,BAL9 l ). 

Het verwijderen van deze structuurfouten, b.v. door uitgloeiing, goat gepaard met een 
doling van de elektrische weerstand. We spreken hier opnieuw over defect- of 
structuurrelaxatie. 

t ijdens op worming 

Si0
2 

Al : IC = 30 10 - 8 K- 1 

-e -1 
~'-'-'-~LJ...<'-"--"~.L...L..<..L.<~ SiO i IC = 0. 5 1 0 K 

Si : IC= 2 .7 10-8 K-1 

t ijdens ofkoe ling 

Figuur 4.1 : Schematische illustra tie van de thermische incompatibiliteit van de meta/lisatie met 

hoar omgeving (uit (BUR92)). De waarde van de thermische uitzettingscoefficient 1C is 
voor de verschillende media aangegeven. /0 Is de initie/e Jengte van het substraa t. 

In dit hoofdstuk zullen we de activatie-energie berekeningstechnieken, voorgesteld in 
hoofdstuk 2 en 3, toepassen op de verandering van de elektrische weerstand van een 
Al-1 o/oSi metallisatie t.g.v. deze structuurreloxtie, d .i. dus de relaxatie d ie gepaard goat 
met het uitgloeien van de depositieschade. Naast het spectrum van activatie
energieen zullen we tevens de frequentiefactor v0 bepalen. Seide gegevens zullen 
ons een beter inzicht verschaffen in de aard van de relaxatieprocessen. 

De bestudeerde preparaten bevatten steeds drie identieke kathode-verstoven (= 

gesputterde) Al-1 o/oSi metallisatiebanen. Om een voldoende grote elektrische weer
stand te bekomen, zijn deze baantjes aangebracht onder een meandervorm (zie figuur 
4.2). De dikte, breedte en lengte van de paden zijn respectievelijk 0.5 µm, 7 µmen 
40 mm. Over de metallisotiebonen is een beschermende passivatielaag aangebracht. 
De preparaten zijn ingebouwd in een IC-verpakking. Aluminium draadverbindingen 
(0 = 25 µm) zijn aangebracht tussen de metallisatiebanen en de IC-pennen (zie figuur 
4.2). Het verpokken van de metallisatiebanen heeft het voordeel dot de meetdraden 
aangebracht kunnen worden zonder in contact te komen met de aluminium paden. 
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De preparaatmontage zal dus geen nieuwe spanningen introduceren in de banen. 
Daarnaast heeft het verpakken van de preparaten ook het voordeel dot de tempe
ratuursensor (PtlOO) in zeer nauw thermisch contact kan worden gebracht met het te 
meten systeem (zie figuur 4.3). De gemeten temperatuur is hierdoor vrijwel gelijk aan 
de baantemperatuur. 

Figuur 4.2 : Foto van de aluminium verbindingspaden en draadverbindingen. 

Figuur 4.3 : Foto van de preparaathouder (schaal 3: 7 ). 
a . de temperatuursensor. 
b . de aanslultcontocten voor de meetdraden (in het geval van 2 banen). 
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De elektrische weerstand van de drie metallisatiebanen werd gedurende de hele 
warmtebehandeling opgemeten. Dit gebeurde m.b.v. een dubbele vierpunt
weerstandsmeting (meetstroom ~ 0, meetstroom = 0). Op deze wijze worden veran
deringen in de contactweerstanden, veranderingen in de weerstand van de aan
sluitdraden en thermospanningen geelimineerd. De meetdraden zijn m.b.v. schroef
contacten aan de IC-pennen aangebracht (zie figuur 4.3). 

De in hoofdstuk 2 en 3 behandelde analysemethoden (isotherm+ lineaire opwarming) 
zullen nu uitgetest en vergeleken warden. We beginnen met de studie van de de
fectrelaxatie t.g.v. een isotherme gloeibehandeling. Deze relaxatie zal eerst bekeken 
worden in termen van de in hoofdstuk 2 voorgestelde activatie-energiemodellen. 

4.1 Defectrelaxatie van een Al-1%Si metallisatiebaan t.g.v. isotherme 
uitgloeibehandelingen 

Figuur 4.4 toont het temperatuurprofiel gebruikt voor het uitvoeren van de isotherme 
gloeiexperimenten. Hierbij is Ta de uitgloeitemperatuur. De uitgloeitijd is voor alle ex
perimenten gelijk genomen, nl. 72 uur. Voor en no de isotherme behandeling zijn 
stabilisatiestappen op 2s·c en 30°C toegevoegd. Hierdoor is het mogelijk om de 
verandering van de temperatuurcoefficient ten gevolge van de isotherme behan
deling te bepalen, alsook een vergelijking te ma ken tussen de totale verandering van 
de elektrlsche weerstand op 2s·c (voor en no de behandeling) en deze gemeten op 
temperatuur Ta. 
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0. 1 °C/min \ 2 uur ·~ 

t 

Figuur 4.4 : Schematische weergave van het temperatuurprofiel gebruikt voor het uitvoeren van 
een isotherm uitg/oeiexperiment. 

Het resultaat van de metingen, uitgevoerd tijdens deze stabilisatiestappen, is voor de 
isotherme experimenten samengevat in tabel 4. 1. Deze meetexperimenten zijn uit
gevoerd op vijt identieke, niet-voorbehandelde preparaten. De verschillende iso-
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therme uitgloeitemperaturen zijn genoteerd in kolom 1. Kolom 2 en 3 geven de 
preparaatweerstand opgemeten op 25 ·c voor en no iedere gloeibehandeling. De 
totaal opgetreden weerstandsdrift, opgemeten op 25 ·c, is tenslotte getabuleerd in 
kolom 4. ledere rij in deze tabel correspondeert met het resultaat van een enkele 
meetexperiment. Er is echter nagegaan dot de getabuleerde waarden representatief 
zijn voor het relaxatiegedrag op de betreffende uitgloeitemperatuur. 

Figuur 4.5 toont de corresponderende weerstandsverandering RCTa,t)-R0 opgemeten 
op de uitgloeitemperatuur Ta. In de uitdrukking RCTa,t)-R0, stelt t de tijd voor t.o.v. het 
begin van de gloeibehandeling. Dit begin is vastgelegd op het ogenblik dot de 
oventemperatuur nog 0.1 ·c van de streeftemperatuur Ta verwijderd is. Verder is als 
referentiewaarde R0, de weerstandswaarde genomen 20 minuten no dit t = 0 moment. 
Als gevolg van deze grote wachttijd zijn de meetdata vrij van iedere vorm van tem
peratuurinstabiliteiten t.g.v. het op temperatuur komen van de oven. De vroege keuze 
van de tijdsoorsprong impliceert eveneens dot het berekende spectrum inderdaad 
het oorspronkelijk aanwezige spectrum is (men kan weliswaar maar een stukje van 
het spectrum berekenen, nl. enkel het deel dot correspondeert met de meettijd). Zou 
het t = 0 moment 20 minuten na het op temperatuur komen gekozen worden, don zou 
het berekende spectrum niet meer corresponderen met het originele spectrum. Het 
berekende spectrum zou don weergeven hoe het oorspronkelijke spectrum er uitziet 
nadat het preparaat gedurende 20 minuten is uitgegloeid op de temperatuur Ta. 

Ta 
('C) 

145 

155 

165 

185 

205 
(o) ± 0.001 n 
(b) ± 0.002 n 

R CT=25'C) 

cm 
(a ) 

187.937 

192.661 

189.439 

194.453 

195.012 

R'CT=25'C) R-R 'CT=25'C) 

cm (.Q) 
(a) (b) 

186.930 -1.007 

191.447 -1.214 

187.972 -1.467 

192.904 -1.549 

193.335 -1.677 

Tobe/ 4. 1 : Deze tabel geeft een overzicht van de verandering van de elektrische weerstand van 
het Al- 1%Si dunne film systeem a/s gevolg van een isotnerm opwarmingsexperiment (zie 

figuur 4.5). De grootneden zijn bepaald m.b . v. de stabilisatiestappen op 25 ·c. De 
opgegeven waarden zijn niet gecorrigeerd voor een verschll In startweerstand. 

De in figuur 4.5 getoonde (R-Ro)-curven zijn verder eveneens gecorrigeerd voor een 
eventueel verschil in startweerstand R(T=25'C). Dit verschil in R(T=25.C)-waarde is een 
gevolg van een verschillende initiele spannings- of defecttoestand of wijst op een 
verschil in preporaatgeometrie. Deze variatie is in de orde van 5 % van de eigenlijke 



77 

weerstandswaarde (zie kolom 2 in tabel 4.1 en 4.2). De uitgevoerde correctie her
schaalt de gemeten weerstandswaarden zodanig dot de vijf preparaten eenzelfde 
startweerstand verkrijgen, b.v. R(T =25°C) = 190 n 1. Een andere manier om tecorrigeren 
voor een verschil in startweerstand bekomt men door gebruik te maken van een 
grootheid die onafhankelijk is van de afmetingen van het preparaat, b.v. de relatieve 
weerstandsverandering (R(T0 ,t)-Ro)/R0• Dit heeft echter het nadeel dat de meetge
gevens, afkomstig van de verschillende isotherme experimenten, nu niet meer op 
eenzelfde grafiek kunnen worden geplaatst. Men deelt nu immers de eigenschaps
verandering door een sterk temperatuurafhankelijke factor. Zo is b ijvoorbeeld een 
variatie van 1% op 100 ·c totaal niet vergelijkbaar met een verandering van 1% op 
300 ·c. Het preparaat zal immers op 300 ·c een veel hogere weerstand bezitten don 
op 100 ·c. 
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Figuur 4.5: De weerstandsdrift R(T0 ,t)-R0 van vijf niet voorbehandelde Al-1%Si metal/isafiebanen. 

De isotherme warmtebehandelingen zijn uitgevoerd in een zuivere helium atmosfeer 
gedurende een tijd van 72 uur. Alie preparaten zijn voorzien van een beschermende 

passivatielaag. De verschillende curven zijn gecorrigeerd voor een eventuee/ verschil 
in startweerstand op 25 ·c. 

Tijdens het opwarmen naar de isotherme temperatuur treedt er reeds relaxatie op. 
Deze relaxatie zal ervoor zorgen dot de hoeveelheid op temperatuur waar te nemen 
drift verkleint. Dit driftverlies t.g.v. de opwarming neemt toe voor warmtebehande
lingen op een hogere temperatuur (langere opwarmtijd + processen !open vlugger 
naarmate de temperatuur stijgt). De curve opgemeten op 205 ·c toont aan dot dit 
verlies z6danig groat kan worden dot in een aantal gevallen een schijnbare verkleining 
van de opgemeten eigenschapsdrift ontstaat. Dot het hier inderdaad om een fictief 

1 Het geometrieverschil dot ontstaat doordat de preparaten op een verschillende temperatuur worden geplaatst is 
hier verwaarloosd. Voor bulk aluminium is de bijdrage van de uitzettin~coefficient tot de elektrische weerstand immers 
ongeveer 100 maal kleiner don de bijdrage van cfe temperatuurcoefficient tot de elektrische weerstand. Voor een 
dunne film. vastgehecht aan een substraat. is deze factor nog grot er. 
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verschijnsel goat wordt aangetoond door de, op referentietemperatuur opgemeten, 
driftwaarden genoteerd in kolom 4 van tabel 4.1. Al de curven in figuur 4.5 moeten 
dus eigenlijk verschoven warden in de richting van de negatieve y-as, waarbij deze 
verschuiving een stijgende functie is van de uitgloeitemperatuur T0 • Dit heeft echter 
geen invloed op de berekening van het activatie-energiespectrum. Het spectrum 
wordt immers berekend m.b.v. de afgeleide van de eigenschapsdrift (zie vgl. (3.25)). 
Deze verschuiving zal echter wel invloed hebben indien de activatie-energie bepaald 
wordt m.b.v. de dwarsdoorsnede techniek (zie § 2.1.4.1). 

4.1.1 Het berekenen van de activatie-energie m.b.v. een een-activatie
energiemodel (isotherme experimenten) 

In § 2.1.4. l hebben we a.d.h.v. simulaties aangetoond dot het gebruik van de 
dwarsdoorsnede techniek voor in-situ isotherme relaxatiegegevens ten stelligste is af 
te raden. Volledigheidshalve zulien we deze analysetechniek nu echter toch toe
passen op de structuurrelaxatiegegevens getoond in figuur 4.5. De gevonden 
activatie-energie kan don later vergeleken worden met het resultoot van de spec
trumberekeningsmethoden of met de activatie-energie bepaald m.b.v. de dwars
doorsnede techniek toegepast op de gegevens bekomen uit de lineaire op-
warmingsexperimenten. 
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Figuur 4.6 : a. Toepassing van de dwarsdoorsnede techniek op de gegevens van figuur 4.5. Ats 
driftcriterium werd R(T0 ,t)-R0 = -0.8 n genomen. 

b. Metf">Ode van de dwarsdoorsnede toegepast op de gegevens getoond in figuur 
4.5. Het driftcriterium werd hier gevarieerd tussen -0.2 en -7 .0 n. 

Om de activatie-energie te bepalen m.b.v. de dwarsdoorsnede techniek verbindt 
men, voor de verschillende isotherme relaxatiecurven, punten van gelijke eigen
schapsdrift. Deze snijpunten liggen don in een Int vs. l /kT grafiek op een rechte met 
de activatie-energie E0 als richtingscoefficient. Dit is getoond in figuur 4.6.a. Figuur 
4.6.b. toont hoe deze, op bovenstaande wijze bepaalde, activatie-energie afhangt 
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van het gekozen driftcriterium. Uit beide figuren moet men besluiten dot de defect
relaxatie van een Al-1 %Si baan gedreven wordt door een spectrum van activotie
energie~n gecentreerd rond 0.85 eV en met een minimale breedte van 0.25 eV. In 
de volgende paragrafen zullen we aantonen dot dit niet juist is, en dot de dwars
doorsnede techniek derhalve niet toegepast kon worden op isotherme in-situ 
relaxatiegegevens. Hetfalen van de onolysetechniek is. zoals in§ 2.1.4. l aongetoond, 
een gevolg van een verkeerd gebruik, i.h.b. van het verwaarlozen van de eindige 
opwarmsnelheid bij het uitvoeren van een re~el isotherm experiment (STU94) . 

4.1.2 Het berekenen van het activatie-energiespectrum van de defect

relaxatie in een Al- 1 %Si metallisatiebaan (isotherme experimenten) 

Vertrekken we van een oantol Al-1 %Si preparoten ofkomstig uit eenzelfde wafer. Als 
gevolg van hun gelijke voorgeschiedenis zal de totale defectdichtheld van ieder van 
deze preparaten vrijwel hetzelfde zijn. Deze totale defectdichtheid wordt in het model 
van Gibbs beschreven door de functie Q(E) (zie hoofdstuk 2). Plaatst men nu elk van 
deze preporaten op een verschillende temperatuur T;, waarbij de index i het prepa
raatnummer weergeeft. don zol deze defectdichtheid Q(E) streven near de even
wichtsdichtheid qs<E.T). behorende bij de respectievelijke uitgloeitemperotuur T1• De 
verandering van de defectdichtheid . d .i. q(E) = Q(E) - qs<E.T). die voor ieder preparaat 
hiermee gepaord goat. is de oorzaak van de waargenomen macroscopische ei
genschapsveronderingen. 
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Figuur 4.7: a. De weerstandsdrift R(T0 ,t) - R0 i.f.v. de energie E = kTJnv0t voor vijf nlet voorbe
hande/de A/-1%S/ meta/lisatiebanen t.g . v. een isotherm experiment (zie ook figuur 
4.5). De waarde van de frequentiefactor werd gekozen als v0 = 1012 Hz. 

b. De afgelelde naar de energie E = kTJnvof van de In (a) getoonde gegevens. 
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Er bestaan experimentele waarnemingen die erop wijzen dot de functies qs(E.Ti) een 
zeer zwakke energie- en temperatuurafhankelijkheid bezitten en dot hun waarde klein 
is in vergelijking met de waarde van q(E) (DES90B). Het is om deze reden dot het 
argument van de dichtheidsfunctie q de uitgloeitemperatuur T niet expliciet bevat (zie 
ook vgl. (2.36)). We kunnen dus aannemen dot het spectrum S(E) (d.i. C(E)q(E) in het 
model van Gibbs), bepaald uit een isotherm experiment op temperatuur T1, identiek 
is aan het spectrum berekend uit een isotherm experiment op een andere g loeitem
peratuur T 2. Dit betekent dus ook dot men de verschillende deelspectra, bekomen uit 
een set isotherme experimenten, op eenzelfde energieplot kan plaatsen ter vorming 
van het gehele spectrum. Als gevolg van het beperkte energiebereik van de isotherme 
techniek (zie § 3.3.1. 1.b) is dit don ook de meest aangewezen methode om het 
spectrum van activatie-energieen te bepalen. 
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Figuur 4.8 : a. De geextrapoleerde a(x)-curve behorende bij de relaxatiegegevens voor 

T0 = 155 ·c. getoond in figuur 4.5. De verticale streeplijnen geven het experimenteel 
opgemeten energiegebied aan. 

b . De bijhorende geextrapoleerde R(T0 .t)-R0 curve. 

De spectrumberekening gebeurt in meerdere stappen. Vooreerst worden de opge
meten tijdswaarden t geconverteerd naar activatie-energieen kTlnv0t 

1 (zie figuur 
4.7.a). VeNolgens bepaalt men, m.b.v. betrekking (3. 11), de functie A(x=kTlnv0t), d.i. 
de puntsgewijze afgeleide van de driftwaarden R0-R(T,t) naar de energie kTlnv0t (zie 
figuur 4. 7.b). De A(x) functie wordt daarna uitgebreid tot de functie a(x). Deze 
periodieke en continue functie volt in het experimenteel opgemeten energiegebied 
volledig samen met de A(x) functie (zie figuur 3.4). Het (E0 ,E0+n) inteNal, dot een 
volledige periode definieert van de a(x) functie, werd in dit geval als (1 .0 eV,2.0 eV) 
genomen. De N equidistante meetwaarden a1 = a(x=E0+jn/N), met j: 0, 1.2, ... ,N-1 en 
waarbij N = 2048 werd gekozen, worden gevonden door inter- en extrapolatie van de 

1 Deze omzetting impliceert dater een keuze moet worden gemaakt voor de frequentiefactor v0 . Als vertrekwaarde 
hebben we de Debye frequentie genomen. v0 = 1012 Hz. De JUiste waarde van v0 zulien we bepalen In§ 4.1.3. 
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A(x) waarden. Figuur 4.8.a toont voor een van de meetcurven van figuur 4.7 het 
verloop van de berekende a(x)-curve. De verticale streeplijnen geven het experi
menteel opgemeten energiegebied aan. De extrapolaties links en rechts van het 
meetgebied gebeurden m.b.v. exponenti~le functies die aan de randen van het 
energie-interval (E0 ,E0+.Q) de functies a(x) zachtjes op nul laten vallen. Figuur 4.8.b is 
de bijhorende ge~xtrapoleerde relaxotiecurve. 
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Figuur 4. 9 : De berekende spectra S(E) behorende bij de relaxatiegegevens getoond in figuur 4.5. 

De frequentiefactor is gekozen a/s v0 = 1012 Hz. In de berekeningen werd een Fourier 
filter met k0 = 10 en ac = 1 gebruikt. 

Toepossen van formule (3.25) op elk van de vijf a(x) functies levert don tenslotte de 
verschillende deelspectra. In deze berekeningen zijn de ak getallen vermenigvuldigd 
met een Fourier filter waarbij ko = l O en <Xe = l gekozen werd. De berekende deel
spectra zijn getoond in figuur 4.9. De energiepiek rond 1.6 eV (zie figuur 4.9), opge
meten tijdens het isotherm experiment op 205 ·c, heeft geen fysische relevantie. Ze is 
het gevolg van lange termijn instabiliteiten van de meetopstelling. Deze instabiliteiten 
warden veroorzaakt door trage veranderingen van de kamertemperatuur (dag-nocht 
regime) en eventuele intrinsieke drift van de meetapparatuur. Noch het analyse
algoritme, noch het Fourier filter kan, wegens het zeer traag veranderd karakter van 
deze gegevens, zulke informatie scheiden van de eigenlijke structuurrelaxatie. De 
gevoeligheid van de isotherme meettechniek aan troag vari~rende instabiliteiten is 
een gevolg van de logaritmische tijdsafhonkelijkheid van de energie (E = kTlnv0t). Deze 
logaritmische afhankelijkheid is meteen ook het grootste minpunt van de isotherme 
techniek en is tevens de voornaamste reden om over te stappen naar de lineaire 
opwarmingstechniek. De bovengenoemde instabiliteiten zijn zeer goed te zien in de 
£\R(T0 =20s·c)-curven van figuur 4.5 en figuur 4.7.a. 
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4. 1.3 De bepaling van de frequentiefactor v0 (isotherme experimenten) 

In het begin van dit hoofdstuk hebben we aangetoond dot de verschillende delen 
van een spectrum, die men kan bepalen uit een set isotherme meetcurven, samen
gevoegd kunnen worden ter vorming van het gehele spectrum. Indian de verschil
lende deelspectra dus in bepaalde energiegebieden overlappend zijn, dienen de 
spectra in deze gebieden don ook samen te vallen. 
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Figuur 4. 70: De berekende spectra S(E) behorende bij de relaxatiegegevens getoond In figwr 4.5. 
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(b): de trequentlefac tor is gekozen als v0 = 2. 7cf Hz. 
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De berekende spectra uit figuur 4.9 voldoen hier duidelijk niet aan. Aon de hand van 
de positie van het maximum van de spectra kan men zien dot, als de uitgloeitempe
ratuur TO stijgt, de spectra alsmaar meer verschoven zijn in de richting van de positieve 
x-as. Betrekking (2.34) lee rt ons datzulk een verschuiving longs de energieas een gevolg 
kan zijn van een verkeerde keuze voor de waarde van de frequentiefactor v0• Merk 
op dot, in tegenstelling tot de lineaire opwarmingsexperimenten, In het isotherme geval 
een verandering van v0 enkel resulteert in een verschuiving van het spectrum vol gens 
de energieas en niet in een amplitudewijziging van de berekende spectra. Figuur 
4.1 O.a en 4.1 O.b tonen de spectra, corresponderende met de vijf isotherme gloeiex
perimenten uit figuur 4.5, berekend met een te kleine frequentiefactor v0 = 107 Hz en 
respectievelijk de juiste factor v0 = 2 .109 Hz. Deze laatste waarde is gevonden door de 
waarde van v0 te varieren totdat de onderlinge verschuivingen minimaal zijn. Uit 
figuur 4.10.b kan men dus besluiten dat de irreversibele defectrelaxatie in de bestu
deerde Al-1 %Si metallisatiebanen gedreven wordt door een spectrum van activatie
energieen gecentreerd rond 1.22 eV en met een breedte op halve hoogte 2o van 
ongeveer 0. 1 eV. 



4.2 Defectrelaxafie van een Al-1%Si metallisafiebaan t.g.v. lineaire 
opwarmingsexperimenten 
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In de vorige paragroof hebben we loten zien hoe men uit een set isotherme meet
curven het spectrum van octivotie-energieen kon bepolen. Er zijn echter oan deze 
methode een oontol problemen verbonden. Vooreerst bestoot er de onzekerheid 
omtrent de woorde van de energie E = kTalnv0t. Dit is een gevolg van het feit dot de 
gelijkheid E = kTalnv0t impliceert dot het preporoot ogenblikkelijk op de uitgloeitem
perotuur Ta wordt gebrocht. De relaxatieprocessen beginnen don te !open vanaf het 
t = 0 moment. woorbij t de tijd weergeeft dot het preporoot zich op de temperotuur 
Ta bevindt. In werkelijkheid is de opwormtijd echter niet verwoorloosboor zodot een 
oontol defectprocessen reeds tijdens 'het op temperotuur komen' worden geocti
veerd. De energie is dus reeds oon het lopen op het ogenblik dot de temperotuur Ta 
bereikt wordt (weliswaor met een andere snelheid). lndien t de experimenteel op
gemeten tijd voorstelt dot het preporaot zich op de uitgloeitemperotuur T

0 
bevindt. 

don wordt de bijhorende energie dus eigenlijk gegeven door E = kT
0
1nv0(t+M). Hierbij 

is M de compensatietijd voor het opwormen van de oven. Deze tijd Mis echter niet 
gekend zodot er voor kleine meettijden t een beduidende onzekerheid kon ontstoon 
omtrent de bijhorende energiewaarde. 

Een tweede probleem dot verbonden is aan de spectrumberekening a .d.h.v. een set 
van isotherme experimenten, is het beperkte energiebereik van een isotherm experi
ment (0.2 eV voor de gegevens van figuur 4.5). Met name is het randgedrag van de 
curven. en dus ook de kwaliteit van de extrapoloties, bepalend voor de uiteindelijke 
vorm van het berekende spectrum. Ook het op elkoar leggen van de verschi llende 
deelspectro, om bijvoorbeeld de frequentiefactor v0 te bepalen, wordt moeilijker 

naormote het bestreken energiegebied kleiner wordt. Het loont dus zeker de moeite 
om het tweede spectrumberekeningsformalisme, nl. op basis van lineaire gloeiexpe
rimenten, van naderbij te bekijken. 

Het temperatuurverloop dot gebruikt is voor de lineoire opwormingsexperimenten is 
getoond in figuur 4. 11. Voor en no ieder iedere temperatuurhelling zijn extra stabili
sotiestappen op 25 ·c en 30 ·c toegevoegd. Hierdoor is het mogelijk om de veran
dering van de temperotuurcoefficient van de weerstand (TCR) te bepalen, olsook 
een ofschotting te moken van de op kamertemperotuur opgetreden verondering van 
de elektrische weerstond t.g.v. de uitgloeibehandeling. Het temperotuurprofiel is 
gedupliceerd zodot steeds een vergelijking kan warden gemoakt met het tempero
tuurgedrog van een identiek uitgegloeid preparaot. De fysische eigenschappen van 
het preporaat in uitgegloeide toestand zullen warden aongeduid met een accent, 
v.b. R' (T). 
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De gegevens van de lineaire opwarming zijn bekomen door vijf identieke preparaten 

te onderwerpen aan het temperatuurprofiel getoond in figuur 4.11. De stijgsnelheid p 
werd gevarieerd van 0.1 ·c tot 2.0 ·c. De maximale temperatuur was voor al de uit
gevoerde experimenten 275 ·c. 
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Figuur 4. 7 7 : Schematische weergave van het temperatuurverfoop gebruikt voor de linealre 
opwarmingsexperimenten. 

In tegenstelling tot het isotherme geval kan men met de lineaire opwarmingstechniek 
de irreversibele eigenschapsdrift niet meer rechtstreeks bepalen uit de opgemeten 
meetwaarden. De zuivere relaxatie bijdrage moet nu immers gescheiden warden van 

de temperatuurafhankelijke bijdrage van de te meten fysische eigenschap, i.h.b. de 

temperatuurcoefficientvan de weerstand (TCR) in het geval van weerstandsmetingen. 
In de literatuur (ALL88,BAR88) wordt dit probleem vaak opgelost door te veronderstellen 

dot de TCR constant is over het volledige temperatuurinterval. De temperatuuraf

hankelijke bijdrage van de weerstand wordt in dit geval beschreven met een lineaire 

functie van de temperatuur : R0(1 +ao(T-T0)). Hierbij is R0 de weerstandswaarde opge

meten bij de starttemperatuur T0 en 0o de TCR bepaald in een temperatuurgebied 
waar nog geen relaxatie is opgetreden (v.b.: tussen 25 ·c en 50 °C). 

Figuur 4.12.a toont de temperatuurafhankelijkheid dR/ dT van de elektrische weerstand 
RCT) opgemeten gedurende de eerste en tweede maal opwarmen van de preparaten 

(stop 5 en 12 in het temperatuurprofiel, figuur 4. 11 ). Het dR/dT-verloop is getoond voor 

al de uitgevoerde lineaire opwarmingsexperimenten: 13 = 0.1 ·c ~ 2.0 ·c. Figuur 4.1 2.b 

toont een uitvergroting voor de opwarmsnelheid 13 = 0.1 ·c. Uit de getoonde curven 

is het duidelijk dot het temperatuurgebied waarin de relaxatie optreedt een b reedte 

heeft van ongeveer 85 ·c en dot de positie van dit interval afhankelijk is van de op

warmsnelheid. Uit het verloop van de dR/dT-curven van de uitgegloeide preparaten 

(aangegeven met het nummer 2) is het eveneens duidelijk dot het temperatuurgedrag 
van een uitgegloeid preparaat niet beschrijfbaar is met de lineaire functie R0(1 +ao(T-To)). 

Deze beschrijving blijkt enkel geldig te zijn voor loge temperaturen T < 75 ·c. Verder 
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tonen de cuNen in figuur 4.12 ook duidelijk aan dot, in het gebied waar er geen re
laxatie optreedt, de dR/dT-cuNen voor een uitgegloeid en een niet-uitgegloeid pre
paraat samenvallen. 
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Flguur 4. 12 : a. Het verfoop van de puntsgewijze afgeleide van de elektrische weerstand R naar 
de temperatut.r T. en dit voor twee opeenvolgende opwarmingen van het pre

paraat (de opwarmingen zijn genummerd met 1 en 2). Het dR/dTverfoop is getoond 
voor de verschil/ende lineaire opwarmingsexper/menten. 

b. Een uitvergroting van het verfoop van dR/ dT voor een uitgloellng met helling 
~ = 0.1 ·c. 

De irreversibele weerstandsdrift, als gevolg van een thermische veroudering van het 
Al-Si systeem, kan dus gevonden worden door het verschil te maken tussen de R(T)
waarden van een niet-uitgegloeid en een uitgegloeid preparaat 1• Dit kan op twee 
manieren gebeuren. Ofvvel wordt het verschil gemaakt tussen de R(T)-waarden op
gemeten tijdens temperatuurstap 5 (zie figuur 4. 11) en deze opgemeten tijdens tem
peratuurstap 6, ofvvel wordt het verschil gemaakt tussen de R(T)-waarden opgemeten 
tijdens temperatuurstap 5 en deze opgemeten tijdens temperatuurstap 12. Zowel 
tijdens stop 6 als stop 12 bevindt het preparaat zich immers in een uitgegloeide 

1 Men kan de weerstandsverandering t .Q.V. structuurrelaxatie eveneens bepalen door het verschll te lntegreren van 
het dR/dT-verloop van het nlet-uitgegloe1de en uitgegloelde preparaat. 
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toestand. De driftbepaling op basis van een opgaande en een neergaande tem
peratuurhelling is echter of te raden wegens het bestaan van een mogelijke tempe
ratuurgradient tussen sensor en preparaat. 
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Figuur 4. 13 : De weerstandsverandering t.g. v. verschillende /ineaire opwarmlngsexperimenten. De 
t:.R(T)-waarden zijn bekomen door de weerstandswaarden, opgemeten tijdens de 

eerste en tweede moo/ opwarmen van het preparaat. te verschulven naar een ge
meenschappelijke oorsprong bij kamertemperatuur. en daama het verschil te maken 
tussen beide R(T)-curven. De op deze wijze berekende t.R-waarden zi}n vervolgens 

gecorrigeerd met een schaalfactor d ie het verschil in beglnweerstand tussen de pre
paraten onderling in rekening brengt. 

Om te corrlgeren voor het verschil in startweerstand R(T=25°C) van de verschillende 
preparaten, zijn de opgemeten R(T)-waarden opnieuw vermenigvuldigd met een 
schaalfactor (zie § 4.1). De ~R(T)-waarden zijn don bekomen door de weerstands
waarden, opgemeten tijdens de eerste en tweede maal opwarmen van het prepa
raat, te verschuiven naar een gemeenschappelijke oorsprong bij kamertemperatuur 
en daarna het verschil te maken tussen beide R(T)-curven. Het resultaat van deze 
bewerkingen, wot het totale effect van de structuurrelaxatle weergeeft, Is voor de 
verschillende lineaire opwarmingsexperimenten getoond in figuur 4.13. 

Benadrukken we nog even dot de ~R(T,~)-waarden getoond in figuur 4. 13 de veran
dering voorstellen van dot deel van de weerstand dot veroorzaakt wordt door de 
aanwezigheid van onzuiverheden en defecten (het niet-temperatuurafhankelijk ge
deelte). 

Zoals in de inleiding van dit hoofdstuk beschreven is, bevatten de gebruikte preparaten 
steeds drie identieke, naast elkaar liggende, metallisatiebanen. Er is vastgesteld dot 
het totale relaxatieverloop van deze drie metallisatiebanen een weinig van elkaar kan 
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verschillen. Dit wijst erop dot de defectdensiteit van de verschillende preparaten toch 
niet volledig identiek is. De meetonzekerheidsvlag, getoond in de rechterbovenhoek 
van figuur 4.13, geeft een afschatting van deze afwijking. 

4.2.1 Het gebruik van de regel van Matthiessen bij de studie van de 
defectrefaxatie in een Al-1%Si metalfisatiebaan 

Het opsplitsen van de gemeten R(T)-waarden in een zuiver temperatuurafhankelijk 
gedeelte en een gedeelte te wijten aan structuurrelaxatie, wordt eveneens weerge
geven door de proefondervindelijke regel van Matthiessen. Deze splitst de resistiviteit 
p(T) van een metaal op in twee onafhankelijke delen (DUG77), 

p(T) = PL(T) + p,. (4. 1) 

Hierbij is PL de bijdrage tot de resistiviteit als gevolg van de elektronenverstrooiing door 

fononen en p1 de temperatuuronafhankelijke bijdrage t.g.v. de aanwezigheid van 
onzuiverheden of defecten in het rooster. Ondanks het feit dat de regel van Mat

thiessen maar een eenvoudige benadering is. blijkt hij toch redelijk goed te kloppen 
voor metalen waar de concentratie aan onzuiverheden beperkt is. 

lndien de regel van Matthiessen niet geldig is, dan zijn beide bijdragen PL en p1 in ver
gelijking (4.1) niet meer onafhankelijk van elkaar. De elektrische weerstand R(T). op
gemeten tijdens een lineair opwarmingsexperiment. zal don ook niet meer opgesplitst 

kunnen warden in een zuiver temperatuur afhankelijke b ijdrage t.g.v. thermische os
cillaties van het rooster en een driftbijdrage t .g. v. het aanspreken van defectprocessen. 
Willen we het spectrum van activatie-energieen bepalen dot verantwoordelijk is voor 
de thermische veroudering van het Al-Si systeem, don is het dus zeer belangrijk te we ten 
of de regel van Motthiessen bruikbaar is. 

Het opsplitsen van de R(T)-waarden in een temperatuurafhankelijk en temperatuur

onafhankelijk gedeelte is in de vorige paragraaf geargumenteerd m.b.v. de gegevens 
getoond in figuur 4. 12. We zullen in deze paragraaf de opsplitsing nog verder argu
menteren door aan te tonen dot onze experimentele meetgegevens volledig in 
overeenstemming zijn met de regel van Matthiessen 1

• De geldigheid van de regel 
van Matthiessen impliceert o.a. dot : 

a. de verandering van de resistiviteit t .g .v. structuurrelaxatie evenredig is met 
de verandering van de TCR 

b. indien de geometrie van het preparaot niet verandert tijdens de relaxatie, 
dot dan dR/dT = dR' /dT 

1 Een expliciet bewljs van de toepasbaarheid van de regel van Matthiessen is niet mogelijk met de gebruikte meet
techniek. We zullen echter aantonen dot de geldigheid zeer plausibel is. 
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c . indien de geometrie van het preparaot niet verandert tijdens de relaxatie, 
de waargenomen weerstandsverandering volledig toe te schrijven is aan 
resistiviteitsveranderingen. 

a. Het verband tussen p en a.. 

In het algemeen is de resistiviteit p van een metaol functie van de temperatuur. lndien 
de dichtheid aan defecten in het metaal verandert, dan zal dit zijn weerslag hebben 
op de waarde van resistiviteit. De regel van Motthiessen zegt nu dat deze verandering 
van p, als gevolg van het veranderen van de defectdichtheid. onafhankelijk is van de 
temperatuur. lndien de regel van Motthiessen geldig is, don zal de resistiviteit van een 
niet-uitgegloeid en een uitgegloeid preparaat dus eenzelfde temperatuurafhanke
lijkheid bezitten, (dp' /dD = (dp/dD (door er tijdens het opmeten van de dp/dT-curven 
geen defectprocessen mogen geactiveerd warden moet deze gelijkheid notuurlijk 
nagegaan warden in een temperatuurgebied waor geen relaxatie optreedt). Beide 
p(D-curven kunnen echter wel over een constante waarde verschoven zijn . Betrekking 
(4.1) is een meer algemene interpretatie van deze wet. De regel van Matthiessen 
impliceert dot er welbepaald verband bestaat tussen de verandering van de resisti
viteit en de verandering van de TCR. We zullen dit verband nu afleiden (een accent 
wijst op de uitgegloeide toestond). 

Gebruikmokend van de eigenlijke definitie van de TCR 

(T)=-l_dp(T) 
a. p(T) dT 

kunnen we schrijven dot 

(T) = _ 1_ d p(T) 
a. p(T) dT 

, 1 dp'(T) Motth. 1 dp(T} 
a. (T)= p'(T)---;ir = p'(T)dT' 

Eliminatie van dp/dT uit (4.3.a) en (4.3.b) resulteert don in 

a.(T) p(T) = a.'(T) p'(T). 

(4.2) 

(4.3.a) 

(4.3.b) 

(4.4) 

Volgens vergelijking (4.2) is de TCR a. gedefinieerd op basis van de resistiviteit p. Het 
nagaan van de geldigheid van (4.4) m.b .v. weerstondsmetingen lijkt dus op het eerste 
gezicht niet mogelijk. In een voldoende klein temperatuurinterval, v.b. (25°C,30°C), 
kan betrekking (4.2) echter in goede benadering herschreven warden als 

DOL I p(T = 30°C)-p(T = 25°C) I R(T = 30°C)-R(T = 25°C) 
a(T = 25°C) = CXo = 

tJ.T p(T = 25°C) tff R(T = 25°C) 
(4.5.a) 

, 
0 

not. , 1 p'(T = 30°C)-p'(T = 25°C) I R'(T = 30°C) - R '(T = 25°C) 
a.(T = 25 C) = a.o tJ.T p'(T =25oC) = tJ.T R'(T =25oC) (4.5.b) 
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waarbij ~T = 5 ·c. Het vervangen van p(T) door R(T) en p'(T) door R'(T) in betrekking 
(4.5.a) en (4.5.b) is een gevolg van de aanname dot de geometrische factor 1/S als 
constant mag worden verondersteld tussen 25 ·c en 30 ·c. De geldigheid van ver
gelijking (4.4) kan dus worden nagegaan m.b.v. de weerstandsmetingen uitgevoerd 
tijdens de stabilisatiestappen op 25 ·c en 30 ·c voor en na iedere temperatuurhelling. 
label 4.2 geeft een overzicht van deze gegevens voor de uitgevoerde lineaire 
opwarmingsexperimenten. De betekenis van de laatste kolom wordt verder in de tekst 
besproken. Uit kolom 4 en 7 kan men besluiten dot de verandering van de TCR 
evenredig is met de hoeveelheid opgetreden structuurrelaxatie. De experimentele 
gegevens zijn dus in overeenstemming met de, op basis van de regel van Matthiessen 
afgeleide betrekking (4.4). 

~ R CT=25'C) R'(T=25'C) 
CC/min) (Q) (Q) 

Ca) Co) 

0.1 189.35 l 187.350 

0.3 191.951 190.040 

0.5 190.430 188.584 

1.0 187.46 l 185.750 

2.0 186.687 185.092 
(a)± 0.001 Q (C) ± 3.10-6 •c-l 
(b) ± 0.002 n <d) ± s.10-<> ·c-1 

(e)± 0.17 % 

R-R'(T=25'C) 
(Q) 
(b) 

-2.001 

-1.91 l 

-1.845 

-1 .711 

-1.594 

Clo a'o a' o-ao .1K/K 
Cl 0-6 /'C) Cl0-6/'C) (10-6/'C) (%) 

(C) (c) (d) (e) 

3549 3591 42 0.11 

3551 3589 38 0.06 

3555 3586 31 -0.11 

3551 3578 27 -0.16 

3553 3583 30 -0.02 

Tobe/ 4.2: Deze tobe/ geeft een overzicht van de verandering van de e/ektrische weerstond, de 
TCR en de geometrie van het Al- 7%Si dunne film systeem a/s gevolg van een /inea/r 

opwormingsexperiment. Al de grootheden zijn bepao/d m.b . v. de stobilisatiestoppen 
op 25 ·c en 30 ·c. De opgegeven woarden zijn niet gecorrigeerd voor een verschi/ in 
startweerstond R(T=25'C). Een accent duidt de u/tgeg/oeide toestond aan. De 
grootheid t..K/K ste/t de relotieve geometrieverondering voor, zie (4.7). 

Betrekking (4.4) impliceert eveneens dot een verandering van de elektrische weer
stand zonder een bijhorende TCR verandering, wijst op een zuivere geometrieveran
dering van het preparaat. Dit is o.a. vastgesteld in elektromigratie-experimenten op 
Al-Si banen (BAL90). De waargenomen stijging van de elektrische weerstand is door 
toegeschreven aan een doling van de baansectie t.g.v. holte-vorming (void growth). 

b. Geometrieveranderingen t.g.v. structuurrelaxatie 

Om de regel van Matthiessen te toetsen m.b.v. weerstandsmetingen is het belangrijk 
om te weten of de structuurrelaxatie blijvende geometrische veranderingen induceert. 
We zullen aantonen dot indien de regel van Matthiessen in het betreffende tempe
ratuurinterval geldig is, dot don de geometrieverandering t.g. v. de uitgevoerde 
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warmtebehandeling bepaald kan worden m.b.v. de gegevens van tabel 4.2. Ver
trekken we van de wet van Pouillet die het verband beschrijft tussen de elektrische 
weerstand, de elektrische resistiviteit en de geometrie van een preparaat 

l 
R=p-=pK s (4.6) 

waarbij de geometrische factor 1/S genoteerd is als K. De relatieve geometrieveran
dering t.g.v. de uitgevoerde warmtebehandeling wordt don gegeven door 1 

Af( K' _ K a.op,J(' - a.op,J( (4.4) °'-0' p' J(' - a.op,J( (4.6) a' Jl'o 
-=--= = = ---1 
K K a.op,J( aJ( Po °'-ORo . (4.7) 

De laatste kolom van tabel 4.2 toont de op deze manier berekende relatieve geo
metrieverandering .6K/K voor de bestudeerde Al- l %Si preparaten. Uit deze resultaten 
kan men besluiten dot (binnen de meetonzekerheid) de defectrelaxatie in de bestu
deerde metallisatiebanen geen meetbare geometrieveranderingen introduceert 
(weliswaar in de veronderstelling dot de regel van Matthiessen opgaat). 

Dit besluit is volkomen in overeenstemming met de waargenomen temperatuuraf
hankelijkheid van dR(T)/dT (zie figuur 4. 12). Het voorspellen door de regel van 
Matthiessen dot voor iedere temperatuur K(T) = K'(T), impliceert immers dot de ver
gelijking dp/dT = dp' /dT overgaat in dR/ dT = dR' /dT. 

c. Het verklaren van de waargenomen R-veranderingen m.b.v. p-veranderingen 

Een laatste controle die we nu nog kunnen uitvoeren is nagaan of de waargenomen 
verandering van de elektrische weerstand volledig te verklaren ism. b.v. de verandering 
van de resistiviteit p (geen bijdrage door geometrieverandering, d. i. 'v T: K(T) = K' (T)). 

(4.6) (4.4) °'-0 (4.6) °'-0 
R'(T0) = K'(T0)p'(T0) = K(T0)p'(T0) = K (T0 )-, p(T0) = - , R(T0) 

Cl o Cl o 
(T0 = 25°C). (4.8) 

De op deze wijze berekende R'(To) waarden zijn in tabel 4.3 genoteerd als R'th(To) . le 
warden vergeleken met de experimenteel bepaalde R'(T0) waarden (kolom 3 in tabel 
4.2), genoteerd als R'exp(T0). Beide waarden komen, de meetonzekerheid in acht 

genomen, goed overeen. 

1 Om de notatie niet nodeioos te verzwaren is de temperatuurafhankelijkheid weggelaten. Al de grootheden (K.a.p 
en R) In formula (4.7) moeten genomen warden bij T = T0 = 25·c. Bij deze temperatuur is immers de TCR bepaalbaar 
m.b .v. weerstandsmetingen (zie (4.5)). 



~ 
CC/min) 

0.1 

0.3 

0.5 

1.0 

2.0 

<0 >±0.320 n 
Cb>± 0.001 n 

R'th(To) 

cm 
(O) 

187.136 

189.919 

188.784 

186.046 

185.124 

92 

R'e"P(To) R'th(T o)-R'exp(T o) 

cm cm 
(b) 

187.350 -0.21 

190.040 -0.12 

188.584 +0.20 

185.750 +0.30 

185.092 +0.03 

Tabet 4.3 : Voor verschillende lineaire opwarmingsexperimenten is de experimenteel opgemeten 

preparaatweerstand op 25 ·c van het uitgegloeide preparaat verge/eken met een 
berekende waarde. Deze berekende waarde wordt bekomen door aan te nemen 

dot de regel van Matthiessen geldig is. en dot de opgetreden relaxatie enkel toe te 
schrijven is aan een verandering van de resistiviteit p (zie betrekking (4.8)), 

Opmerkingen 

• Bovengenoemde experimenten zijn steeds uitgevoerd op gepassiveerde prepa
raten. Deze isolerende laag, die aangebracht wordt overheen heel het oppervlak 
van de ge'integreerde schakeling, beschermt de metallisatie tegen eventuele 
contaminaties, oxidatie, vocht, etc.. Het aanbrengen van een passivatielaag 
gebeurt meestal op een vrij hoge temperatuur (300 ·c -400 °C). Het is don ook 
voor de hand liggend dot de aanwezigheid van de beschermlaag invloed zal 
hebben op de grootte van mechanische spanning in een metallisatie. Uitgebreide 
studies omtrent dit onderwerp zijn o.a. uitgevoerd door Korhonen (KOR90) en Flinn 
(FLl90). Figuur 4.14 toont het verloop van de puntsgewijze afgeleide dR/dT voor twee 
opeenvolgende opwarmingen van een niet-gepassiveerd preparaat (de volgorde 
van de opwarmingen is aangegeven met l en 2). Dit dR/dT-verloop is getoond 
voor twee lineaire opwarmingsexperimenten. In het gebied waar geen relaxatie 
optreedt is de dR/dT-curve van een niet-uitgegegloeid preparaat nu echter dui
delijk verschoven t.o.v. deze van een uitgegloeid preparaat. Dit was niet zo b ij de 
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gepassiveerde metallisatiebanen (zie figuur 4.12). lndien we aannemen dot ook 
voor de niet-gepassiveerde preparaten de regel van Matthiessen toepasbaar is, 
don wijst deze verschuiving op een verandering van de baangeometrie, nl. 

dR' (4.6) dp' Matth. dp (4.6) K' dR dR 
VT: dT = K' dT = K' dT = K dT = cie dT. (4.9) 

Deze geometrieveranderingen (waarschijnlijk sectieverandering) t.g.v. de uitge
voerde warmtebehandeling treden niet op bij de gepassiveerde systemen. Een 
mogelijke verklaring hiervoor is dot de passivatielaag elke expansie in de normale 
richting tegengewerkt, of dot de geometrieveronderingen bij gepassiveerde ba
nen reeds opgetreden is tijdens de hoge-temperatuur possivotiebehandeling. 

0.85 {J = 0.1 °C/min 

,--.,. 

I 
0.80 <..) 

0 
C 
'-' 

Q'.'.lf-
-0 -0 0.85 {J = 0.3 °C/min 

0.80 

0 50 100 150 200 250 300 

T (°C) 

Figuur 4. 14 : Het vertoop van de puntsgewijze afgeleide dR/dT voor twee opeenvolgende opwar
mingen, genummerd met 1 en 2, van een niet-gepassiveerd preparaat. 

• De gegevens getoond in figuur 4. 13 vertonen een merkwaardige initi~le stijging van 
de weerstandsdrift (T ~ 150 °C). Deze stijging neemt toe noarmate de opwarm
snelheid grater wordt. Door een toename van de weerstond nooit woargenomen 
is bij de isotherme uitgloei-experimenten is het zeer waorschijnlijk dot deze stijging 
ge'induceerd is door de gebruikte dato-reductiemethode. Met name bevat het 
verschil van de uitgegloeide en de niet-uitgegloeide toestond (stop 5 en 12 in figuur 
4.11) blijkbaor meer informotie don enkel de irreversibele structuurrelaxotie. Het is 
zeer moeilijk te achterholen of het hier een louter temperatuureffect betreft, don 
wel een echt fysisch proces 1

• Figuur 4. 15 toont echter duidelijk oon dot het hier 

1 Een mogelijk fysisch proces dot aan de basis kan liggen van deze weerstandstijging. Is het optossen van de l % sllic ium 
in de aluminium-matrix (SHU69) . Bij een te vlugge afkoeling is er mogelijkerwijze te welnlg tijd om een voldoende Sl
preclpitatie aan de Al-korrelgrenzen te kunnen garanderen. Op deze wijze is de hoeveelheid opgeloste silic ium functie 
van de koelsnelheid ~ (gevarieerd met een facfor 20). De toestand van het uitgegloeide preparaat Is op deze manier 
dus eveneens j3-afhankelijk. 
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wel degelijk om een reversibel effect goat. Deze figuur geeft de weerstands
verandering .1R(T) weer van een reeds uitgegloeid preparaat dot opnieuw on
derworpen werd aan het temperatuurprofiel getoond in figuur 4.11 . De 
.1R(T)-waarden zijn op een analoge wijze bekomen als deze getoond in figuur 4.13. 

a::: 
<l 

0.06 .----~---r-------r---.-----,.---, 

0.04 

0.02 

0.00 
- p = 2.0 °C/min 

- p = 1.0 °C/ min 

-0.02 .._ _ __,_ __ ...__ _ __,_ __ ....._ __ .__ _ ____, 
0 50 100 150 200 250 300 

T (°C) 

Flguur 4. 15 : De weerstandsverandering t.g. v. verschil/ende lineaire opwarmlngsexperimenten u/t

gevoerd op reeds uitgegloeide preparaten. De tJ,.R(T)-waarden zijn op een analoge 
manier bel<omen als deze getoond in figuur 4.13. 

• De in figuur 4. 13 voorgestelde gegevens geven de weerstandsdaling weer van een 
190 n metallisatie bij opwarming van 25 ·c tot 275 ·c. en dit met een opwarm
snelheid p. Deze gegevens zijn echter niet volledig vergelijkbaar met de resultaten 
voorgesteld in kolom 4 van tabel 4.2. Deze laatste resultoten geven immers de 
totale weerstandsdaling weer t.g.v. zowel de opwarming als de afkoeling. Door 
de gloeifunctie 0(E.T,P) geen volledige stopfunctie is, zal er tijdens de afkoeling ook 
relaxatie optreden (weliswaar veel minder). De resultaten van tabel 4.2 vormen 
dus een bovengrens voor de in-situ opgemeten gegevens van figuur 4.13. 



4.2.2 Het berekenen van de octivotie-energie m.b.v. een een-octivotie

energiemodel (lineoire opwormingsexperimenten) 
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In de vorige paragraaf is aangetoond hoe men, vertrekkende van een warmtebe
handeling met een lineair toenemende gloeitemperatuur, de relaxatie t.g.v. het ver
wijderen van de depositieschade in een Al-1 '}'oSi boon kan bepalen. lndien men nu 
aanneemt dot deze structuurrelaxatie gedreven wordt door een atomair proces met 
een eenduidige activatie-energie, don kan deze activatie-energie berekend warden 
m.b.v. betrekking (2.8). Hiervoor worden. voor verschillende opwarmsnelheden p, de 
punten van gelijke weerstandsdrift met elkaar verbonden. De verschillende snijpunten 
(T;,p;) liggen don in een ln T2 /P vs. l /kT grafiek op een rechte met de activatie-energie 
als richtingscoefficient. Het resultaat wordt getoond in figuur 4. 16.a en 4.1 6.b. 

We kunnen nu deze activatie-energiebepaling herhalen voor andere driftcriteria. Fi
guur 4.16.b toont het resultaat van deze berekeningen waarbij het driftcriterium ge
varieerd werd tussen -0.35 n en -1 .35 n. Uit deze figuur is het duidelijk dot de berekende 
activatie-energie afhankelijk is van het gekozen driftcriterium. Dit betekent dus dot 
defectrelaxatie niet beschrijfbaar is met een activatie-energie (zie § 2.1 .4.2). Figuur 
4. 16. b suggereert dot de relaxatie in het Al-1 °loSi sys teem gedreven wordt door een 
spectrum van octivatieprocessen gecentreerd rond l. l O eV en met een minima le 
breedte in de orde van 0.2 eV. De vorm van het spectrum blijft echter onbekend. De 
energie bepaald in figuur 4.16.o en 4.16. b stelt een soort gemiddelde activotie-energie 
voor die verkregen wordt indien men aanneemt dot de relaxatie toch beschrijfboor is 
met een een-activatie-energiemodel. 

20 
(a) 

1.15 
(b) 

19 1.10 "'-
Q:2. 

' N 
t-

18 ......... 
> 
Q) 

1.05 

s E = 1.1 eV 0 
17 w 1.00 

16 0 .95 

15 0.90 
0.0019 0.0021 0 .0023 -1.6 - 1.2 -0.8 - 0.4 

1/kT (eV-
1
) criterium (0) 

Figuur 4.16: a . Toepass/ng van vergelijking (2.8) op de gegevens van figuur 4.13. met afs critertum 
tlR(T) = -0.75 n. 

b. De berekende activatie-energie afs functie van het gekozen drtftcrltertum. 



4.2.3 Het berekenen van het activatie-energiespectrum van de defect
relaxatie in een Al- 1 °loSi baan (lineaire opwarmingsexperimenten) 
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Uit § 4.2.1 weten we hoe men uit de weerstandsgegevens, afkomstig van een lineair 
opwarmingsexperiment, de structuurrelaxatiegegevens kan extraheren. In § 4.2.2 
hebben we aangetoond dot deze relaxatie gedreven wordt door een spectrum van 
activatie-energieen. In deze paragraaf zullen we tenslotte dit spectrum berekenen. 
Het formalisme om tot dit spectrum te komen werd uitvoerig besproken in § 3.3.2. 

Het totale energiegebied waarbinnen de berekeningen zullen warden uitgevoerd is 
gekozen van O tot 3 eV. Dit interval wordt beschreven door N = 2048 punten. De 
gemiddelde temperatuur f behorende bij dit energie-interval kan gevonden warden 
m.b.v. een grafische voorstelling van betrekking (3.51) (zie ook figuur 3.9.a). Eens deze 
gemiddelde temperatuur bepaald, kunnen de temperaturen Ti behorende bij de 
veralgemeende temperaturen t i = jn/N, met j: 0, l , .. . ,N-1, berekend warden. Dit ge
beurt gebruikmakend van de vergelijkingen (3.57), (3.58) en (3.60). lnitieel is aange
nomen dot v0 = 2.109 Hz, d.i. de waarde die bekomen werd uit de isotherme g loeiex
perimenten. In de volgende paragraaf zullen we dieper ingaan op deze keuze. 

lndien de temperaturen Ti, behorende bij de equidistante trwaarden, bepaald zijn, 
kan voor heel het energiegebied (O.E' n) = (0 eV ,3 eV) de functie d (.1.R(T1)) /dTi berekend 
worden. In het experimenteel opgemeten temperatuurinterval (303 K,548 K) gebeurt 
dit door interpolatie en afleiden van de .1.R(T)-waarden. Buiten dit interval bekomt men 
de d(.1.R(T1))/dTrwaarden door extrapolatie. Deze extrapolaties warden op zulk een 
manier uitgevoerd dot de periodieke uitbreiding van de d(.1.R(T))/dTrcurve geen d is
continu'iteiten bevat. Eens de d (.1.R(T)) /dTr curve bekend, wordt de veralgemeende 
afgeleide meetcurve G(t) gevonden door gebruik te maken van vergelijking (3.37). 
Het nulde orde spectrum SoCE) wordt tenslotte bekomen no een inverse Fourier trans
formatie van het quotient van de Fourier getransformeerde van de veralgemeende 
afgeleide meetcurve G(t) en de Fourier getransformeerde van de afgeleide van de 

gloeifunctie D (formule (3.39)) 

(4.10) 

Figuur 4.17 toont dit nulde orde spectrum SoCE) voor ieder van de uitgloei-experimenten 
getoond in figuur 4.13. Bovenstaande manipulaties, vertrekkende van de ruwe R(T) 
gegevens tot en met het invers Fourier transformeren van (4.10) neemt, op een 25 MHz 
- 80486-computer, ongeveer 16 seconden in beslag. 

In bovenstaande berekeningen is de experimentele ruis opnieuw geelimineerd m.b.v. 
een Fourier filter. De filterparameters bedroegen in dit geval kc = 30 en <Xe = 1. Merk 
op dot de waarde van de afsnij-index kc het driedubbele is van deze gebruikt bij de 
isotherme spectrumberekeningen. Het grate verschil in kc-waarde is een gevolg van 
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het vrijwel lineaire verband dot er nu bestaat tussen de activatie-energie en de uit
gloeitijd. De lineaire opwarmtechniek is m.a.w. veel minder gevoelig aan lange termijn 
instabiliteiten en is daarom te verkiezen boven de isotherme meettechniek. 
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Figuur 4. 7 7 : De nu/de orde spectra berekend a.d.h. v. de relaxatiegegevens getoond in figuur 4. 7 3. 
De waarde van de frequentiefactorwerd gekozen a/sv0 = 2. 7cf Hz. De experimentele 

ruis werd verwijderd m.b.v. een Fourier filter met 1<0 =30 en ac = 7. Het volledige 
energie-interval waarbinnen de berekeningen zijn gebeurd is gekozen als (0 tot 3 e VJ. 
Dit interval werd beschreven met N = 2048 punten. 

De getoonde nulde orde spectra zijn echter nog maar een eerste benadering van het 
eigenlijke spectrum S(E). De hogere orde spectra S,(E), die convergeren naar het 
uiteindelijke spectrum S(E), word en gevonden no een inverse Fourier transformatie (ifft) 
van (3.49), d.i. 

(4.11) 

Hierbij is x(i> de periodieke uitbreiding van het ide orde spectrum S,(e = E/kT). De bere
kening van de H-functie gebeurt op basis van het berekende (i-1 )de orde spectrum. 
Volgens de definitie (3.42) wordt hiervoor het product van de gekende K-functie (zie 
(3.62)) met het (i-1 )de orde spectrum, ge'integreerd over heel het veralgemeende 
energiegebied. Deze integraal werd bepaald met de methode van Simpson. Als 
gevolg van de vereiste nauwkeurigheid is deze integraalberekening het meest t ijd
rovende gedeelte van heel de spectrumberekening. Bij een opsplitsing van het totale 
energie-interval in N = 2048 deelintervallen duurt de totale berekening van een 
hoger-orde spectrum ongeveer 2 uur (25 MHz - 80486 computer). 
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Uit § 3.3.2. 1.b weten we dot in de meeste gevallen het nulde orde spectrum reeds een 
zeer goede benadering vormt voor het eigenlijke spectrum S(E). Dit wordt nogmaals 
aangetoond in figuur 4. 18. Deze figuur toont de derde orde spectra s<5>(E) corres
ponderende met de relaxatiegegevens getoond in figuur 4. 13. Deze resultaten zijn 
vrijwel identiek can de nulde orde spectra getoond in figuur 4. 17. 
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Figuur 4. 18 : De derde orde spectra berekend a.d.h. v. de relaxatiegegevens getoond in flguur 4. 13. 

4.2.4 De bepoling van de frequentiefoctor v0 (lineoire opworming) 

De densiteit aan defecten (en dus ook het spectrum) wordt volledig bepaald door de 
voorgeschiedenis van het preparaat. De spectra bepaald uit een aantal lineaire 
opwarmingsexperimenten, uitgevoerd op een set identieke preparaten, moeten dus 
een volledig gelijk verloop hebben. De in figuur 4. 17 en 4. 18 getoonde spectra voldoen 
hier duidelijk aan. Betrekking (2.35) leert ons echter dot een verkeerde keuze voor de 
waarde van de frequentiefactor Yo aanleiding zal geven tot zowel een energiever
schuiving als een amplitudewijziging van de berekende spectra. Figuur 4. 19 .a en 4. 19 .b 
illustreren dit voor de spectra behorende bij de gegevens uit figuur 4. 13. De gegevens 
getoond in figuur 4. 19.a zijn berekend met een te kleine frequentiefactor v0 = 107 Hz, 
de berekeningen voor figuur 4. 19.b daarentegen zijn uitgevoerd met een te grote 
frequentiefactor Yo= l 012 Hz. 

Uit het bovenstaande blijkt dot de lineaire opwarmingstechniek bijzonder geschikt is 
voor een vlugge en nauwkeurige Y0-bepaling. Deze eigenschap is een gevolg van 
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enerzijds het ruime energiebereik van de meettechniek en anderzijds van een, ex

perimenteel haalbare, grote variatie van de opwarmsnelheid ~ (een factor 20 voor de 

gegevens van figuur 4. 13). 
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Figuur 4. 19 : De nu/de orde spectra berekend a.d.h. v. de relaxatiegegevens getoond in figuur 4. 7 3. 
De waarde van de frequentiefactor werd gekozen als v0 = 1/Y Hz (figuur (a)). en 

v0 = 1012 Hz (figuur (b)). De spectra zijn berekend onder dezelfde voorwaarden als de 

berekende spectra getoond in figuur 4. 17. 
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De frequentief actor v0 kan eveneens bepaald word en in het geval de relaxatie be
grepen wordt in termen van een een-activatie-energiemodel. De pre-exponenti~le 
factor kan dan gevonden worden uit de gefitte waarde van het intercept in een lnT2 /~ 
vs. 1 /kT voorstelling (zie (2. 7) en (2.8)). Voor de gegevens van figuur 4.13 resulteert d it 
in een frequentiefactor die varieert tussen 5.107 Hz en 2.1 O 10 Hz. Dit activatie
energiemodel voorspelt dus eveneens een frequentiefactor die beduidend kleiner is 
don de Debye frequentie. Het is niet meteen duidelijk of de gevonden variatie op de 
waarde van de frequentiefactor een echte fysische betekenis heeft en, zo ja, welke. 
In de§ 4.3 en§ 5.3 wordt hierop teruggekomen. 



101 

4.3 De fysische relevontie van het berekende AES 

In de bovenstaande paragrafen zijn we op een uitgebreide manier ingegaan op de 
berekening van het spectrum van activatie-energieen voor defectrelaxatie van het 
Al-1 %Si systeem. De fysische relevantie van zulk een berekend AES wordt echter volledig 
bepaald door de fysische relevantie van de basisvergelijkingen (2.20) en (2.23). In deze 
paragraaf zullen we aantonen dot de berekende functies S(E) meer zijn don een lout er 
wiskundige oplossing van de integraalvergelijking (2.25), en dot ze met name een 
karakterisatie van de defectrelaxatie van het Al- lo/oSi systeem toelaten. Dit zal ge
beuren door 

- het defectrelaxatie-mechanisme toe te lichten, 
- het voorspellend karakter van het model van Primak/Gibbs aan te tonen, 
- een vergelijking te maken tussen de verschillende bepaalde activatie-energieen. 

Figuur 4.20 : (a) TEM-opname van een thermisch niet-voorbehandelde AJ-1%Si metaflisatle, 
(b) TEM-opname van een Al-1%Si metallisatie no een uitgloeiing op 230 ·c. 

Om een beter inzicht te krijgen in het fysisch proces dot aan de basis ligt van de 
defectrelaxatie van het Al-1 °/oSi systeem, zijn uitgegloeide en niet-uitgegloeide pre
poraten onderzocht onder de optische microscoop en in de transmissie-elektronen
microscoop (TEM). Figuur 4.20.a toont een TEM-opname van een niet-uitgegloeide 
metallisatie (vergroting 35000x). Uit deze opname blijkt dot een niet-uitgegloeide Al-Si 
verbindingsbaan zeer rijk is aan defecten, i.h.b. grotere defecten zoals dislocaties en 
dislocatielussen. Figuur 4.20.b toont een TEM-opname van een metallisatie nadat deze 
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gedurende 3 uur op 230 ·c is geplaatst. Het is duidelijk dot, als gevolg van deze 
warmtebehandeling, het merendeel van de defecten verdwenen zijn. Dot dit uit
gloeien van defecten niet gepaard goat met rekristallisatie of korrelgroei is nogegoan 
m.b.v. optische interferometrie-opnomen. 

We kunnen dus besluiten dot, de in dit werk uitgevoerde wormtebehandelingen, re
sulteren in het verwijderen van de schade die aongebracht werd tijdens het aanmoken 
van de dunne filmen ('sputteren'). Het thermisch herstel goat, volgens figuur 4.20, 
gepaard met het elimineren van groepsdefecten, zools o.a. dislocaties. Dit besluit is 
in overeenstemming met resultoten uit de literatuur (FL187,GAR86.N1xa93, waar het g lijden 
en klimmen van dislocaties ols belongrijkste mechanismen werden herkend voor de 
relaxatie in aluminium metollisatiebanen. Deze literotuurgegevens zijn gebaseerd op 
metingen woarbij de kromming van de boon (en dus ook de spanning in de boon) 
opgemeten werd m.b.v. een laser-afbuigtechniek. 
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Figuur 4.21 De gegevens aangegeven met de volle /ijnen zijn de experimenteel opgemeten 
weerstandsveranderfngen van vijf niet-voorbehandelde Al-1%Si metallisatiebanen. 

Deze isotherme resu/taten zijn reeds getoond in figuur 4.5. De stippe/fijnen zijn berekende 
relaxatlecurven. Deze berekeningen zijn uitgevoerd vertrekkende van het activatie

energiespectrum bepaa/d uit het lineair opwarmingsexperiment met~ = 0. 1 ·c; min. 

Binnen het model van Primak en Gibbs wordt er geen enkele veronderstelling gemaakt 
over de card van de proces(sen) die verantwoordelijk zijn voor de structuurreloxatie. 
Wei werd er opgemerkt dot, indien de relaxatieprocessen betrekking hebben op de 
co6perotieve beweging van een grate groep otomen, de waarde van de parameter 
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v0 beduidend afwijkt van de Debye frequentie (v0 = 1012 Hz) (GIB83,NAB87) . De gevonden 

'loge' frequentiefactor v0 = 2 .109 Hz voor de defectrelaxatie in het Al-1 %Si dunne fi lm 
systeem, is daarmee in overeenstemming. 

Een ander argument dot de relevantie van de berekende spectra kan aantonen is 
gebaseerd op het voorspellend karakter van het model van Primak en Gibbs. lmmers, 
indien de in figuur 4. 18 getoonde spectra inderdaad de energieverdeling weergeven 

van de structuurrelaxatieprocessen in het Al-Si systeem, en indien deze relaxatie be

schrijfbaar is binnen de context van het model van Primak en Gibbs, don zou m.b.v. 

vergelijking (2.25) de eigenschapsverandering AP(T,t) t.g.v. een willekeurig isotherm of 
lineair opwarmingsexperiment moeten kunnen voorspeld warden. Om dit no te goon 

zullen we a.d.h.v. een berekend spectrum al de opgemeten relaxatiecuNen voor

spellen. Vertrekken we bijvoorbeeld van het nulde orde spectrum berekend a .d.h.v. 

het ~ = 0.1 °C/min experiment (zie figuren 4.13 en 4.17). lntegratie over heel het 

energiegebied van het product van dit spectrum S(E) met de isotherme gloeifunctie 
8(E,TJ), 

-J S(E} 8(£,T,t} dE met 8(£,T,t}= 1-exp(-VrJexp(-£/kT}} (4.12} 
E =O 

geeft voor de verschillende isotherme gloeitemperaturen T = 145 ·c, ... , T = 205 ·c, de 

eigenschapsveranderingen getoond in figuur 4.21. Opdat deze berekende resultaten 
te vergelijken zouden zijn met de experimenteel opgemeten gegevens zijn ook de 

voorspelde curven uitgezet t.o.v. de P(t = 1200 s) waarde (zie § 4.1, figuur 4.5). 

Figuur 4.21 illustreert dot het algemeen temperatuurverloop van de voorspelde 
weerstandsveranderingen vrij goed overeenkomt met het experimenteel waargeno
men temperatuurgedrag. De (kleine) afwijkingen tussen het reele en het voorspelde 

experiment zijn niet verwonderlijk. Het driftverlies t.g.v. de eindige opwarmsnelheid is 

immers zeer moeilijk of te schatten en is dus ook niet in rekening gebracht bij de 

theoretische voorspellingen. Om de relevantie van de voorspelde cuNen verder aan 

te tonen, zullen we hun amplitudes vergelijken met de werkelijk opgetreden eigen

schapsdrift, nl. de driftwaarden bepaald m.b.v . de weerstandsmetingen uitgevoerd 

voor en no ieder isotherm uitgloei-experiment. De voorspelde en opgemeten waarden 
zijn weergegeven in tabel 4.4. 

Uit de voorgestelde resultaten is het duidelijk dot de voorspelde waarden een zeer 

realistische benadering zijn van de experimenteel waargenomen driftgegevens. Om 

het bewijs van de relevantie van de berekende functies S(E) volledig te maken, zullen 

we nu, opnieuw vertrekkend van hetzelfde nulde orde spectrum S(E), de overige uit

gevoerde lineaire opwarmingsexperimenten voorspellen. lntegratie over heel het 

energiegebied van het product van dit spectrum S(E) met de gloeifunctie voor lineaire 
opwarmingen 8(E,T,~), 



104 

-f S(E)0(E,T,~)dE met (4.13) 
E=O 

geett voor de verschillende opwarmsnelheden J3 = 0.1 ·c;min, ... , J3 = 2.0 °C/min de 
eigenschapsveranderingen getoond in figuur 4.22.b. 

0.5, 
(a) 

0.0 

,,-._ -0.5 
C: -......, 

0::: 
-1.0 <J - {3 = 0. 1 °C/min 

----· {3 = 0.3 °C/min 

- 1.5 
---- {3 = 0.5 °C/min 
- -- {3 = 1 .0 °C/min 
-··-.. - {3 = 2.0 °C/min 

-2 .0 
0 50 1 00 1 50 200 250 300 

T (°C) 

0.5 
(b) 

0.0 

,,....._ -0.5 
C: 
'--' 

0::: 
-1.0 <J - {3 = o., °C/min 

----· {3 = 0.3 °C/min 

-1.5 
---- {3 = 0.5 °C/min 
--- {3 = 1.0 °C/min 
---·-· {3 = 2.0 °C/min 

-2.0 
0 50 100 150 200 250 300 

T (°C) 

Figuur 4.22 a. De experimenteel opgemeten weerstandsveranderingen van vijf niet-
voorbehandelde Al- 7%SI metallisatiebanen. De opwarmsnelheid ward gevarleerd 
van 0. 7 ·c;min tot 2 'C/min (zie figuur 4.13). 

b. De bijhorende voorspelde relaxatiegegevens. Deze voorspellingen zfjn uitgevoerd 
vertrekkende van het energlespectrum bepaald ult het lineair opwarmingsexperi
ment met~ = 0. 7 'C/min. 

lndien de reversibele initiele weerstandstijging buiten beschouwing wordt gelaten, zijn 
ook nu de voorspelde meetpunten representatief voor de experimenteel opgemeten 
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relaxatiegegevens. Zowel het temperatuurinterval waarin de relaxatie plaatsvindt als 
de amplitude van de relaxatie corresponderen zeer goed met de reeel waargenomen 
waarden. 

Ta .1R6lCP .1Rvoo1$p81d 

CC) (Q) (Q) 

145 -1 .007 -0.926 

155 -1.214 -1.234 

165 -1.467 -1.450 

185 -1.549 -1.646 

205 -1.677 -1.762 

Tobe/ 4.4 : Voor de verschil/ende lsofherme experimenten is de op kamertemperatuur waarge
nomen weerstandsdriff (kolom 2) vergeleken met de voorspe/de weerstandsdriff. Deze 

voorspel/ingen zijn gebeurd m.b . v. vergelijking ( 4. 12) waarbij S(E) het spectrum voorstelt 

bepaald uit het lineaire opwarmingsexperiment met~ = 0.1 'C/ mln. 

Een laatste argument dot we tenslotte nog willen aanhalen om de relevantie van de 
berekende spectra S(E) aan te tonen, is de goede overeenkomst tussen de resultaten 
van de dwarsdoorsnede techniek (§ 4.2.2) en deze van de spectrumberekeningen. 
lndien we in acht nemen dot, als gevolg van de reversibele weerstondsstijging, de 
dwarsdoorsnede techniek resulteert in een te lage waarde voor de activatie-energie 
(de spectrumberekening is hier niet gevoelig aan), dan kunnen we stellen dat beide 
technieken eenzelfde waarde voor de activatie-energie opleveren, nl. E = 1.2 eV. 
Merken we hierbij op dat de dwarsdoorsnede techniek geen enkele veronderstelling 
maakt omtrent de kinetiek of de reoctieorde van de optredende relaxatieprocessen 
(zie (2.1)). 

4.4 Besluit 

In dit hoofdstuk is een studie uitgevoerd omtrent de irreversibele defectrelaxatie van 
een Al-1 %Si systeem. Bij irreversibele relaxotie bedoelen we hier de veranderingen die 
optreden enkel tijdens het eerste maal opwarmen van het preparoat. Er zijn zowel 
isotherme als lineaire opwarmingsexperimenten uitgevoerd . Uit deze experimenten 
blijkt dat de defectrelaxatie van het Al-1 o/oSi systeem gedreven wordt door een 
spectrum van activatie-energieen gecentreerd rond 1.22 eV en met een breedte op 
halve hoogte 2cr = 0.1 eV. De frequentiefactor is in de orde van v0 = 2.109 Hz. 
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5 Toepassing 2: De structuurrelaxatie van een Fe40Ni40B20 amorfe 
legering 

Amorfe legeringen zijn vaste metallieke verbindingen waarin iedere vorm van atomaire 
lange afstandsordening ontbreekt. Ze worden verkregen door de vloeibare fase van 
de legering extreem vlug af te koelen (koelsnelheid > 105 K/s) (DUW60). Als gevolg van 
deze vlugge afkoeling worden de atoomposities van de vloeibare toestand vrijwel 
volledig ingevroren. Onderwerpt men zo een systeem nu aan een warmtebehandeling 
don treedt er een herschikking op van de atoomposities (CHE78,EGA83) . Het systeem 
evolueert naar een stabielere toestand. Is de uitgloeitemperatuur lager don de kris
tallisatietemperatuur dan gebeurt de atomaire herordening slechts gedeeltelijk. De 
legering behoudt dus in dit geval hoar amorf karakter (met de bijhorende specifieke 
eigenschappen) maar er treedt wel een atomaire ~ afstandsordening op 
(CHE83,EGA83). Deze verandering van de atoomstructuur, waarbij de legering dus in de 
amorfe toestand blijft, zullen we verder in de tekst aanduiden met 'structuurrelaxatie 
van een amorfe legering' . 

De structuurrelaxatie van een amorfe legering goat gepaard met een verandering 
van de macroscopische eigenschappen: het volume (BOT83), de elektrische resist iviteit 
(WOL84), de modulus van Young (B6H91), de warmtecapaciteit (ALL88), de Curie tem
peratuur (CHE76), het coercitief veld (Rivas), ... Afhankelijk van de thermische voorge
schiedenis van het preparaat zijn deze veranderingen reversibel of irreversibel. Voor 
een thermisch niet-voorbehandelde amorfe lagering zijn de eigenschapsveranderin
gen tijdens structuurrelaxatie echter voornamelijk een gevolg van irreversibele re
laxatieprocessen (MUL8 l ,BAR88). De bijdrage van de reversibele p rocessen is in dit geval 
verwaarloosbaar. Binnen het model van Gibbs is deze opsplitsing in reversibele en 
irreversibele processen echter niet zo belangrijk. De relaxatie wordt begrepen a .d .h.v. 
een set processen waaNan de activatie-energie een continue verdeling vormt. Er 
wordt geen enkele veronderstelling gemaakt over de aard van de relaxatieprocessen 
(zie § 2). 

De atomaire korte afstandsordening die plaatsvindt tijdens de structuurrelaxatie van 
de amorfe legering, gebeurt onder invloed van de lokale atoomverdeling. Als gevolg 
van het ontbreken van elke vorm van periodiciteit in de atoomposities, zijn amorfe 
legeringen dus het voorbeeld bij uitstek waar structuurrelaxatie niet beschreven kan 
worden m.b.v. een vaste activatie-energie. Structuurrelaxatie van amorfe systemen 
wordt daarom meestal begrepen in termen van een continu spectrum van 
activatie-energie~n (BAR88,GIB83) . 

Amorfe legeringen zijn commercieel eenvoudig verkrijgbaar onder lintvorm. In het 
algemeen varieert de dikte van het lint tussen 20 µmen 60 µm, de breedte kan oplopen 
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tot 50 cm en de lengte is vrijwel onbeperkt. De eigenschappen van amorfe legeringen 
verschillen van legering tot legering. In vergelijking met kristallijne materialen vertonen 
ze echter toch een aantal zeer specifieke eigenschappen, nl.: 

- een hogere elektrische weerstand dan de corresponderende krista llijne legeringen, 
- een grote mechanische sterkte gecombineerd met een grate slijtageweerstand, 
- een zeer goede corrosiebestendigheid, 
- zacht magnetische eigenschappen (voor de magnetische legeringen). 

De combinatie van al deze eigenschappen heeft ervoor gezorgd dot amorfe lege
ringen technologisch interessant zijn geworden (STA87,STA89). De praktische toepas
baarheid van amorfe legeringen wordt echter niet alleen bepaald door hun intrinsieke 
fysische en chemische eigenschappen. Ook hun stabiliteit op lange termijn is mede 
bepalend voor hun bruikbaarheid. De studie van de structuurrelaxatie van amorfe 
legeringen heeft dus naast een fundamentele waarde ook een toegepaste waarde. 

In dit hoofdstuk zullen we de spectrumberekeningstechniek, voorgesteld in hoofdstuk 
3, toepassen op het structuurrelaxatiegedrag van een amorfe Fe40Ni40B:io legering. Deze 
toepassing is duidelijk erg verschillend van het voorbeeld besproken in hoofdstuk 4. 
Waar de defectrelaxatie van een Al-1 °loSi metallisatie beschrijfbaar was met een smal 
gepiekt spectrum, verwachten we nu een bredere, uitgesmeerde spectrumvorm. De 
atomaire ordening die optreedt tijdens de structuurrelaxatie van een thermisch niet
voorbehandelde amorfe legering, vertrekt namelijk vanuit een volledig ongeordende 
atomaire configuratie. Ook de waarde van de frequentiefactor v0 kan verschillend 
zijn van de waarde gevonden voor de defectrelaxatie van een Al-1 °loSi metallisatie. 
De veranderingen tijdens de structuurrelaxatie warden nu immers vooral bepaald door 
mono-atomaire sprongen (FR189). 

Net zoals in hoofdstuk 4 is de studie van de structuurrelaxatie ook in dit hoofdstuk ge
beurd m.b.v. elektrische weerstandsmetingen. Alhoewel de verandering van de 
elektrische weerstand een soort uitgemiddeld beeld weergeeft van variaties die 
plaatsvinden op microschaal, tonen de toepassingen beschreven in hoofdstuk 4 en 5 
aan dot elektrische weerstandsmetingen toch een duidelijke relevantie hebben. Dit 
blijkt o.a. ook uit vergelijkende structuurrelaxatiestudies waar de verandering van de 
elektrische weerstand vergeleken wordt met de verandering van een andere fysische 
grootheid, b .v. de Curie temperatuur (KOM85) of de verandering van de warmteca
paciteit (ALL88). 

In hoofdstuk 4 hebben we een uitgebreide vergelijking gemaakt tussen het gebruik 
van een een-activatie-energiemodel en het gebruik van een energiespectrummodel. 
Het betrof hier een relaxatiemechanisme met een smal gepiekt energiespectrum, 
zodat een beschrijving m.b.v. een een-activatie-energiemodel toch nog enigszins 
relevant was (in de literatuur wordt de defec trelaxatie van een AISi-metallisatie trou
wens meestal beschreven m.b.v. een vaste activatie-energie). In het geval van 
structuurrelaxatie van een amorfe legering zijn de meeste onderzoekers het er echter 
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over eens dot de relaxatie begrepen moet warden in termen van een breed 
activatie-energiespectrum. Het toepassen van een een-activatie-energiemodel heeft 
dus weinig zin en zal in dit hoofdstuk don ook niet meer gebeuren. 

Opmerking i.v.m. de meetreproduceerbaarheid 

Uit onderzoeksresultaten (S1N85JRl89) blijkt dot zelfs bij industrieel vervaardigd amorf 

materiaal, niet alle delen van het lint in eenzelfde mate amorf zijn. Zo blijkt het struc
tuurrelaxatiegedrag van preparaten geknipt uit de rand van het lint verschillend te zijn 
van het structuurrelaxatiegedrag van preporaten geknipt uit het centrole deel van 
het lint. Dit is in overeenstemming met waarnemingen waaruit blijkt dot tijdens het 
productieproces de buitenzijde van het lint een trogere afkoeling ondergaat in ver
gelijking met het centrale deel van het lint (FRl89). Verder zijn er ook heel wot waar
nemingen die op een anisotropie in de moteriaaldichtheid wijzen (YAV85,S1N85) (bij 

dichtheid bedoelt men hier het gemiddeld aontal atomen per lengte-eenheid). Deze 
dichtheidsvariaties zijn mogelijkerwijs een gevolg van het een-richtingskarakter van het 
spuitproces (de dichtheid gemeten loodrecht op de lengterichting blijkt grater te zijn 
don de materiaoldichtheid gemeten in de lengterichting van het lint). 

Beide types inhomogeniteiten (graad van amorfheid + materiaaldichtheid) zorgen 

ervoor dot het in de praktijk vrijwel onmogelijk is om een aantal volledig identieke 

preparaten aan te maken. Dit heeft natuurlijk nadelige gevolgen voor de reprodu

ceerbaarheid en systematiek van de reloxotiegegevens opgemeten tijdens isotherme 
en lineaire opwarmingsexperimenten. Tijdens de lineaire opwarmingsexperimenten is 

er ook nog de bijkomende moeilijkheid van mechonische spanningen die in het pre

paraat ge'induceerd worden t.g.v. de thermische uitzettingscoefficient. Voor de 
spectrumberekening impliceert dit dot er weliswoar een algemene vorm van het 

spectrum bepoold kon worden, moor dot een universele bepaling (amplitude+ positie 
op de energieas) vrijwel onmogelijk wordt. In de volgende porografen hebben we 

toch geprobeerd om een systematische studie te maken omtrent het verouderings
gedrog van een omorfe Fe40Ni40~ legering. Mogelijke verschillen in de amplitude 
tussen de verschillende opgemeten relaxatiecurven moet begrepen warden in het 

licht van bovenvermelde problemen 1• 

1 In de literatuur gebeurt de spectrumberekening meestal aan de hand van maar een enkele experiment. De fre
quentiefactor v0 wordt dan meestal arbitrair als v0 = 1012 Hz gekozen (ALL88.Rt090). 
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5.1 Structuurrelaxatie van een Fe40Ni40820 amorfe legering t.g.v. een iso
therme uitgloeibehandeling 

In dit hoofdstuk wordt de structuurrelaxatie besproken van een commercieel ver
krijgbare Fe40Ni40~ amorfe legering (merknaam Vitrovac 0040). De legering is aan
gekocht onder lintvorm (dikte 40 µm, breedte 11.5 mm en lengte ± 65 m). De prepa
raten zijn hieruit geknipt als stripjes met een lengte van 7 cm en een breedte van 5.5 mm 
(zo gelijk mogelijk). De weerstandswaarde van de preparaten is typisch in de orde 
van 200 mn. De bepaling van de weerstandswaarden gebeurt a.d.h.v. een meting 
van het elektrisch potentiaalverschil waarbij de meetstroom (100 mA) geleverd wordt 
door een externe calibrator. Het opwarmeffekt t.g.v. het aanleggen van de meet
stroom is verwaarloosbaar. Een uitgebreide beschrijving van de meetopstelling en de 
meettechniek is terug te vinden in hoofdstuk 1. 
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Figuur 5. 1 : Het relaxatieverloop van thermisch niet-voorbehandelde Fej.Ji,J320 amorfe legeringen 

tifdens verschillende isotherme experimenten. De verschil/ende curven zifn gecorri
geerd voor een eventueel verschil in startweerstand. 

Figuur 5. l toont voor verschillende isotherme uitgloeibehandelingen het relaxatiever
loop van thermisch niet-voorbehandelde Fe40Ni40B20 preparaten. De totale uitgloeitijd 
bedraagt steeds l 000 minuten en de uitgloeitemperatuur varieert tussen l 00 ·c en 
325 ·c met een temperatuurincrement van 25 ·c. De t ijdoorsprong t = 0 is gekozen op 
het ogenblik dot de preparaattemperatuur nog 0. l ·c van de uitgloeitemperatuur 
verwijderd is. Omdat in de praktijk een deel van de relaxatieprocessen reeds wordt 
aangesproken tijdens de opwarming, is dit t = 0 moment dus gekozen vooraleer de 
uitgloeitemperatuur bereikt wordt. De referentiewaarde R0 is de preparaatweerstand 
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bepaald op ongeveer 600 a 700 seconden no het t = O moment. De preparaattem
peratuur is dan gestabiliseerd binnen ± 0.002 ·c. Verder zijn de driftwaarden gecorri
geerd voor een eventueel geometrieverschil tussen de preparaten onderling. Als 
gevolg van deze schaling verkrijgen alle preparaten een gelijke weerstandswaarde 
op 25 ·c, nl. 0.2 n (zie ook § 4.1). 

Analoog aan de toepassing besproken in hoofdstuk 4 zijn ook nu voor en na iedere 
isotherme gloeibehandeling stabilisatiestappen op 25 ·c en 30 ·c toegevoegd (zie 
figuur 4.4). M.b.v. deze referentiestappen is het opnieuw mogelijk een vergelijking te 
maken tussen de in-situ meetwaarden en de verandering van de elektrische weerstand 
op referentietemperatuur. T abel 5.1 geeft een overzicht van de resultaten opgemeten 
op referentietemperatuur. Uit deze tabel blijkt dot de totaal opgetreden weer
standsverandering t.g.v. structuurrelaxatie toeneemt naarmate de uitgloeitempera
tuur stijgt. Dot deze logische evolutie niet terug te vinden is in de in-situ resultaten (b.v. 
op de hoogste uitgloeitemperatuur is er vrijwel geen weerstandsdrift waargenomen, 
zie figuur 5.1) is een gevolg van het driftverlies tijdens de opwarming. Dit driftverlies 
neemt toe naarmate de uitgloeitemperatuur stijgt (zie ook § 4.1). Zoals reeds vroeger 
aangetoond heeft dit driftverlies echter weinig invloed op de spectrumberekening. 

T R (T=25'C) R'(T=25'C) \'(T=25°C) 

('C) (Q)(O) (n)Co) (ppm)Cb> 

150 0.193796 0.193711 -439 

200 0.210332 0.208848 -7055 

250 0.208663 0.206679 -9508 

275 0.187769 0.185321 -13037 

300 0.184126 o. 180745 -18362 

325 0.205402 0.200928 -21782 

CbJO.l % 

Tobe/ 5. 1 : Deze tabel geeft een overzicht van de verandering van de elektrische weerstand van 

niet-voorbehandelde Fe#JNi.«1820 amorfe legeringen als gevolg van verschil/ende iso
therme opwarmingsexperimenten (zie ook figuur 5. 1 ). De getabuleerde waarden Ren 
R' zijn bepaald m.b. v. de stabilisatiestappen op 25 ·c voor en respectievelijk na ieder 
experiment. 

Figuur 5.2 toont de verschillende relaxatiecurven weergegeven in figuur 5.1 als functie 
van de energie E = kTlnv0t. De waarde van de frequentiefactor is hier gekozen als 
v0 = l 013 Hz. Deze keuze zal warden toegelicht in § 5.3,. 

Het totale activatie-energie-interval bestrijkt nu het gebied van ongeveer 1.2 eV tot 
2.2 eV, wat ongeveer 6 tot 7 maal breder is don het activatie-energie-interval be
sproken in de vorige toepassing. De energiewaarde van 1.2 eV vormt in dit geval een 
ondergrens voor een praktisch uitgloeiexperiment. Deze waarde wordt immers al 
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bereikt door het systeem gedurende een Joor op komertemperotuur te beworen. 
Verder kon uit de gegevens getoond in figuur 5.2 ook afgeleid worden dot in het 
temperatuurgebied van 200 ·c tot 275 ·c het relaxatieverloop een vrijwel lineoire 
functie van de energie is. Dit impliceert dot in een ruim energie-interval het spectrum 
een vrijwel constante waarde heeft. Het spectrum wordt immers in eerste benadering 
gegeven door de afgeleide van de eigenschapsverandering naar de energie (§ 2.2). 

0.000 

......... 
C 
E -0.400 
'-' 

0 
Cl:'. 

Cl:'. .300 °C 

-0.800 

275 °C 

1.0 1.5 2.0 2.5 

Figuur 5.2 : De verandering van de elektrische weerstand a/s functie van de energie tijdens een 
isotherm gloeiexperiment uitgevoerd op thermisch niet-voorbehandelde FeJJiJ320 

amorfe legeringen. De verschillende curven zijn gecorrigeerd voor een eventueel 
verschil in startweerstand. De grootheid R0 is de weerstandswaarde bij het begin van 

de isotherme behandeling. De waarde van de frequentiefactor Is gekozen a/s 
v0 = 1013 Hz. 

De spectrumberekening gebeurt in meerdere stappen. Deze stappen zijn zeer uit
gebreid beschreven en gedemonstreerd in de hoofdstukken 3 en 4. Om niet in 
herhaling te vallen zullen we ons nu daarom beperken tot een korte beschrijving van 
de verschillende uitgevoerde tussenstappen. De meetpunten getoond in figuur 5.2 
zijn eerst ge'interpoleerd en geextrapoleerd naar equidistante energiewaarden 
E1 = Jn/N. met n = 3 eV en N = 2048. Op een voldoende grote afstond van het meet
gebied zijn vervolgens de geextrapoleerde curven links en rechts op een constante 
waarde gebracht. Hierdoor verkrijgen de afgeleide meetpunten een continue pe
riodieke uitbreiding. Toepassing van vergelijking (3.25) op de geextrapoleerde afge
leide meetcurve resulteert tenslotte in de verschillende deelspectra getoond in 
figuur 5.3. In deze berekeningen is de ruiseliminotie gebeurd m.b.v. een Fourier filter 
met ko = 15 en nc = 1 . 
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Ondanks het feit dot de verschillende deelspectra qua amplitude niet zo goed met 
elkaar aansluiten, is de algemene vorm van het globale spectrum toch goed her
kenbaar. In het gebied van 1.2 eV tot 1.5 eV heeft het spectrum S(E) een zeer kleine 
positieve waarde waarna hetzachtjes oploopt totdat het de maxima le waarde bereikt 
in de buurt van 1.7 eV. Tussen 1.7 eV en 1.85 eV heeft het spectrum een vrijwel con
stante waarde. In dit gebied treedt de zogenaamde lnt-kinetiek op, d.i. wanneer de 
eigenschapsverandering lineair varieert als functie van Int (GIB84) (zie figuur 5.2, 
200 ·c ~ 275 ·c). Vanaf 1.85 eV neemt de spectrumamplitude don weer of en wordt 
tenslotte nul in de buurt van 2.0 eV. De negatieve spectrumwaarden boven de 2.0 eV 
wijzen op het begin van kristallisatie (zie § 5.2). 
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Figuur 5.3 : De berekende spectra S(E) behorende bij de isoftlerme relaxatiegegevens getoond In 

flguur 5. 1. De frequentiefactor is gekozen a/s v0 = 1013 Hz. In de berekeningen werd een 

Fourier filter met k0 = 15 en ac = 1 gebruikt. 
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5.2 Structuurrelaxatie van een Fe40Ni40820 amorfe lagering t.g.v. lineaire 
opwarmingsexperimenten 

Figuur 5.4 toont het verloop van de elektrische weerstand R van een amorf Fe40Ni40~ 

preparaat opgemeten tijdens vier ooeenvolgende lineaire opwarmingsexperimenten 
(13 = 1.0 "C/min) waarbij de maximale temperatuur stelselmatig verhoogd is. In de 
weerstandscurven kan men duidelijk drie gebieden herkennen. Tijdens het begin van 
de opwarming (tot ± 150 °C) neemt de weerstand vrijwel lineair toe met de tempe
ratuur. De weerstandsvariatie wordt hier volledig bepaald door de TCR, welke een 
waarde heeft van ongeveer 360 ppmf C. Bij verder opwarmen wordt op deze lineaire 
stijging, de weerstandsdaling t.g.v. structuurrelaxatie gesuperponeerd. In het laatste 
gebied, d.i. voor temperaturen boven de 325 ·c, treedt er kristallisatie op 1

• De 
weerstandsdaling die hiermee gepaard goat is beduidend groter don de weer
standsdaling t.g.v. structuurrelaxatie en overstijgtzelfs de normale weerstandstoename 
t.g.v. de TCR-bijdrage. 
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Figuur 5.4 : a. Het verloop van de elektrische weerstand van een amorfe Fe.Jvi«>82D legering op

gemeten tijdens vier opeenvolgende lineaire opwarmlngen (13 = 1 'C/mln). 
b. Het weerstandsverloop, getoond in (a). gecorrigeerd voor de TCR-bijdrage. De 

verticale stippe/lijnen geven de gebieden aan met een verschillend weerstands
verloop. 
I : enkel TCR-bijdrage, 

II : structuu"elaxatie, 
Ill : kristal/isatie. 
R0 is de weerstandswaarde bij 25 ·c, opgemeten v66r iedere iineaire opwarming. 

Figuur 5.4.b toont voor hetzelfde lineaire opwarmingsexperiment, het temperatuur
onafhankelijke gedeelte van de weerstand, d .i. de opgemeten weerstandswaarden 

1 De kristallisatietemperatuur is natuuriiJk functte van de opwarmsnelheid 13. Meestal wordt de kristallisattetemperatuur 
gedefinieerd voor 13 = 1.0 'C/min (VACOOJ . 
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(zie (a)) gecorrigeerd voor de TCR-bijdrage. De drie gebieden met een verschillend 
weerstandsverloop zijn aangegeven met verticale stippellijnen. Uit deze figuur kan 
men zien dot de weerstandsdaling t.g.v. kristallisatie voorafgegaan wordt door een 
kleine weerstandstoename. Deze toename (die eveneens waarneembaar is in de 
isotherme resultaten. zie figuur 5.2. T = 325 "C). is o.a. ook waargenomen m.b.v. 
DSC-metingen (MUL83). Zeis mogelijkerwijze toe te schrijven aan een tijdelijke verhoging 
van de interne energie als gevolg van de vorming van nano-kristollieten. Omdat we 
ons in dit hoofdstuk beperken tot de structuurrelaxatie van amorfe legeringen zijn de 
lineoire opwormingsexperimenten steeds beeindigd vooroleer deze fose van de kris
tallisatie bereikt wordt. 

Figuur 5.5.a toont het structuurreloxotiegedrog van de Fe<10Ni4()820 amorfe lagering 
opgemeten tijdens verschillende lineoire opwormingsexperimenten. De opworm
snelheid 13 varieert over een factor 500. waarbij de hoogste opwarmsnelheid. nl. 
13 = 5 °C/min. toch nog een voldoende thermisch evenwicht gorondeert tussen het 
preparaat en de ptlOO-sensor. 
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Figuur 5.5 : a. Deze figuur toont de relafieve weerstandsverandering van een amorfe Fe.Jvi.«J3ro 

/egering t.g. v. verschillende lineaire opwarmingsexperimenten. De weerstands
verandering t.g. v. structuurre/axafie is bekomen door van de opgemeten R(T} 

gegevens de lineaire TCR-bijdrage at te trekken. De vertica/e p ij/tjes geven de start 
van de structuurrelaxafie aan. 

b. De gegevens van (a) genormeerd op eenzelfde waarde. De verfica/e as beschrijff 
nu de mate van structuurrelaxafie. De waarde -1 komt overeen met een vo/ledlg 
gerelaxeerd preparaat, de waarde O duidt op de structuur van een onbehandeld 
preparaat. 
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De gegevens getoond in figuur 5.5.o zijn bekomen door het verschil te moken tussen 

de weerstondsdoto opgemeten tijdens de lineoire opworming en de bijdroge van de 

TCR. Deze TCR-bijdroge wordt gevonden door, voor loge temperoturen (T < 100 "C), 
de experimenteel opgemeten R(T)-waorden te fitten oon een rechte. Hierbij wordt 

dus verondersteld dot in het temperatuurgebied tot l 00 ·c er geen structuurreloxotie 

optreedt en dot in dit temperotuurgebied de weerstond lineoir toeneemt ols functie 

van de temperatuur 1
• De verticole pijltjes in figuur 5.5.a geven de temperatuur oon 

woorbij de weerstandsdoling t .g.v. structuurrelaxatie zeer beduidend wordt. Het sys

tematisch opschuiven van dit punt voor grotere opwormsnelheden J3, is In overeen

stemming met het idee dot de structuurrelaxotie een energie gedreven proces is 
(E = (kT/b)(lnv0t/J3- a)). 

6 

{3 = .01 cc / min 13 /;.\\= 10 Hz 
4 

{3 0.1 cc/ min 
{3 0 .5 cc/ min 

. . . 
= !.•/:' \ "; ,..__ {3 = 2.0 cc / min t } :' \ \ 

~ J;t / ... \ I {3 5.0 cc/min > 1,, ! \ \ Q) 2 p : ·. \ 
C: / / .. ~ ...__, . . 
U) ,..,..------- .:'/ / \ <. / / .. \ \ 

0 
......:.. .. ......._ ;,V/ ,' ' , 

~ / . .. 
____ ...... .. , .. ""' 

' 
.. .... __ .. ,, 

- 2 '--~~~~-'-~~~~~-'-~~~~-J.~~~~~-'-~~~~-' 

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2 .0 

(kT/b) ( lnv
0
t/ /3 - a) (eV) 

Figuur 5.6 : De berekende nu/de orde spectra behorende bij de re/axatiegegevens weergegeven 
in figuur 5.5.a. De frequentiefac tor werd genomen a/s v0 = 70rJ Hz. In de berekeningen 
werd een Fourier filter met k0 = 12 en a c = 1 gebn.Jikt. 

Het totale energiegebied waarbinnen de spectrumberekening is uitgevoerd is gekozen 

als het inteNal van O eV tot 3 eV. Dit inteNal wordt beschreven door N = 2048 punten. 

Zoals reeds besproken in § 3.3.2 en § 4.2.3 kan bij ieder punt j, met j: O, l , ... ,N-1 , een 

veralgemeende temperatuur ti en een temperatuur Ti be pa aid word en. De a fgeleide 

meetcuNe d(~R(Ti))/dTi wordt don gevonden door de experimentele meetpunten of 

te leiden naar de gemeten temperaturen T en veNolgens te interpoleren en te ex

trapoleren naar de berekende Trwoarden. De extrapolaties warden opnieuw 26 

1 Deze manler om de structuurrelaxatiegegevens te bepalen uit de opgemeten R(T)-gegevens Is duidelijk niet zo goed 
als de datareductiemethode b esproken In § 4.2. De experimentele problemen verbonden aan de geb ruikte meet
techniek (Zie opmerking § 5) maken het gebruik van een tweede opwarming als referentie voor de eerste opwarming 
echter onmogelijk. 
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uitgevoerd dat de afgeleide meetcurve continu en periodiek uitbreidbaar is. De 
veralgemeende afgeleide meetcurve G(t) wordt dan gevonden door toepassen van 
vergelijking (3.37). Tenslotte wordt het nulde orde spectrum bekomen door de Fourier 
getransformeerde van de veralgemeende afgeleide meetcurve in te vullen in be
trekking (3.49) (de correctie-integraal H(t) is don nul). Het resultaat van deze bere
keningen is getoond in figuur 5.6. Al deze berekeningen zijn uitgevoerd met de aan
name dot v0 = 1013 Hz. Deze keuze wordt toegelicht in de volgende paragraaf. 

Figuur 5.6 toont het berekende nulde orde spectrum So(E) voor de verschillende lineaire 
opwarmingsexperimenten van figuur 5.5.b. Deze spectra zijn berekend a.d.h.v. ge
normeerde meetdata omdat in dit geval enkel de vorm en de positie van het spectrum 
relevant zijn. In de berekeningen is de experimentele ruis verwijderd m.b.v. een Fourier 
filter met ko = 12 en <Xe = 1. Als gevolg van de zeer traag varierende vorm van het 
spectrum vallen deze nulde orde spectra vrijwel volledig samen met het eigenlijke 
spectrum S(E). Het berekenen van de hogere orde spectra Si(E) levert m.a.w. geen 
nieuwe informatie op. 

lndien het resultaat van de spectrumberekening op basis van de lineaire opwar
mingsexperimenten (figuur 5.6) vergeleken wordt met het resultaat bekomen a.d.h.v. 
isotherme uitgloei-experimenten (figuur 5.3). don kan men concluderen dat de globale 
spectrumvorm in beide gevallen gelijkaardig is: de spectrumpiek bestrijkt een gebied 
van 0.4 6 0.5 eV en is gecentreerd rond een energiewaarde van 1. 75 eV. lndien beide 
resultaten echter meer in detail met elkaar vergeleken worden don zijn er toch een 
aantal verschillen. Het meest opvallende verschil is het ontbreken van een afgevlakte 
piektop in het geval van de lineaire opwarmingsexperimenten. Het is niet duidelijk of 
dit verschil een gevolg is van de experimentele problemen verbonden aan de ge
bruikte meettechniek, dan wel of dit verschil een meer fundamentele oorzaak heeft. 
In dit laatste geval zou een mogelijke suggestie bijvoorbeeld kunnen zijn dot de fre
quentiefactor v0 geen constante maar een functie van de energie is. Een verandering 
van de v0-waarde heeft immers een verschillend effect op de spectrumvorm bekomen 
uit een lineair opwarmingsexperiment of uit een isotherm experiment (zie (2.34) en 
(2.35)). Op dit probleem wordt teruggekomen in de volgende paragraaf. 
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5.3 De bepaling van de frequentiefactor v0 voor de structuurrelaxatie van 

een Fe40Ni40B20 amorfe legering 

In de twee voorgaande paragrafen § 5.1 en § 5.2 is de irreversibele structuurrelaxatie 
van een amorfe legering geanalyseerd in termen van een distributie van activatie
energie~n. De positie van deze distributie op de energie-as wordt in hoge mate be
paald door de gekozen waarde van de frequentiefactor (zie o.a. betrekking (2.34) en 
(2.35)). In§ 4.2.4 is een techniek voorgesteld die een correcte bepaling van v0 mogelijk 
maakt. Deze techniek goat ervan uit dot de activatie-energiespectra bepaald a.d.h.v. 
verschillende verouderingsexperimenten, identiek moeten zijn. We zullen deze tech
niek nu toepassen op de lineaire opwarmingsdata getoond in figuur 5.5.b. Verder zal 
er tevens een vergelijking worden gemaakt met een recent gepubliceerde 
v0-bepalingstechniek (KRu92). 

De spectra bepaald uit verschillende lineaire opwarmingsexperimenten, uitgevoerd 
op identieke preparaten, moeten identiek zijn. Dit is echter enkel het geval indien de 
waarde van de frequentiefactor correct gekozen is. Bij een verkeerde keuze van v0 

treedt een horizontale verschuiving van het spectrum op, waarbij de grootte van deze 
verschuiving functie is van de opwarmsnelheid ~ (zie figuur 4.19). In§ 4.2.4 is aange
toond dot op deze wijze een bijzonder vlugge en nauwkeurige v0-bepaling mogelijk 
is. In het geval van de structuurrelaxatie van de Fe40Ni40B20 amorfe legering zijn er echter 
twee complicaties. Vooreerst is het (binnen de gebruikte meetopstelling) vrijwel on
mogelijk om het relaxatiegedrag van identieke preparaten te vergelijken en ten 
tweede is de bredere spectrumvorm vrij ongevoelig aan kleine energieverschuivingen. 
Als gevolg hiervan zal de onzekerheid op de gevonden v0-waarde don ook vrij groot 
zijn (geschat in de orde van een factor 10). 

In figuur 5.7.a en figuur 5.7.b zijn de spectra weergegeven die corresponderen met de 
gegevens van figuur 5.5.b. In het eerste geval zijn de berekeningen uitgevoerd met 
een te kleine frequentiefactor v0 = 1 D6 Hz, in het tweede geval is een te grote fre
quentiefactor v0 = 1 a2° Hz gebruikt. Beide figuren illustreren opnieuw de systematische 
verschuiving van de energiespectra indien de verkeerde v0-factor gekozen wordt. De 
waarde v0 = 1013 Hz, die gebruikt is in de berekeningen van § 5.1 en § 5.2, is gevonden 
door te eisen dot de spreiding op de energiepiek-posities minimaal moet zijn. Deze 
waarde is in goede overeenstemming met gepubliceerde v0-waarden van o.a. Gibbs 
(v0 = 1014 Hz (GIB85)) en De Ceuninck (v0 = 2 tot 8.1013 Hz (DEC91)). Beide auteurs ge
bruikten voor de Fe40Ni40820 legering de temperatuurafhankelijkheid van het cross-over 
effect om de frequentiefactor te bepalen (zie § 2.3.2). 

Recent is er een nieuwe v0-bepolingstechniek gepubliceerd (KRu92) waarbij de eva
luatie van de frequentiefactor onafhankelijk van de activatie-energiebepaling ge
beurt. De auteurs goon ervan uit dot een gelijke eigenschapsverandering, waarge
nomen tijdens verschillende lineaire opwarmingsexperimenten uitgevoerd op iden
tieke preparaten, het resultaat moet zijn van een gelijke positie van de uitgloeifunctie 
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Figuur 5. 7 : De berekende nu/de orde spectra behorende bij de re/axatiegegevens weergegeven 
in figuur 5.5.b. 
(a): de frequentiefactor is gekozen als v0 = 7d' Hz, 

(b): de frequentiefactor is gekozen als v0 = Tei° Hz. 

op de energieas. In de benadering dot de vorm van de gloeifunctie niet afhankelijk 

is van de opwarmsnelheid ~. zullen dus tevens de buigpunten van de verschillende 
gloeifuncties (behorende bij de verschillende opwarmsnelheden) moeten samen

vallen. lndien nu voor ieder gloeiexperiment met helling ~j, de temperatuur waarop 
deze vooropgestelde eigenschapsdrift bereikt wordt genoteerd wordt als T1, don is er 

aangetoond (KR092) dot de diverse meetpunten (~1J 1) op een rechte liggen in een 
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lnCT? /~) versus (1 /T)(l +kT /Ee) grafiek. Hierbij is Ee= 1 eV. De frequentiefactor v0 wordt 
dan gevonden uit het intercept van deze rechte met de verticale as. Merk op dat 
deze techniek zich herleidt tot de bekende Kissinger methode (zie vergelijking 
(2.8).(KISS7)) indien de correctieterm kT/Ee verwaarloosd wordt. 

Om het voorgestelde formalisme te kunnen toepassen op het opgemeten structuur
relaxatiegedrag van de Fe40Ni40820 amorfe legering zijn de totale weerstandsdalingen, 
opgemeten tijdens de verschillende lineaire opwarmingen, genormeerd op een gelijke 
waarde. Dit is getoond in figuur 5.5.b. In deze figuur komt een waarde O overeen met 
de atoomverdeling van een thermisch niet-voorbehandeld preparaat en wijst de 
waarde -1 op een volledig gerelaxeerde configuratie. Het trekken van een horizontale 
lijn verbindt nu punten (~;.T;) waarvoor het relaxatie-effect vergelijkbaar is en waarop 
het formalisme van Kruger en medewerkers dus toegepast kan worden. Figuur 5.8.a 
illustreert dit voor een relaxatiegraad van -0.85. Figuur 5.8.b toont de waarde van het 
intercept v0 voor verschillende keuzen van de horizontale snede. Uit deze figuur kan 
men afleiden dot de frequentiefactor v0 functie is van de relaxatiegraad en varieert 
tussen 1010 Hz en 1014 Hz. 

(a) 

1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 
J -1 

(10 /kT)(1 +kT/E.) (eV } 

(b) 
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~ 1013 
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relaxotiegraad 

Figuur 5.8: a . Kissinger-achtige plot gebruikt voor de bepaling van de frequentiefactorv0• Deze 
plot is toegepast op de gegevens van figuur 5.5.b voor een vaste relaxatiegraad 

van-0.85. 
b. De waarde van de berekende frequentiefactor (intercept In (a)) als funcfie van 

het relaxatie-effect. 

Om no te gaan of deze variatie in v0-waarde eventueel een gevolg kan zijn van de 
wijze waarop de bepaling is uitgevoerd (de methode van Kruger is immers een be
naderende techniek. de ~-afhankelijkheid van de uitgloeifunctie a wordt verwaar
loosd), hebben we de methode toegepast op gesimuleerde meetdata. Vertrekkend 
van een gekend spectrum is voor verschillende opwarmsnelheden ~ de eigen
schapsverandering uitgerekend. In deze berekeningen werd een vaste frequentie
factor gebruikt. Op deze berekende meetpunten is dan voor verschillende relaxa
tiestadia bovenvermelde v0-bepalingstechniek toegepast. De bepaalde v0-waarden 
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vertoonden geen systematische energie-afhankelijkheid. Wei is vastgesteld dat de 
bepaalde v0-waarden ongeveer een factor l O kleiner zijn dan de waarde gebruikt in 
de simulatie. Hieruit moeten we concluderen dot. op basis van de experimenteel 
opgemeten weerstandsdata getoond in figuur 5.5.b, de structuurreloxatie in een 
Fe40Ni408.?o amorfe legering waarschijnlijk dient beschreven te worden met een fre
quentiefactor die, afhankelijk van de relaxatiegraad. varieert tussen l 011 Hz en l O 15 Hz. 
Of deze energie-afhankelijkheid echt is, ofwel een gevolg is van de gebruikte meet
techniek is niet duidelijk. 

lndien we echter even zouden oannemen dat deze energie-afhankelijkheid van de 
frequentiefactor toch een fundamentele eigenschap van de structuurreloxatie in de 
Fe40Ni408.?o omorfe legering zou zijn, don stelt zich de vraag waorom de door ons ge
vonden waarde, v0 = l 013 Hz, in overeenstemming is met de in literatuur gepubliceerde 
gegevens van Gibbs en De Ceuninck (GIB85,DEC91). Een mogelijk antwoord hierop zou 
kunnen liggen in het feit dat in de drie gevallen maar een punt van het spectrum is 
gebruikt om v0 te bepolen. nl. de positie van de spectrumpiek (in ons geval) en een 
vast cross-over punt (in het geval van Gibbs en De Ceuninck). Bekijken we dit even 
van noderbij. 

De in dit werk voorgestelde methode om de piekposities van verschillende spectra te 
laten samenvallen associeert enkel de piekenergie~n met elkaar. Er worden dus in 
principe geen eisen gesteld aan het samenvallen van and ere delen van het spectrum. 
In het geval van Gibbs en De Ceuninck kan er worden gesteld dat beiden vertrokken 
zlJn van eenzelfde type experiment : de temperatuurafhankelijkheid van het cross-over 
effect, waarbij ·het cross-over punt (d.i. de energie waarbij de cross-over plaatsvindt) 
een zeer grote waarde heeft. Dit cross-over punt wordt bepaald door de temperatuur 
en de duur van het voorgloei-experiment, in dit geval werd er gekozen T1 = 503 Ken 
t1 = la6 s. Voorv0 = 1013 Hz corresponderen deze waarden met een energie E = 1.9 eV. 
Ook hier werd de v0-bepaling dus doorgevoerd a.d.h.v. een punt corresponderende 
met een hoge relaxatiegraad. 

lndien er een materiaal zou bestaan waor de frequentiefactor energieafhankelijk zou 
zijn, don zijn de amorfe legeringen natuurlijk de meest voor de hand liggende voor
beelden. Als gevolg van hun totaal ongeordende atoomstructuur is het lmmers 
plausibel dat de aard van de relaxatieprocessen verandert gedurende de structuur
relaxatie (b.v. van collectieve bewegingen naar mono-atomaire bewegingen). 
Echter, door de bedoeling van dit werk ligt in het voorstellen van een nieuwe spec
trumberekeningstechniek, en niet zozeer in het verklaren van de verschillende rela
xatiemechanismen die optreden tijdens structuurrelaxatie, goon we hier niet verder 
op in. Wei kunnen we stellen dot indien v0 een functie is van de energie , devoorgestelde 
spectrumberekeningstechniek nog steeds geldig is. Het is immers steeds mogelijk om 
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het spectrum te berekenen met verschillende waarden voor v0• Plaatst men deze 
spectra vervolgens op eenzelfde energieas, don komt de overspannende spec
trumvorm overeen met het spectrum waarvoor v0 functie is van het relaxatiestadium 1• 

5.4 Besluit 

In dit hoofdstuk is de spectrumberekeningstechniek voorgesteld in hoofdstuk 3 toe
gepast op de irreversibele structuurrelaxatie van een Fe40Ni40B20 amorfe lagering. De 
spectrumberekeningstechniek is toegepast op gegevens afkomstig van zowel iso
therme als lineaire opwarmingsexperimenten. Uit de berekeningen blijkt dot de irre
versibele structuurrelaxatie van een Fe40Ni40B20 amorfe legering beschreven moet 
worden met een spectrum van activatie-energieen. Het betreft hier een vrij b reed 
spectrum met een piekwaarde in de buurt van 1. 7 eV en een tota le breedte van 0.4 
tot 0.5 eV. Het merendeel van de relaxatieprocessen heeft een frequentiefacto r in de 
orde van v0 = 1013 Hz. Voor processen met een zeer I age of zeer hoge activatie-energie 
kan de frequentiefactor echter afwijken van deze waarde. 

1 Toepossing van de techniek van KrOQer en medewerkers op de defectrelaxatie in AISi-metallisotles (zie hoofdstuk 4). 
levert een frequentiefoctor op d ie vaneert van 6.109 Hz (in het begin van de relaxatie) tot 5.107 Hz (voor een gerela
xeerde metollisotie). In d it gevol is de b eschrljving met een voste frequentiefactor dus wet relevant . 



122 

6 Algemeen besluit 

Het voorliggende proefschrift bestaat uit twee delen: in het eerste dee! worden een 
aantal activatie-energiemodellen voorgesteld waarmee de structuurrelaxatie van 
een thermisch metastabiel systeem kan worden begrepen. In het geval van het 
activatie-energiemodel van Gibbs wordt een nieuwe spectrumberekeningsmethode 
voorgesteld. In het tweede deel is deze nieuwe spectrumberekeningsmethode toe
gepast op twee totaal verschillende voorbeelden: het relaxatiegedrag van een ge
sputterde Al-1 %Si film en de structuurrelaxatie van een Fe40Ni40B20 amorfe legering. 

De lange termijn betrouwbaarheid van elektrische en elektronische componenten is 
een belangrijk punt voor de industrie. Er is een alsmaar toenemende vraag naar het 
beter begrijpen en beter voorspellen van het verouderingsgedrag van componenten. 
Een goede bepaling van de verouderingskinetiek is hiervoor een eerste essentiele stap. 
In hoofdstuk l is een experimentele meetopstelling voorgesteld waarmee het effect 
van structuurveranderingen op de dc-elektrische weerstand van een component op 
een nauwkeurige manier kan worden opgemeten. Deze meetopstelling loot toe om 
de versnelde veroudering van een component uit te voeren onder zeer goed gede
finieerde omstandigheden (temperatuur, vochtigheid, druk, spanningsbelasting, ... ). 
Mede als gevolg van het werk verricht tijdens dit proefschrift is de meetopstelling in 
zulk een mate uitgebouwd en geoptimaliseerd dot het Limburgs Universitair Centrum 
de volledige meettechniek heeft kunnen patenteren (PAT94) . 

Een belangrijke parameter in het karakteriseren van de processen die de veroudering 
veroorzaken is de activatie-energie of het activatie-energiespectrum. In het geval dot 
de relaxatie gedreven wordt door een enkele energie is de methode van de dwars
doorsnede de meest gebruikte analysemethode. In hoofdstuk 2 is aangetoond dot 
het gebruik van deze techniek met de nodige omzichtigheid moet gebeuren. Het 
verwaarlozen van het effect van de opwarming (bij een isotherm gloeiexperiment) 
leidttot een systematische onderschatting van de activatie-energie. Ook in hetgeval 
dot de relaxatie gedreven wordt door een spectrum van activatie-energieen (zoals 
vrijwel altijd in de praktijk) resulteert de methode van de dwarsdoorsnede in een ver
keerde energiewaarde. 

In hoofdstuk 3 is een nieuwe oplossingsmethode voorgesteld die toelaat om op een 

vlugge en exacte manier het spectrum van activatie-energieen te bepalen uit ex
perimenteel opgemeten relaxatiegegevens. Deze methode is toepasbaar voor zowel 
isotherme gloeiexperimenten als voor gloeiexperimenten waarbij de temperatuur li
neair verandert als functie van de tijd. De oplossingstechniek is gebaseerd op Fourier 
technieken. Als gevolg van het gebruik van de Fourier transformaties is er ook een 
beter inzicht gekomen in het verband tussen de relaxatiegegevens en het spectrum 
van activatie-energiee'm. Dit verband wordt namelijk beschreven door een convolu
tierelatie (no het invoeren van de geschikte variabelen). 



123 

De hoofdstukken 4 en 5 zijn tenslotte volledig gewijd aan het toepassen van deze op 
Fourier technieken gebaseerde spectrumberekeningsmethode. In hoofdstuk 4 is de 
structuurrelaxatie van een gesputterde Al-1 %Si metallisatie bekeken en in hoofdstuk 5 
is de oplossingstechniek toegepast op de structuurrelaxatie van een amorfe legering. 
Uit deze studies blijkt dot de irreversibele structuurrelaxatie van de Al-1 '}'oSi metallisaties 
beschreven moetworden m.b.v. een spectrum van activatie-energie~n gecentreerd 
rond 1.2 eV en met een breedte van ± O. 1 eV. De frequentiefactor is in dit geval van 
de orde v0 = 109 Hz. Deze resultaten zijn volledig in overeenstemming met uitgebreide 
een-activatie-energiestudies. In het geval van de structuurrelaxatie van de Fe40Ni40~ 

amorfe legering blijkt het spectrum een energiegebied van 1.2 eV tot2.0 eVte beslaan. 
De (gemiddelde) frequentiefactor washier in de orde v0 = 1013 Hz. Deze resultaten zijn 
volledig in overeenstemming met in de literatuur gepubliceerde gegevens. 

De voorbeelden beschreven in hoofdstuk 4 en 5 tonen ook de waarde van het AES

model van Gibbs aan. Ondanks de eenvoud van het model blijkt het toch een zeer 
grote fysische relevantie te bezitten. lndien het activatie-energiespectrum op een 
correcte wijze wordt bepaald, maakt dit model een zeer goede kwantitatieve be
schrijving van het structuurrelaxatiegedrag mogelijk. 
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Appendix 1 

Vertrekken we van de betrekking (3. 13) 

-
A(kTlnvot)= J S(E)ti(kTlnvJ-E)dE. (A 1.1) 

E=O 

Daar het spectrum S(E) nul is buiten het interval (E0,E0+n) (zie figuur 3.4), kunnen we de 
integratie beperken tot dit gebied 

E =E0 +0 

A(kTlnVJ)= J S(E)ti(kTlnvJ-E)dE (A 1.2) 
E =Eo 

of m.b.v. de energieverschuiving E = E0 + E' 

E'=O 

A(kTlnVJ)= J S(E0 +E')ti(kTlnvJ-E0 -E')dE'. (A 1.3) 
E' = O 

lnvoering van de functie s(E) = S(E0 + E) geeft verder 

E'= O 

A(kT lnvot) = J s(E' ) ti(kT lnVJ -£0 -E')dE'. (A 1.4) 
. E' =O 

Stel nu kT lnv0t - E0 - E' = x, dan herleidt (A 1.4) zich tot 

x =l Tlnvo1-E0-0 

A(kTlnvJ) = -J s(kTlnvJ - £0 -x)ti(x)dx 
x =lTlnvo'-Eo 

x = l Ttnvo1 - E0 

= J s(kTlnvJ - £0 - x)ti(x )dx. (A 1.5) 
x = lTlnvo1 - E0 - 0 

Daar het meetinterval zich uitstrekt over een gebied E0 ~ kTlnv0t ~ E0 + n zijn de on

dergrens en bovengrens van de integraal in (A 1.5) respectievelijk negatief en positief. 

In het gevol dot dit meetinterval het geb ied (-W,+W) omvat, herleidt (A 1.5) zich tot 

x =+W 

A(kT In VJ)= J s (kTlnvJ-E0 - x ) ti(x) dx (A 1.6) 
x = --W 

en dit aangezien .1(x) = 0 voor I x I > W. We zullen nu echter aantonen dot vergelijking 

(A 1.6) eveneens geldig is indien de ondergrens kTlnv0t-E0-n > -W of indien de boven
grens kTlnv0t -E0 < W. 
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g. kTlnv0t-E0 < W 

Bekijken we de integraal in betrekking (A 1.5) van de bovengrens x = kTlnv0t-E0 tot 

aan de waarde W 

.i=+W f s(kT1nvc,t-E0 -x) Ll(x) dx. (A 1.7) 
.i =Kr lnvc,1 -E0 

Stel nu kTlnv0t-E0 = aW, waarbij O<a<l, don is heteenvoudig tezien dathetargument 
van de functie s maximaal zal veranderen tussen O en -W. In dit gebied is echter 
s(x) = 0 (zie figuur 3.4), zodat de integraal (2. 7) steeds nul is. De bovengrens van de 

integraal in betrekking (A 1.5) mag dus veNangen worden door +W . 

.!2. kTlnv0t-E0-n > -W 

Bekijken we opnieuw de integraal over de rest van het inteNal 

(A 1.8) 

Stel nu kTlnv0t-E0-n = -aw met O<a<l, don zal het argument van de functie s maxi
maal varieren tussen n en n+W. In dit gebied is echter opnieuw s(x) = 0, zodat ook 
de integraal (2.8) geen bijdrage zal leveren. 

We kunnen dus, zonder verlies van algemeenheid, betrekking (A 1.5) neerschrijven met 

gewijzigde integratiegrenzen 

.t=+W 

A(kTlnvc,t)= f s(kTinvc,t-£0 -x)Ll(x)dx (A 1.9) 
x = -W 

of, door Ll(x) enkel van nul verschillend is in het interval (-W,W) 

x=+M 

A(kTlnvc,t) = f s(kT lnvc,t-£0 -x)Ll(x)dx 
x =--M 

x =+M 

= f s(kTlnVJ-£0 -x)D(x)dx (invoering D(x)) 
x =--M 

z=+fl 

= f s(kTinvc,t-£0 -x)D(x)dx. (A 1.10) 
x =O 
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Waarbij we bij de laatste overgang gebruik hebben gemaakt van de periodiciteit van 
de functies s en D (zie figuur 3.4). Voeren we nu de nieuwe integratieveranderlijke 
y = kTinv0t-E0 in, don kunnen we overgaan van de functie A naar hoar periodische 
uitbreiding a 

.t = -+0 

A(y +£0)= J s(y-x)D(x)dx (A 1.11) 
.t =O 

.t =+n 

a(y)= J s(y-x)D(x)dx. (A 1.12) 
.t =O 

Gebruikmakend van de nieuwe integratieveranderlijke y-x = u krijgen we verder 

1< = y - n 

a(y) = - f s(u)D(y - u)du 
.. =y 

= "I s(u)D(y-u)du (A 1.13) 
1< = y - n 

of tenslotte m.b.v. het periodisch karakter vans en D 

1< = -+0 

a(y)= f s(u)D(y - u)du . (A 1.14) 
1< =0 
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lnleiding 

Sedert een tientol joren is het mogelijk om diomontlogen via CVD-technieken 
( Chemical Vapour Deposition) of te zetten op een niet-diomont substroot (SPl8 l ,KAM83). 

Sindsdien is het onderzoek op diomontlogen sterk toegenomen. Dit is een gevolg van 
het feit dot diomont een oontal uitzonderlijke eigenschappen combineert: o.a. hoge 
hordheid, goede thermische geleidbaarheid, elektrische isolotie en optische trans
parantie. De combinotie van een hoge hordheid en een goede thermische geleid
baorheid moken dot diamontlagen nu o.o . gebruikt kunnen warden ols deklaog voor 
ollerlei werkgereedschappen. Er zijn echter nog een aontol onopgeloste problemen 
i.v.m. het afzetten van diamontlagen op werkgereedschoppen, i.h.b . op gereed
schapsstolen (HAU93,NES93): 

- het verschil In thermische uitzettingscoefficient tussen de d iamontlaag en het 
substroat (het gereedschopsstool) veroorzaokttijdens de afkoeling no de depositie, 
grote mechonische sponningen in het scheidingsvlok tussen het substraot en de 
diamantlaog. Hierdoor komt de diamantlaag voak spontaon los van het substraat. 
Men spreekt over een slechte hechting. 

- als gevolg van de cotalytische reacties die optreden tussen kobalt, ijzer of nikkel uit 
het substroat en het methaon-plasmo is het erg moeilijk om dlomont of te zetten 
op gereedschapsstalen. Deze catalytische reacties zorgen ervoor dot de 
dlomont-nucleatie verstoord wordt en dot er grofiet wordt ofgezet i.p.v. dlamant. 

Een mogelijke oplossing voor deze problemen bestaat uit het aanbrengen van een 
materioal tussen het substroat en de diamant, een zogenoomde tussenlaag (of 
eventueel meerdere tussenlagen). Deze tussenlaag moet enerzijds een deel van de 
eerdergenoemde thermische sponningen opvangen en onderzijds moet ze ook een 
borriere vormen voor de diffusie van ijzer, kobalt of nikkel uit het substraat. In deze 
tekst zullen we oantonen dot de borrierewerking van de tussenloog in ruime mate 

bepoold wordt door de microstructuur en de ofzetcondities van de loag. 

In hoofdstuk l zol deeltjes-diffusie vanuit het substroat in de tussenloag warden be
studeerd in het gevol de tussenlaog te beschouwen is o ls een homogeen medium, d .i. 
de zogenaamde volumediffusie. Dit is de eenvoudigste aanpak die geld ig is voor 
defectvrije tussenlagen. In het algemeen zijn er echter steeds 'diffusiepoden' oan
wezig, dlt zijn defecten zoals dislocaties of korrelgrenzen die een veel vluggere diffusie 
toelaten don de volumediffusie. In hoofdstuk 2 zal de invloed van de korrelstructuur 
op het diffusiegedrag warden toegelicht. De diffusiemodellen voorgesteld in de 
hoofdstukken l en 2 zullen tenslotte in hoofdstuk 3 vergeleken worden met experi
menteel opgemeten diffusiecurven. Het betreft hier kobalt diffusie vanuit een wol
fromcarbide/kobalt substroat in een titaan tussenlaag. 

941561 

0 2 SEP. 1994 
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1 Diffusie in een homogeen medium 

Onder diffusie verstaat men het transport van atomen, moleculen, defecten, etc ... 
onder invloed van een concentratiegradient. De richting en grootte van de d iffusie 
wordt beschreven door de diffusieflux J, waarbij I J I de hoeveelheid aan deeltjes 
weergeeft dot per tijdseenheid en per oppervlakte-eenheid diffundeert. Het verband 
tussen de flux Jen de concentratie c(x,y,z,t) aan diffunderende substantie is te 

schrijven als 

(I) 

De evenredigheidscoefficient D, gedefinieerd door vergelijking Cl) , heet de diffusie
coefficient en wordt uitgedrukt in m2s·1• Deze diffusiecoefficient verschilt van stof tot 

stof en is via een Boltzmann factor functie van de temperatuur T. Het minteken in 
vergelijking (1) wijst erop dot de diffusie gebeurt in de richting van afnemende con
centratie c. Gebruikmakend van de continu'iteitsvergelijking (netto flux is gelijk aan 
concentratieverandering) 

.... de 
divJ=-

dt 

herleidt vergelijking (1) zich tot 

de .... 
- =- div] 
dt 

=div (D grad e) 

=D ( a2e + a2e + a2e ) 
dx2 dy 2 dz 2 

• 

(2) 

(3) 

De vergelijkingen (1) en (3) worden vaak ook de eerste en tweede wet van Fick 
genoemd, d .i. omdat A. Fick in 1855 vergelijking Cl) gebruikte om als eerste een ana
lytische beschrijving te geven van het verschijnsel diffusie. Vergelijkingen (1) en (3) zijn 

enkel geldig indien de diffusie plaatsvindt in een isotroop medium en indien de 
coefficient D constant is. Voor de diffusie-experimenten besproken in deze tekst, zullen 
we aannemen dot dit inderdaad het geval is. De complicaties die optreden b ij 
anisotrope media of voor een niet-constante D-waarde zijn uitgebreid besproken in 
de literatuur (CRA75,PH190) 

De tweede wet van Fick is de basis om vrijwel alle diffusie-experimenten te interpre
teren. Het oplossen van de vergelijking is functie van de symmetrie van het probleem 
en van de opgelegde begin- en randvoorwaarden. We zullen nu de d iffusievergelijking 
(3) oplossen voor het geval van diffusie vanuit een substraat in een tussenlaag. 
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Voarlopig zullen we dit enkel conceptueel doen. Het concrete geval van een 
wolframcarbide/kobalt substraat en een titaan tussenlaag zal worden behandeld in 
hoofdstuk 3. 

Figuur 1 toont een schematische weergave van het d iffusiesysteem : een substraat 
met daarop een dunne barrierelaag. De dikte van de barriere zullen we noteren als 
L. Het afzetten van diamant op de diffusiebarriere zal warden gesimuleerd door het 
uitvoeren van een warmtebehandeling, carresponderende met het diamant afzet
proces. Het is tijdens deze warmtebehandeling dot de diffusie, die we wensen te 
bestuderen, optreedt. De diffusie die eventueel heeft plaatsgevonden tijdens het 
afzetten van de barriere wardt verwaarloosbaar geacht, d.i. omdat de afzettempe
ratuur van de tussenlaag meestal veel lager is don de depositietemperatuur van de 
diamantlaag. Zoals getoond in figuur 1 is verondersteld dot de diffusierichting lood
recht stoat op het substraatoppervlak. 

Substraat 

diffusie 

x=O ···········+----- - - - - -------
Diff us iebarrie re 

x=L ···········.,__ _ _ _ ___ _ _ ____ _ __. 

Figuur 1: Schematische weergave van het te bestuderen diffusiesysteem. 

Volt de x-as samen met de diffusierichting, don kunnen de begin- en randvoorwaarden 
gefarmuleerd worden als 

t = 0: 

t > 0: 

c = 0 voar x > 0 

c = c0 voor x = 0. 

(4a) 

(4b) 

Er wordt m.a.w. aangenomen dot er initieel nog geen diffusie aanwezig is in de 
tussenlaag, en dot de concentratie aan het scheidingsvlak steeds constant blijft, nl. 
c = c0. Deze laatste veronderstelling is een gevolg van de aanname dot de Co
concentratie in het substraat, vrijwel niet wijzigt door de diffusie naar de Ti-laag. Dot 
er geen randvoorwaarden warden opgelegd voor x = Lis een gevolg van de aanname 
dot de tussenlaag een goede barrierewerking heeft, i. h. b. dot er geen diffusie optreedt 
tot aan het oppervlak. De tussenlaag wardt dus eigenlijk gezien als een semi-oneindig 
medium (0 ~ x < 00) . Vermelden we nog dot de tijd tin de voorwaarden (4a) en (4b) 
de tijd voarstelt tijdens de warmtebehandeling, corresponderende met de diamant
afzetting. 
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Rekening houdend met de voorwaarden (4a) en (4b) kan de oplossing van vergelijking 

(3) gevonden worden m.b.v. Laplace transformaties (CRA75) 

c(x, t) = c0 erfc ( 
2
-{ij7) (5) 

waarbij de complementaire error-functie gedefinieerd is als 

2 J" 2 erfc(u)=l-erf(u) = l-_c exp(-v )dv. 
"'v1t 0 

(6) 

Figuur 2 toont het. a .d .h.v. vergelijking (5). berekende concentratieverloop c(x) voor 

drie verschillende tijden. 

C 

Figuur2 : 

X 

Het concentratieverloop c(x) berekend voor drie verschillende tijden. De berekening 

Is gebeurd a.d.h. v. vergelijking (5) met D = 5. W 16 m2s·1
• t , = 1 d2 s, t2 = 1 a3 s, t3 = 1 a4 sen 

0 :5 x :5 5 µm. Deze waarden zijn voor dit voorbeeld arbitrair gekozen. 

2 Korrelgrensdiffusie 

In de voorgaande paragraaf is aangenomen dot de d iffusie plaatsvindt in een ho

mogeen medium en dot er geen storingen. zoals b.v. korrelgrenzen 1
, in het materiaal 

aanwezig zijn. In de praktijk is echter waargenomen dot korrelgrenzen wel degelijk 
een zeer grote invloed kunnen hebben op het diffusiegedrag. Dit komt omdat de 

korrelgrenzen. in vergelijking met de matrix. een veel opener structuur vormen zodat 
de diffusie er veel vlugger kan gebeuren. 

1 leder poly-kristollijn moteriool is opgebouwd uit korrels met eenzelfde kristolstructuur moor met een verschillende 
kristolorientotie. Het overgongsgebied tussen twee korrels noemt men een korrelgrens. 
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Bij de beschrijving van korrelgrensdiffusie wordt de korrelgrens vaak beschreven d.m.v. 
een zeer dun isotroop vlak met dikte o en met een constante d iffusiecoeffic ient D' 
(FIS5LKAUB9) , waarbij D' beduidend grater is don de diffusiecoefficient D van de om
ringende korrel. In onze beschrijving zullen we het korrelgrensvlak evenwijdig kiezen 
aan het (x,y)-vlak, zodat het diffusieprobleem herleid wordt tot een twee dimensionaal 
probleem (zie figuur 3 en 4) : a . enerzijds is er het materiaaltransport vanuit het substraat 
naar de korrelmatrix (de bulk) en naar de korrelgrenzen (x-richting), waarbij de in
dringdiepte het grootst is in de korrelgrenzen (D ' » D ); b . anderzijds zal er ook laterale 
diffusie optreden vanuit de korrelgrenzen naar de korrelmatrix (z-richting). Afhankelijk 
van de korrelstructuur van de tussenlaag en van de duur en de temperatuur van het 
diffusie-experiment zal deze laterale diffusie veel of weinig invloed hebben op het 
globale diffusiegedrag. Men onderscheidt drie regimes aangegeven met de letters 
A, Ben C. Deze indellng is ingevoerd door Harrison in 1961 (HAR61). We zullen deze drie 
verschillende types toelichten, beginnende met het eenvoudige type-C en eindigend 
met het moeilijker, maar vaak realistischer, type-B. 

Type- A :: 

Figuur 3: 

-d-
' 

.. .. .. .. 
ii x-v'O't ii 

J l J 

" 
" 

.. 

Substroot 
ii 

.. 
Type-C 

.. Typo-8 

Schematische voorstel/ing van de drie types korre/grensdiffusie. De dikke lijnen geven 
gebieden aan van ge/ijke concentratie. De diffusierichting is opnieuw van boven naar 
beneden. 

2. 1 Type-C korrelgrensdiffusie 

Men spreekt over type-C diffusie wanneer de indringdiepte t .g .v. volumediffusie zeer 
klein is, d.i. kleiner don de breedte o van een korrelgrens (zie figuur 3.c). Zulk een type 
diffusie treedt op voor zeer kleine tijden, bij loge temperaturen of voor systemen waar 
D verwaarloosbaar is t.o .v. D'. In het geval van type-C d iffusie gebeurt de diffusie dus 
vrijwel uitsluitend via de korrelgrenzen en ze is derhalve don ook volledig te karakteri
seren m. b. v. een diffusiecoefficient, nl. D '. Het diffusieprofiel in de korrelgrens is opnieuw 
beschrijfbaar m.b .v. een vergelijking van de vorm (5), i.h.b. de oplossing voor diffusie 
in een homogeen medium 



6 

c'(x,t):;:::c0 erfc(i-v'~ 't) (7) 

waarbij D vervangen is door D' en waarbij c' de concentratie weergeeft in de kor

relgrens. Merk op dot vergelijking (7) geen functie is van de horizontale z-component. 

Dit is een gevolg van de aanname dat de korrelgrensbreedte o zo klein is, dot iedere 

concentratievariatie binnen de korrelgrens in de z-richting verwaarloosbaar is. 

Experimenteel bepaalt men echter niet de c'(x,t)-curve, moor wel de gemiddelde 

concentratie op een zekere d iepte x (zie hoofdstuk 3). Deze gemiddelde concentratie 
wordt genoteerd als c. In het geval van type-C diffusie wordt c gegeven door (KAU89) 

c(x, t ) :;:::1[1 c(x ,z, t)dz + f c'(x,z,t)dz + f c(x,z,t)dz) 
-dn. -M &2 

= ~ (lc'(x,z ,t)dz + 21 c(x,z ,t)dz) 

=~(8 c'(x , t) + 21 c(x,z , t)dz) (c'(x,z,,I) = c'(x,z,, t) voor z,,z, < I &21) 

(type-C:c(x,z,t) == O voor l z l > o/2) 

(T) Co6 ( X ) 
:;::: 7erfc 2"-ID't . (8) 

Hierbij is d de korreldiameter. De voorfactor o/d, d ie hier bepaald is voor een rij van 

evenwijdige korrelgrenzen op een afstand d van elkaar (kolomvormige structuur), kan 

eventueel een andere waarde aannemen indien de integratie wordt uitgevoerd voor 

een andere korrelstructuur. 

2.2 Type-A korrelgrensdiffusie 

Type-A diffusie is het tegengestelde geval van type-C diffusie (zie figuur 3.a). De bij

drage t .g .v . de volumediffusie is in dit geval zeer beduidend zodat de diffusiekinetiek 

benaderend te beschrijven is met een vergelijking van de vorm (5) 

c(x,t):;:::c0 erfc(
2
~). (9) 

Hierbij is een effectieve diffusie coefficient Derr ingevoerd, waarbij (HAR57) 

Deff:;::: (1 - f)D + JD'. (10) 
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De parameter f geeft de volumefractie aan korrelgrenzen in de laag weer (f- '&Id) . 
Type-A diffusie komt voor bij lange diffusietijden, hoge temperaturen of bij tussenlagen 
bestaande uit zeer kleine korrels. In dit geval is er een sterke overlapping van de late role 
diffusievelden afkomstig van de verschillende korrelgrenzen. 

Vergelijking (9) bevat opnieuw geen z-afhankelijkheid, wot een gevolg is van de 
aanname dot er een homogene diffusie plaatsvindt in de laag (gelijke diffusie in de 
matrix en in de korrelgrenzen met coefficient Derr), Vergelijking (9) is in dit geval dus 
ook geldig voor de gemiddelde concentratie c. 

2.3 Type-B korrelgrensdiffusie 

Substroot 

' lijn van gelijke 
concentrotie 

I : 
i I 

~6~ 

F/guur4 : Schematische voorstelling van type-8 korre/grensdiffusie. 

Het intermediaire geval van type-B diffusie komt het meest voor in de werkelijkheid. 
Het is het geval waar de volumediffusie een kleinere, moor niet verwaarloosbare, 
bijdrage levert t.o.v. de korrelgrensdiffusie (zie figuur 3.b en 4). Bij dit type van diffusie 
neemt men aan dot er geen koppeling bestaat tussen twee opeenvolgende korrel
grenzen, m.a.w . er treedt geen overlapping op tussen de laterale diffusieprofielen van 
twee naast elkaar liggende korrelgrenzen. In termen van randvoorwaarden voor de 
diffusievergelijking betekent dit dot de korrelgrens beschouwd wordt als een zeer dun 
vlak dot zich bevindt tussen twee half-oneindige media (-oo < z < -8/2 en 8/2 < z < +oo) . 

lndien er wel overlapping optreedt tussen de verschillende laterale diffusieprofielen, 
don is het diffusiegedrag te beschrijven m.b.v. het type-A kinetiek. Het concentra
tieverloop in de bulk en in de korrelgrens wordt in het geval van type-B diffusie be
schreven met twee partiele differentiaalvergelijkingen van de vorm (3) 
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de -D (a2c + a2c) 
dt - dX2 dz 2 

lz , ~o/2 (lla) 

i1c' =D' (a2c' + a2c') 
dt dX2 dz 2 

lz ,~o/2 (llb) 

waarbij het assenstelsel gekozen is zoals getoond in figuur 4 en waarbij c' de con
centratie weergeeft aan diffunderende substantie in de korrelgrens. De x-bijdrage in 
vergelijking ( 11 a) en ( 11 b) beschrijft de rechtstreekse diffusie vanuit het substraat, terwijl 
de z-bijdrage een gevolg is van de laterale diffusie vanuit de korrelgrenzen in de bulk. 

De begin- en randvoorwaarden, gegeven door betrekking (4a) en (4b), zijn nog steeds 
geldig, maar in dit geval zijn er ook de bijkomende voorwaarden t.g.v. de koppeling 
tussen korrelgrensdiffusie en bulkdiffusle. Dit wordt uitgedrukt door te eisen dot zowel 
de concentratie aan diffunderende substantie als de diffusieflux continu moeten zijn 
aan het scheidingsvlak tussen korrel en korrelgrens, i.h.b. 

c(x,z =±812,t)=c'(x,z = ±o/2,t) (12a) 

en 

o (dc(x ,z , t)) = D'(dc'(x, z, t)) . 
dz , = ±&2 dZ , = ±&2 

(12b) 

De combinatie van de dlffuslevergelijking (l lb) met de randvoorwaarden (12a) en 
(12b) leidt tot een nieuwe differentiaal vergelijking voor de concentratie c' in de 
korrelgrens 1 

lzl <0/2 (14) 

1 Vertrekkend van het divergentie-theoremo. dot stelt dot de volume-integrool van de divergentie van een vectorveld 

over een w illekeurig volume V gelijk is oon de oppervlokte-integrool van d it vectorveld over het gesloten oppervlok S 

dot dit volume V omgeett, kunnen we voor de flux 7 in de korrelgrens ofleiden dot 

=> ilc' ( iJJ ) 
-(ldicli)Tt=-M.+/ilJ• +a:dic -t2dic/, 

ilc' iJJ. 2 
a;-=- a. -·e.-=> (13) 

Hierbij isverondersteld dot de korrelgrens zo dun is dot de concentrotie 

c' geen z-alhankelijkheid bezit. Als volume-element V is een blokje 

genomen met ols lengte dx. ols dikte o en ols b reedte de eenheids

lengte (zie figuur 5). Vergelijking (14) wordt don bekomen no com

binotie van vergelijking (2) en (13), d .i. de laterole fluxJ,in (13) wordt 

vervongen door - D(iJc'tiJz) (waorbij de gradient genomen wordt op 

het scheidlngsvlok tussen korrelgrens en bulk) en de flux in de korrel

grens J , wordt vervongen door - D'(iJc'tiJx). 

J,-

dx 

l -----0 ---1~ 

IJ +~dx • ax 

Rguur S : In· en uitgaande nux voor een 

horizontale snede uit de korrelgrens. De 

diepte In het blad is gekozen als de een

heidslengte. 
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waarbij de eerste term in het rechterlid van (14) het gewone concentratieverloop in 

de korrelgrens als functie van de indringdiepte beschrijft en de tweede term de con
centratieafname in de korrelgrens beschrijft t.g.v. de laterale diffusie vanuit de kor

relgrens naar de bulk. De exacte oplossing van het stelsel van differentiaal vergelijk

ingen (1 la) en (14) met begin-en randvoorwaarden (4a) en (4b), werd gegeven door 
Whipple (WHl54) 

CI = Co erf C ( ¥) 
met 

~ ( 2) 1-§( ) Co T\ d CJ T\ 1 ..1- 1 CJ - ] 
c =-J-exp -- erfc- -- --+~ 2 2.../ic 0 m 4cr 2 ..1- cr P 

1 

c'(x,z,t)==c'(x,z =S/2,t)=C(T\,~=0) (15) 

waarbij de dimensieloze variabelen T\, ~- 1; en fl gedefinieerd zijn als 

X p D' - D s 
T\ = (Dt)1a' D 2(D t )112

' 

~= (z - S/2) 
(D t )112 

en 6=D'!D. (16) 

In analogie met de afleiding (8) kan ook nu de gemiddelde concentratie c op een 

diepte x bepaald worden 

met 

(

-M li/2 d/2 ) 

c =~ J c(x,z ,t)dz + J c'(x,z,t)dz + J c(x,z, t)dz 
-<i/2 -&i2 li/2 

(

li/2 d/2 ) 

=~ l c'(x,z,t)dz + 2 l c(x,z, t)dz 

d/2 

==J J c(x,z,t)dz 
li/2 

(in de benadering dal S 4: d) 

(
T\) 2T\(Dt)

112

c0 J- ( 11
2
)[ 1 2 J dcr = c0 erfc - + 

112 
exp -- 112exp(-v ) - v erfc v 3ii 

2 1t (d/2) 4cr 1t cr 

cr - 1 
V =213· 

I 

(zie [Whi54]) 

(17) 
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Figuur 6 toont het, m.b.v. vergelijking (17), berekende gemiddelde concentrotieprofiel 
voor vier verschillende tijden. Er zijn duidelijk twee gebieden te onderscheiden: voor 
kleine indringdiepten, d.i. dicht bij het substroot, wordt de diffusie voornomelijk ver
oorzookt door volumediffusie vonuit het substroot noor de korrelmotrix (eerste term in 
R.L. van (17)). Voor grote indringdiepten, d.i ver van het substroot, overheerst de 
loterole diffusie vonuit de korrelgrenzen noor de korrelmotrix (tweede term in R.L. van 
(17)). 

Figuur6 : 

10
6 

5 
10 -r") 

I 

104 E .._,, 

I<.> t4 
Q) 

·.;:; 
t3 0 -C 

10
2 Q) 

(J 

C 
0 
(J 

101 

t, 
100 

0.0 0.2 0.4 0 .6 0.8 1.0 

X (µ,m) 

Het concentratievertoopc (x) berekend m.b. v. vergelijking (17) voorverschillende tijden. 

De berekening is gebeurd met D = W 21 m 2s·1
• D' = W 15 m 2s·1• d = 70'6 m. o = 10'9 m. 

t1 = 70' s, t2 = 7a4 s. t3 = 1()5 s. t4 = 111 sen c 0 -= 1Cf m.J. 

A.d.h.v. korrelgrensdiffusie experimenten is oongetoond dot het logoritme van de 
loterole diffusiebijdroge een lineair verloop heeft op een x 615-as (LEC63) (log c-x615

) 

D'o=0.66 (4D)
112

(-ologc)-51'3 
t dX615 (18) 

waarbij c de gemiddelde concentratie is enkel t.g.v. de laterale diffusiecomponent. 
M.b.v de staart van de diffusiecurve (zie figuur 6) is het dus mogelijk om, vertrekkend 
van een bekende D-waarde, het product D 'B te bepalen. Dit is de meest gebruikte 
techniek voor de bepaling van D '. 

3 Experimentele resultaten 

In de vorige paragraaf is oangetoond dot het diffusieprofiel erg be'invloed wordt door 
de aanwezigheid van diffusiepaden, zoals o.a. korrelgrenzen. Dit impliceert don ook 
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dot de effectiviteit van een diffusiebarriere in ruime mate bepaald zal worden door 
de microstructuur van de barriere. Om dit op experimentele wijze te onderzoeken is 
een titaan (Ti) laag bij twee verschillende afzetcondities aangebracht op gepolijste 
wolframcarbide/kobalt 0NC-Co) substraten ( l O gw. % Co). De lagen zijn afgezet m. b . v. 
d .c.-magnetronverstuiving (' magnetron sputtering') . Als gevolg van het verschil in 
afzetcondities bezitten beide soorten Ti-lagen een andere microstructuur. Wever
wachten don ook dot de Co-diffusie vanuit het substraat naar de Ti-laag verschillend 
zal zijn voor beide types preparaten. Noteren we beide types als I en II. 

- type-I : De Ti-laag is afgezet op een WC-Co substraat, waarbij de substraattem
peratuur tijdens de depositie op l 00 ·c is gehouden. De totale depositietijd 
was 2 uur. De dikte van de afgezette Ti-laag bedraagt 6.7 µm. 

- type-II: De Ti-laag is afgezet op een WC-Co substraat, waarbij de substraattem
peratuur tijdens de depositie op 500 ·c is gehouden. Tevens is in dit geval 
een substraatspanning van 30 V aangelegd. De depositietijd bedroeg 

2 uur. De dikte van de laag is 9.1 µm. 

Figuur 7 en 8 tonen raster-elektronenmicroscopie (SEM) opnamen van een type-I en 
type-II laag in doorsnede. Beide lagen vertonen een kolomvormige structuur 1

. Het 
grate verschil tussen beide lag en is de compactheid. De Ti-laag afgezet op de laagste 
depositietemperatuur bezit een poreuze opbouw, terwijl de laag afgezet op 500 ·c 
een zeer dichte structuur vertoont. De gemiddelde kolomdiameter is in dit laatste 
geval in de orde van 2 a 3 µm. Voor de laag afgezet op l 00 ·c wordt de kolomdiameter 
op 0.5 al µm geschat. 

Bij normale productie-omstandigheden vindt de Co-diffusie picots tijdens het afzetten 
van de diamantlaag. Door echter de aanwezigheid van een diamantlaag het op
meten van het Co-profiel bemoeilijkt, hebben we besloten om het diamant
afzetproces te simuleren m.b.v. een warmtebehandeling op 650 ·c die een verge
lijkbaar effect heeft als de diamantdepositie. De temperatuur van deze warmtebe
handeling is beduidend hoger gekozen don de hoogste afzettemperatuur van de 
tussenlaag, nl. 500 ·c. Hierdoor kan warden verwacht dot de diffusie, die eventueel 
optreedt tijdens het afzetten van de Ti-laag, verwaarloosbaar is t.o.v. de diffusie die 
optreedt tijdens de warmtebehandeling op 650 ·c. Er is tevens nagegaan dot de 
microstructuur van de Ti-lagen niet veranderd is t .g.v. de uitgevoerde warmtebe
handelingen. Eventuele verschillen in het diffusieprofiel van uitgegloeide preparaten 
van type-I en II zullen dus enkel toe te schrijven zijn aan een verschil in microstructuur. 

Figuur 9 toont de Co-diffusieprofielen voor een niet-uitgegloeid en twee uitgegloeide 
type-I preparaten. Deze diepteprofielen zijn opgemeten m.b .v. SIMS 2. Het Co-profiel 

1 Bi) een kolom of vezel bedoelen we eigenlijk een groep van korrels met vrij gelijke krlstalorientatie. Het is de scheid ing 
tus.5en twee kolommen die het pad voor de diffusie vormt . De afstand d uit hoofdstuk 2 is in dit geval dus de kolom
dlameter. 
2 Tijdens een SIMS-analyse (secundaire ionen massaspectrometrie) wordt het p reparaat gebombardeerd met een 
hoog energetische ionenbundel (Cs· 10 keV). waardoor stelselmatig atoomlaag per atoomlaag van het preparaat 
wordt verwijderd. De weggeschoten massa wordt vervolgens gekarakteriseerd m.b.v . massa -spectroscopie. Om 
eventuele matrix-effecten l e vermijden is de analyse in dit geval uitgevoerd in de Coes•-mode. 



Figuur 7: 

12 

~we-co 

~ Ti-laag 

SEM-opname van een type-I Ti-laag in doorsnede, d.i afgezet op 100 ·c. De laag bezit 
een zeer poreuze structuur. 

~ WC-Co 

~ Ti-laag 

~ 

1 0 JI m 1 0. 4 k U 5.0 0 E 3 1 1 0 1 / 9 4 S E 

FiguurB: SEM-opname van een type-II Ti-laag in doorsnede. De afzettemperatuur van deze 
laag is 500 ·c. De laag vertoont een zeer compacte opbouw. 
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opgemeten op een niet-uitgegloeid preparaat, aangeduid met (a), toont een zeer 
plotse overgang tussen de Ti-laag en het WC-Co substraat. Dit wijst erop dot er tijdens 
het depositieproces weinig of geen diffusie is opgetreden. Door uitgloeiing wordt de 
overgang tussen de Ti-laag en het substraat uitgesmeerd, zie cuNen Cb) en (c) (1 uur 
en 10 uur op 650 °C). Dot deze verbreding beperkt blijft, zelfs no een warmtebehan
deling van 10 uur op 650 ·c, is een indicatie dot de diffusiecoefficienten Den D' een 
kleinewaarde hebben. Het is echterwel duidelijk dater no uitgloeiing een uitgesproken 
knik ontstaat in het Co-diepteprofiel. Zulk een knik wijst op de aanwezigheid van twee 
verschillende diffusiesnelheden, i.h.b. het gezamelijk optreden van korrelgrensdiffusie 
en bulkdiffusie (type-B kinetiek). De afstanden aangegeven op de horizontale as van 
figuur 9 zijn geschaald m.b.v. laagdikte-metingen uitgevoerd in de SEM. 

De experimenteel opgemeten Co-diepteprofielen zijn beschrijfbaar m.b.v. vergelijking 
(17). Figuur 10 is hiervan een illustratie. Voor de berekening is aangenomen dot 
D = 3.10·21 m2s·1, D' = 10·16 m2s·1, d = 10·6 m en 8 = 10·0 m. Vergelijking (17) bevat na

tuurlijk te veel onbekenden om een exacte bepaling van D en D' mogelijk te ma ken. 
Figuur l O bewijst enkel aan dot de opgemeten SIMS-profielen begrijpbaar zijn in de 
context van type-B kinetiek 1

• 

Figuur 11 toont de experimenteel opgemeten Co-profielen voor een niet-uitgegloeid 
en een uitgegloeld type-II preparaat. Uit cuNe (a) kan men afleiden dot de overgang 
tussen de Ti-laag en het WC-Co substraat uitgesmeerd is over een afstand van 2 µm. 
Zo een ruime overgang kan niet meer ge'induceerd zijn door de SIMS-meettechnlek 
(oppervlakte-ruwheid op de kraterbodem), en wijst op een effectieve Co-diffusie 
tijdens het depositieproces op 500 ·c. Een tweede opmerkelijk feit dot uit figuur 11 is 
of te leiden, is dot de warmtebehandeling op 650 ·c geen veranderlng heeft ver
oorzaakt van de Co-concentratie in de Ti-laag. Dit lijkt in tegenstrijd met de waarne
ming dot er tijdens het depositieproces op 500 ·c wel reeds Co-diffusie heeft plaats
gevonden. Een mogelijke verklaring hiervoor is dot tijdens het initiele stadium van de 
Ti-laagvorming, de Ti-laag een zeer open structuur is waarin er gemakkelijk diffusie kan 
optreden. Eens als de normale stapeling van de atomen bereikt wordt, neemt de 
diffusiecoefficient echter zijn gewone, veel kleinere, waarde aan en wordt de Ti-laag 
een echte diffusiebarriere. 

In tegenstelling tot de vrij open structuur van de type-I lagen zijn de type-II lagen 
opgebouwd uit grote, zeer dicht tegen elkaar aansluitende, vezels (zie figuur 8). De 
diffusie zal er dus in eerste instantie gebeuren via een bulkdiffusie-mechanisme. Ge
bruikmakend van vergelijking (10) en de eerder gevonden waarden D = 3.10·21 m2s·1, 

a . Wegens het gebrek aan standaorden is het niet mogelijk om de intensiteit van het SIMS-signaal om te zetten 
naar een absolute concentratie c. Vergelijking (1 8) . die de relatie geeft tus.5en Den D '. is in d lt geval don ook 
niet bruikbaor. 

b . Volgens de beginvoorwaorden (4a) wordt het Co-profiel van een niet-uitgegloeid preporoot gegeven door 
een stopfunctie rond x = 0. Dot de curve (a) in figuur 9 hier niet exact c an voldoet. is het gevoig van de 
SIMS-detectie. Kleine ongelijkheden op de bodem van de sputterkrater geven immers aanleiding tot een 
signaalverbreding. De berekende profielen. getoond in figuur 10. zijn daorom verschoven in de x-richting met 
een bedrag gegeven door de x-coordinaat van het niet-uitgegloeide preporaat . 
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SIMS-diepteprofiel voor de diffusie van Co vanuit het WC-Co substraat naar de Ti-Jaag. 
De Ti-laag is afgezet bij 7 00 ·c, d.i. een type-I laag. Curve (a) toont het Co-diffusieprofiel 
vooreen niet voorbehandeld preparaat, curve (b) en (c) tonen het Co-profiel no een 

uitgloeiing van 1 uur, respectievelijk 10 uur, op 650 ·c. 
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Berekende diepteprofielen voor een uitgloeiing van 7 uur en 10 uur op 650 ·c. De 
berekeningisuitgevoerdm.b.v. verge/ijking(11) waarbijD = 3. 7CJ2 1 m2s·1,D' = 10"16 m2s·1

, 

d = 70'° men o = 70'8 mis gekozen. 
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D' = l 0-16 m2s-1 en d = 5.1 o-6 m, kunnen we een effectieve diffusiecoefficient afleiden 
Deft = 10-20 m2s-1

. lnvullen van deze Deft in vergelijking (9) leert ons dot no een warm
tebehandelingvan l uurop650 ·c,deverhoudingc/c0 eenwaardeheeftvan 10-4 voor 
een diffusieafstand x = 0.033 µm. Dit is in overeenstemming met de experimentele 
waarneming dot er voor type-II preparaten geen merkbare diffusie optreedt op 
650 ·c. De type-II preparaten vormen dus, in vergelijking met de type-I preparaten, 
een uitstekende diffusiebarriere. 

Er is in de literatuur zeer weinig informatie te vinden i.v.m. de diffusie van Co in a-Ti. De 
enige bekende gegevens zijn afkomstig van Nakajima en medewerkers (NAK85) , die 
de Co-diffusie bestudeerd hebben in Ti een-kristallen. Zij concludeerden dot de Co
diffusie plaatsvindt via interstitiele posities in het Ti-rooster en dot de Co-diffusie zeer 
sterk be'invloed wordt door onzuiverheden zoals o.a. zuurstof. Voor 650 ·c vonden zij, 
afhankelijk van de kristalorientatie, een waarde voor de diffusiecoefficient tussen 
D = 4.154 10-14 m2s-1 en D = 1.637 10-14 m2s-1• Deze waarden zijn beduidend grater don 
de D-waarde afgeleid uit onze experimenten. Een verklaring hieNoor zou kunnen zijn 

dot het diffusiegedrag van gesputterde lagen anders is don dit van een-kristallen. Een 
andere mogelijkheid zou kunnen zijn dot aan het scheidingsvlak tussen de Ti-laag en 
het substraat nieuwe intermetallische fasen warden gevormd (b.v. Ti2Co) waardoor de 
diffusiecoefficient erg be'invloed wordt. De vorming van zulke nieuwe fasen wordt 
bepaald door de afzetcondities. 
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Figuur 7 7 : S/MS-diepteprofiel voor de diffusie van Co vanuit het WC-Co substraat naar de Ti-/aag. 
De Ti-Jaag is afgezet bij 500 ·c. d.l. een type-II preparaat. Curve (a) toont het Co
diffusieprofiel voor een niet voorbehandeld preparaat. curve (b) toont het Co-profiel 
no een uitgloeiing van 7 uur op 650 ·c. 
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4 Besluit 

In deze bijstelling is aangetoond dot de werking van een d iffusiebarriere mede bepaald 
wordt door de afzetcondities en de microstructuur van de barriere. Vooreerst is er, 
a.d.h.v. reeds bestaande theoretische modellen, aangetoond dot de aanwezigheid 
van diffusiepaden zoals korrelgrenzen, aanleiding geeft tot een veel grotere lndring
diepte van de diffunderende substantie don de indringdiepte die men verwacht t .g.v. 
bulkdiffusie. Tevens is de globale vorm van het diffusieprofiel functie van het al don 
niet aanwezig zijn van korrelgrenzen. Deze theoretische modellen zijn op experi
mentele wijze geverifieerd door de Co-diffusie op te meten in Ti-lagen met een ver
schillende microstructuur, i.h.b. een zeer poreuze en een zeer dichte structuur. Dit 
verschil in structuur is bekomen door de Ti-lagen aan te maken bij verschillende de
positiecondities. De experimentele waarnemingen zijn in overeenstemming met de 
stelling dot de werking van een diffusiebarriere mede bepaald wordt door de afzet
condities en de aanwezige microstructuur. 
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