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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Benetzungsverhaltens von Silber und Silber/
Siliziumlegierungen auf Aluminiumoxid, Glaskohlenstoff und Diamant in unterschiedli-
chen Atmosphéren. Im Fokus stand dabei die Entwicklung eines Hochtemperaturkon-
taktwinkelmessgerites, das sowohl im ,Sessile Drop“ Modus (Methode des freiliegenden
Tropfens), als auch im ,Dispensed Drop“ Modus (Methode des dispensierten Tropfens)

betrieben werden kann.

Bei der Methode des freiliegenden Tropfens wird dieser auf einem festen Substrat aufge-

schmolzen und abfotografiert.

Im Gegensatz dazu erméglicht die Methode des dispensierten Tropfens die Messung oxida-
tionsempfindlicher Metalle, da die Metallschmelze durch eine Kapillare gedriickt wird und
mogliche Oxidschichten abgestreift werden. Daraus ergibt sich der entscheidende Vorteil,

dass ein direkter Metall/Substrat Kontakt gewéahrleistet werden kann.
Aus einem solchen Benetzungsversuch lassen sich nun eine Reihe von Grofien ableiten:
1. Der Kontaktwinkel 6
2. Die Grenzflaichenenergie oy zwischen der fliissigen und gasférmigen Phase
3. Die Adhasionsarbeit W,
4. Die Dichte (bei Kenntnis der Masse des Tropfens)

Das konstruierte Gerét erlaubt die Untersuchung des Benetzungsverhaltens in unterschied-
lichen Atmosphéren und kann durch den Anschluss einer Vakuumpumpe erweitert werden.
Die Temperaturobergrenze stellt die Heizleistung des Ofens dar, die laut Herstelleranga-
ben bei rund 1450 °C liegt. Im Zentrum der Entwicklung stand dabei die Konstruktion
eines Ausstofmechanismus, um einen Metalltropfen nach kurzer Fallzeit auf dem Substrat
zu erhalten. Dazu wurde in ein Quarzglasrohr an einem Ende eine wenige Millimeter grofie

Offnung eingearbeitet, durch die die Schmelze mechanisch gedriickt wird.

Mit Hilfe des konstruierten Geréites wurde das Benetzungsverhalten von Silber auf Alu-

miniumoxid im ,,Sessile Drop“ Modus in Argon- und Wasserstoffatmosphére gemessen.

Diese Methode erlaubte allerdings nicht die Untersuchung von Silber/Siliziumlegierung, da
sich bereits ab einem Anteil von 0,1 % kein Tropfen mehr gebildet hat. Erst die Messungen

im ,,Dispensed Drop“ Modus macht die Untersuchung dieser Systeme moglich.



Neben den Untersuchungen des Benetzungsverhaltens von Silber und Silber /Siliziumlegie-
rungen auf Aluminiumoxid wurden Messungen auf Glaskohlenstoff- und Diamant durch-
gefithrt. Dabei lag ein besonderer Fokus auf der Untersuchung des Einflusses der End-

gruppenterminierung des Diamanten mit Sauerstoff und Wasserstoff.



Abstract

The aim of this Master Thesis was the investigation of the wetting behaviour of silver and
silver/silicon alloys on alumina, vitreous carbon and diamond in different atmospheres.
Therefore, the overall objective was the construction of a high temperature contact angle

measurement device, which can be operated in the sessile and dispensed drop mode.

By using the “sessile drop“ mode, the metal is placed on the substrate, gets molten and

imaged.

By using the dispensed drop mode, the metal is molten in a crucible and mechanically
forced out of a syringe. After the liquid reaches the substrate surface an image can be
taken and the contact angle can be determined. The advantage of this mode is, that
oxide layers on the surface will get ripped off and a direct metal/substrate contact can be

ensured.

The following parameters can be determined by one measurement:

1. the contact angle

2. the surface energy oft the liquid, oy

3. the work of adhesion, W,

4. The density of the liquid (when the mass of the drop is well known)

The constructed device allows the investigation of the wetting behaviour in different at-
mospheres and can be upgraded by adding a vacuum system. The upper temperature limit
of the device is set by the power of the furnace which lies, according to the manufacturer,
at around 1450 °C. The focus of the development was the construction of the dispensing
mechanism, to force the liquid out oft the crucible on to the substrate. This was achieved

by a small orifice at the end of a quartz tube and a piston.

By using this device, the wetting behaviour of silver on alumina in argon and hydrogen
atmosphere in the sessile drop mode was investigated. In this mode, it was not possible
to meassure silver/silicon alloys, since there where no droplet formation when silicon is

contained. Applying the dispensed drop mode, these systems can be investigated.

Beside these wetting experiments, the wetting behaviour of silver on vitreous carbon
and diamond was meassured. The focus was on the investigation of the influence of the

termination of the diamond with hydrogen and oxygen.
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1 Einleitung

Die Messung des Kontaktwinkels ist unter anderem fiir jene Prozesse und Werkstoffsys-
teme interessant, bei denen die Benetzung eine wesentliche Rolle spielt. Das sind unter

anderem:

1. Lotverbindungen, besonders jene unter Beteiligung einer keramischen Phase. Eine

angemessene Haftung kann nur bei ausreichender Benetzung gewihrleistet werden
2. Benetzung der Gussform durch die Schmelze

3. Verbundwerkstoffe

Die in dieser Arbeit untersuchten Stoffsysteme sind vor allem fiir den Einsatz als Wér-
mebriicken (sog. Heatsinks) in elektronischen Bauteilen von besonderem Interesse. Dabei
zeichnen sich vor allem Silber, Kupfer und Aluminium durch ihre sehr hohen Warmeleit-

fahigkeiten aus.

Sollen derartige Elemente zur Kiithlung von Computerchips verwendet werden, stehen sie
in direktem Kontakt mit dem Wafer und es muss auf eine hinreichende Ubereinstimmung
der Warmeausdehnungskoeffizenten geachtet werden. Da Metalle in der Regel allerdings
eine hohe Wérmeausdehnung haben, stehen Metall/Keramik, Metall/Diamant und Me-
tall/Kohlenstoffnanorshrchen Kompositverbindungen im Zentrum der Forschungsbemii-
hungen. Abbildung zeigt die Warmeleitfahigkeit und die dazugehorigen Ausdeh-

nungskoeffizenten von fiir derartige Anwendungen interessanten Materialien.

Eine Sonderstellung haben hier sicherlich Diamant und Kohlenstoffnanoréhrchen, die mit
ihren hohen Warmeleitfdhigkeiten die anderen Materialien bei weitem iibertreffen, in der

Regel aber durch die am besten leitenden Metalle Ag und Cu eher schlecht benetzt werden.

Von besonderem Interesse und Gegenstand aktueller Forschung an der Technischen Uni-
versitdt Wien sind Komposite aus Diamant in einer Silber Matrix, hergestellt durch Infil-
tration. Die Probleme dieser Systeme liegen in der relativ schlechten Benetzbarkeit nicht
reaktiver Systeme von Metallen wie Silber und Kupfer auf Kohlenstoff (der Kontaktwinkel
liegt hier in der Regel zwischen 135° und 150°, [2]). Fiir reaktive Systeme, z.B. Carbid bil-
dende Metalle wie Aluminium konnte, abhéngig von Temperatur und Zeit, ein Absinken
des Kontaktwinkels von Aluminium auf Glaskohlenstoff von rund 160° auf 50° beobachtet
werden [3]. Dabei bildet sich an der Metall/Kohlenstoff Grenzflache eine Carbidschicht
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Abbildung (1.0.1): Vergleich der Wirmeausdehnungskoeffizienten unterschiedlicher Materialien [1)]

aus, die die Benetzbarkeit mafigeblich verbessert.

Die Messung des Kontaktwinkels kann dabei helfen, das Benetzungsverhalten zu verstehen
und es gegebenenfalls durch geeignete Zusétze zu verbessern. Dazu ist es notwendig, Mess-
geréte einzusetzen, die in der Lage sind einen oxidschichtfreien Metalltropfen zu erzeugen,

da der Kontaktwinkel in der Regel sehr sensibel auf Verunreinigung reagiert.

Der Kontaktwinkel vieler Metalle ist zwar untersucht worden, allerdings fehlen dazu héufig
exakte Angaben zur Ofenatmosphére und anderer Messparameter. Zudem finden sich in

der Literatur kaum Daten zu speziellen Legierungen.

Da am Institut fiir Chemische Technologien und Analytik an Metall/Kohlenstoff- bzw.
Metall /Keramik Kompositverbindungen geforscht wird, soll im Zuge der vorliegenden Ar-
beit ein Messgerat zur Bestimmung des Kontaktwinkels von Metallschmelzen geplant und
umgesetzt werden, um Kontaktwinkelmessungen unter unterschiedlichen Atmosphéren

durchfithren zu konnen.




2 Theoretische Betrachtungen

2.1 Der Kontaktwinkel

Ausgehend von einer flachen, nicht verformbaren, glatten und chemisch homogenen Ober-
fliche, die in Kontakt mit einem inerten Gas und einer nicht reaktiven Fliissigkeit steht,
wird der Winkel im Dreiphasengebiet, der sich zwischen der Oberfliche und der fliissi-
gen Phase bildet, Kontaktwinkel # genannt. Dieser dient zur Beschreibung des Benet-
zungsverhaltens und wird mit Hilfe der Young-Gleichung [4] (Gleichung wie folgt

beschrieben:

Osy —O0sL

cosf, = (2.1.1)

oLv

Dabei sind ogy, sz, und oy die Grenzflachenenergien der Phasengrenzen fest /gasformig,
fest /fliissig und fliissig/gasformig. Abbildung zeigt schematisch das Profil eines frei
liegenden Tropfens und die dazugehorenden Grenzflachenenergien, deren Schnittpunkt die

Dreiphasengrenze bildet.

Im Allgemeinen wird bei einem Kontaktwinkel § < 90° von einer benetzenden und bei
einem Kontaktwinkel 8 > 90° von einer nicht benetzenden Fliissigkeit gesprochen. In
Abbildung sind die unterschiedlichen Benetzungsregime dargestellt.

Gleichung kann nach [2] iiber die Berechnung der Anderung der freien Oberflichen-
energie F, im Zuge einer kleinen Verschiebung von dz an der Dreiphasengrenze hergeleitet
werden. In Abbildung wird die fliissig/fest Phasengrenze unter Vernachldssigung der

Gasformig
FlUssig

Ori/G

OF/G

Fest

Abbildung (2.1.1): Grenzflichenenergien des frei liegenden Tropfens.
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Abbildung (2.1.2): Unterschiedliche Benetzungsregime.
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Abbildung (2.1.3): Verschiebung der Dreiphasengrenze im Bereich seiner Gleichgewischisposition. Um
die Kriimmunyg der fliissig/fest Phasengrenze zu vernachlissigen wird nur ein kleiner Bereich nahe
der Dreiphasengrenze beriicksichtigt.

Kriimmung des Tropfens als gerade betrachtet. Die Lange der Dreiphasengrenze bleibt

wéhrend der Verschiebung um ¢z konstant.

Aus diesen Annahmen folgt fiir die Anderung der freien Grenzflichenenergie Gleichung
2. 1.2

0Fs = Fs(z+0z) — Fy(z) = (05, — osv0z) + cos(Q)opyoz (2.1.2)
Die Gleichgewichtsbedingung

A(3F)
——= =0 2.1.3
d(0z) ( )
fithrt zu Gleichung [2.1.1] Diese Herleitung beriicksichtigt jedoch nur einen sehr kleinen

Bereich um das Dreiphasengebiet und vernachléssigt die Kriimmung des realen Tropfens.

Die Grenzflachenadhésion wird iiblicherweise iiber die thermodynamische Arbeit der Ad-
hésion W, gemessen, die in Zusammenhang mit den Oberflichen- und Grenzflichenener-

gien steht.
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WQZULV—FJSV—O'SL (2.1.4)

Durch Einsetzen von Gleichung in Gleichung erhédlt man die Young- Dupré
Gleichung [, 5]

Wa = O'Lv(l -+ cos ‘9) (215)

Durch die Verkniipfung von W, und oy kann durch Messen des Kontaktwinkels und
der Oberflichenenergie der fliissig/gasformig Grenzfliche die Adhésionsarbeit bestimmt

werden.

2.2 Einfliisse auf den Kontaktwinkel

2.2.1 SystemgroBe

Liegt die Tropfengrofle im atomaren Bereich, so dndert sich die Tropfengeometrie, da in
diesem Fall die grofler werdenden Grenzflichenenergien mitberiicksichtigt werden miissen.
Die Anderung der Energie wird durch Gleichung beschrieben:

0Fs =2mR(0g, — 0sv)0R + 2w cos dorydR + 21T R (2.2.1)

Dabei ist 7 die spezifische freie Energie, R der Radius und §R die Anderung des Radius.

Aus der Gleichgewichtsbedingung d(§Fy)/d(0R) = 0 folgt:

T

cos b, = cosf — (2.2.2)

oLv

Da der Term 7(Rozy) ™' mit zunehmendem Radius kleiner wird, sinkt auch dessen Be-

deutung und er kann ab einer Tropfengrofie von R > 100 nm vernachlissigt werden [2].

In der Arbeit von [6] konnte gezeigt werden, dass keine signifikanten Unterschiede zwischen

Tropfen im millimeter- und submikronen Bereich bestehen.
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2.2.2 Rauigkeit der Oberflache

Um den Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit auf die Benetzungsfidhigkeit zu beschrei-
ben, wird der Anstieg der freien Oberflichenenergie im Vergleich zu einer ideal ebenen
Oberfldche betrachtet (Siehe Gleichung [2.2.3):

0Fs = (0gp — 05v)$:02 + opy cos iz (2.2.3)

Hier ist s, das Verhéltnis der realen zur idealen Oberfliche und es gilt s, > 1. Uber die
Gleichgewichtsbedingung d(0F)/d(dR) = 0 erhélt man die Wenzel Gleichung [7] (Glei-

chung B29):

cos By = s, cosf (2.2.4)

Aus der Gleichung folgt, dass der Kontaktwinkel mit zunehmender Oberflichenrauigkeit
fiir 0 < 90° abnimmt und fiir Winkel 6 > 90° zunimmt.

2.2.3 Heterogene Materialien

Ausgehend von einem auf mikroskopischer Ebene heterogenen Material, kann der Kon-
taktwinkel mit Hilfe von Gleichung beschrieben werden:

cosfr = fi1cosby + focosby (2.2.5)

Hier sind f; und f5 die Oberflachenanteile der beiden Phasen und #; und 6, die dazuge-
horigen Kontaktwinkel [§].

Dabei muss jedoch die Anisotropie des Kontaktwinkels beriicksichtigt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass ein Zinntropfen auf einem heterogenen Substrat, bestehend
aus Molybdén (# = 18°) und einer oxidischen Glaskeramik (6 = 90°) zu einer Ausrichtung
des Tropfens parallel zu den Phasen fiihrt (Abbildung. Der Kontaktwinkel senkrecht
zu den Streifen betriagt 80°, was gut mit den 79° {ibereinstimmt, die von Gleichung
vorausgesagt werden [2], [9]. Wird der Kontaktwinkel parallel zu den Linien gemessen,

erhalt man einen Wert von 120°.
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e mm

Abbildung (2.2.1): Zinntropfen auf einer strukturierten Oberfliche, bestehen aus nicht benetzendem
oxidischem Glas und benetzendem Molybdin [2Z].

2.3 Die Laplace Gleichung

Ein frei liegender Tropfen erhélt seine Form durch das Einstellen eines Gleichgewichtes
zwischen Gravitation, die ein Abflachen des Tropfens bewirkt, und dem Streben nach

einer moglichst kleinen Oberfliche. Die daraus resultierende Kriimmung wird durch die

Laplace Gleichung beschrieben [2, [10]:

1 1

Die Druckdifferenz AP wird aus der Grenzflichenenergie op, und dem Kehrwert der
Hauptkriimmungsradien R; und R, erhalten. Nach [11] kann Gleichung auch in der

Form

b bsin ¢ z
— =2 - 2.3.2
. + 67 (2.3.2)
mit
2
g br (2.3.3)
oLv

geschrieben werden. Hier ist b der Radius der Kriimmung am Scheitelpunkt des Trop-
fens, ¢g die Erdbeschleunigung, p die Dichte der Schmelze (ersetzt nidherungsweise die

Differenz zwischen der Dichte der Atmosphére und der Schmelze) und ¢ der Winkel vom
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45°

\

Abbildung (2.8.1): Profil des freiliegenden Tropfens mit den zur Berechnung notwendigen Parametern
;

Y.Z

Scheitelpunkt zu einem Punkt an der Tropfenoberfliche. Der Radius der Kriimmung R,
und sin ¢ kann als erste und zweite Ableitung von z in Abhéngigkeit von x ausgedriickt
werden. Setzt man dies in Gleichung ein, erhélt man eine Differenzialgleichung, die
keine analytische Losung besitzt. Daher kann die Gleichung entweder numerisch durch
Anpassen der Kurve an experimentelle Werte oder iiber empirische Zusammenhénge ge-
16st werden. Fiir Tropfen gréfer als die Linge der Kapillare (20.y/(pg))*/? gilt die von
Dorsey vorgeschlagene Losung [12), [13]:

0,052
oLV = pgra, (’T —0,1227 + 0, O481f1> (2.3.4)
Mit dem Faktor f;
H
fi=—2-0,04142 (2.3.5)
L90

Die Léangen Hys und zgg sind in Abbildung dargestellt. Die Oberflachenenergie oy
kann durch das Messen dieser Léngen bestimmt werden. Der Radius R; liegt in Pa-
pierebene, Ry senkrecht dazu. Der Kontaktwinkel § und der Winkel ¢ sind hier ebenfalls
dargestellt.

Fiir Tropfen kleiner als 1cm wird durch den geringeren Einfluss der Gravitation von

Bonfield eine andere Beziehung vorgeschlagen [14]:
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D

Abbildung (2.3.2): Tropfenprofil zur Berechnung von kleinen Tropfen [2].

Y

oy = Dd2 pg (2.3.6)

Hier ist d,,, der maximale Tropfendurchmesser und D ein geometrischer Faktor, der in Be-
ziehung zu dem Ausdruck d,,,/2H steht, in dem H die Distanz vom Punkt des maximalen
Durchmessers zum Scheitelpunkt ist (Siehe Abbildung [2.3.2)).

2.4 Benetzung von Metall/Oxid Systemen

Die Kenntnis iiber das Benetzungsverhalten von Metallen auf oxidischen Materialien ist
aus verschiedenen Griinden von elementarer Bedeutung. Zum einen sind die meisten ver-
wendeten Keramiken oxidischer Natur (z.B. AloO3 oder M gO), zum anderen liegen solche
Systeme in der Regel dann vor, wenn einer der Partner zur Oxidation neigt und das System

einer sauerstoffreichen Atmosphére ausgesetzt ist.

2.4.1 Reaktives und nicht reaktives Benetzen

Bei hohen Temperaturen l6sen sich stets gewisse Mengen des Oxids in der Metallmatrix.

Beschrieben werden kénnen solche Systeme mit Hilfe folgender Reaktionsgleichung:
A, Op = n(A) +m(O)

Dabei weisen die Klammern auf das Losen der Reaktionspartner in der Metallmatrix hin.

Ist der Molenbruch des Sauerstoffs nun grofler als die Loslichkeit in der Metallmatrix,
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Abbildung (2.4.1): Thermodynamische Betrachtung des Reaktionsverhaltens des oxidischen Substrats
mit dem flissigen Metall M [2].

kommt es zur Ausbildung eines Matrix-Metall Oxids [15, [16]. Abbildung zeigt die
Reaktivitit der Matrix des fliissigen Metalls M mit Oxid A, O,,. Dabei ist Xo der Mo-

lenbruch des Sauerstoffs im Gleichgewicht der Reaktion.

Uberschreitet ARC;E einen bestimmten Wert, bildet sich an der Grenzflache ein Oxid M,,0,,

mit dem Metall der Matrix und dem gelsten Sauerstoff.

In Abbildung sind experimentell gemessene Kontaktwinkel gegen den berechneten
Molenbruch des Sauerstoffs im Gleichgewicht aufgetragen. Die Werte wurden mit der
Methode des freiliegenden Tropfens im Hochvakuum oder in neutraler oder reduzierender
Atmosphire bestimmt. Da sich der Kontaktwinkel 6 bei Xp Werten < 107 kaum mit
dem Molenbruch Xy verdndert und der Kontaktwinkel fiir nahezu alle Systeme (aufier
fir Sb/AlyO3) zwischen 110° und 140° liegt, werden solche Systeme nach [2] als nicht
reaktive Systeme bezeichnet. Fiir Systeme mit X > 107° sinkt der Kontaktwinkel 6 mit
steigender Reaktivitdt dramatisch bis nahezu null ab. Die Reaktion setzt sich aus zwei
Teilschritten zusammen. In einem ersten Schritt 16st sich das Oxid im fliissigen Metall, in
einem zweiten bildet sich eine neue Phase an der Grenzfliche, die eine bessere Benetzung

zur Folge hat.

Dabei wurden die Auswirkungen der Ofenatmosphére bei der Berechnung von X nicht

beriicksichtigt.

Die Konzentration an gelostem Sauerstoff an der Dreiphasengrenze bewegt sich demnach
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Abbildung (2.4.2): Experimentell bestimmte Kontaktwinkel von Metall-/Oxidsystemen gegen den Loga-
rithmus des Gleichgewichtsmolenbruch und die Einteilung in nicht reaktives und reaktives Benet-
zungsverhalten [Z]
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zwischen zwei Grenzen: Als untere Grenze gilt der durch die Loslichkeit des Oxids in
die Schmelze gelangende Sauerstoff, dessen Molenbruch im weiteren als X}, bezeichnet
wird, und zum anderen den Sauerstoff aus der Ofenatmosphére, dessen Molenbruch nach
Gleichgewichtseinstellung als X5 (bzw. péQ) bezeichnet wird. Dabei weist der hochge-
stellte Buchstabe I auf die Bedeutung fiir die Grenzfldche zwischen dem Metall und dem
Substrat und der Index S auf die Bedeutung fiir die fliissige Oberflédche hin. Der Exponent
f soll auf die Ofenatmosphére hinweisen. Die Gesamtsauerstoffkonzentration an der Drei-
phasengrenze, die fiir den Benetzungsprozess entscheidend ist, kann mit diesem Modell

nicht berechnet werden.

2.4.2 Einfluss des Sauerstoffs

Der Einfluss des Sauerstoffs soll anhand des Beispiels Ag/Al2O5 erklért werden. Wie
oben erwdhnt kann die Reaktivitdt eines Systems mit Hilfe folgender Reaktionsgleichung

beschrieben werden:

Ohne Beriicksichtigung der Ofenatmosphére ergeben sich daraus Konzentrationen von
X, =1,5x10"" und X%, = 1,0 x 107, Diese Werte sind sehr niedrig, weshalb dieses
System auch als nicht reaktiv betrachtet wird [2].

Da das Ausbilden von Oxidschichten fiir die Benetzung eine entscheidende Rolle spielt,
wird nun der Fall betrachtet, wenn pgg > pb, ist. Das hat zur Folge, dass die Sauer-
stoffkonzentration in der Schmelze ansteigt und der Molenbruch des Aluminiums weiter
absinkt. Solange die Sauerstoftkonzentration eine gewisse Schwelle nicht iiberschreitet,
kommt es zu keiner Oxidbildung mit dem Metall der Schmelze und das System bleibt
nicht reaktiv (wie z.B. das beschrieben System Ag/Al2Os) [2].

Bei reaktiven Systemen bilden sich an der Grenzflache allerdings sehr wohl Mischoxide,

die das Benetzungsverhalten mafigeblich beeinflussen (z.B. CuAlO,).

Geldster Sauerstoff

Betrachtet wird das System Ag/Al,Os, bei dem der Kontaktwinkel 6 bis zu einem be-
stimmten Partialdruck weitgehend konstant bleibt, jedoch anschlieSend steil auf 100° fallt
und danach etwas flacher auf bis unter 90° (sieche Abbildung [2.4.3)) absinkt.
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Abbildung (2.4.4): Abhdingigkeit von oy des Systems Ag/AlaOs vom Sauerstoffpartialdruck, [2]

Dieser Effekt ist auf das Ausbilden einer zweidimensionalen Schicht von Ag,O zuriickzu-
fithren, die sich allerdings erst ab einer gewissen Sattigung der Oberfliche mit Sauerstoff
ausbilden kann. Es handelt sich somit nicht um eine Grenzflachenreaktion, bei der der
Sauerstoff des oxidischen Substrats eine Rolle spielt, sondern lediglich die Adsorption von
atmosphérischem Sauerstoff (die Bildung einer dreidimensionalen Ag,O Komponente bei
diesen Bedingungen wiére nicht moglich). Andere Systeme, bei denen so ein Verhalten
beobachtet werden kann, sind z.B. Cu — O und Fe — O.
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Oxidfilme auf Metalloberflachen

Ist péQ > p(OO;)M, bildet sich an der Metalloberfliche eine Oxidschicht, die die Beweg-
lichkeit der Dreiphasengrenze einschrinkt. Dazu kommt, dass dicke Oxidschichten die
Oberfléche eines frei liegenden Tropfens mafigeblich beeinflussen und sich oft keine ideale
Tropfenform ausbilden kann. Selbst wenn diese Oxidschicht nur wenige Nanometer dick
ist, verhindert sie doch den direkten Metall-Substrat Kontakt. Ein typisches Beispiel dafiir
ist das System Al/Al,O3, da Aluminium schon bei Raumtemperatur oberflichlich oxidiert.
Wie von [I7] gezeigt werden konnte, spielt hier sogar die Ofenwand eine entscheidende
Rolle (konstant 160° in einer Metallkammer und, nach einigen hundert Sekunden, 90° in
einer Aluminium Kammer). Daraus folgt, dass bei bestimmten Systemen bereits geringste

Mengen Sauerstoff einen erheblichen Einfluss auf die Messung haben.

Bei binédren Legierungen, zu einem Teil bestehend aus einem leicht oxidierbaren Metall wie
Aluminium oder Silizium, wird die Bildung solcher oberflichlicher Oxidschichten durch

selektive Oxidation unter Umstéanden verhindert.

Wird die Schmelze unmittelbar vor der Messung durch eine diinne Bohrung oder eine

Kapillare gepresst, kann eine weitgehend oxidschichtfreie Messung gewéhrleistet werden

[21.

2.5 Metall/Kohlenstoff Systeme

In diesem Kapitel wird aufgrund ihrer Bedeutung in dieser Arbeit im speziellen auf die

Allotrope Glaskohlenstoff und Diamant eingegangen.

2.5.1 Nicht reaktive Systeme

Als nicht reaktive Systeme werden all jene bezeichnet, in denen das Metall weder nen-
nenswerte Mengen Kohlenstoff 16st, noch Carbide oder eine Legierung ausbildet. Kupfer

beispielsweise 16st lediglich 1ppm Kohlenstoff [2].

In der Regel wird Kohlenstoff in nicht reaktiven Systemen eher schlecht benetzt, dabei liegt
der Kontaktwinkel fiir Metalle wie zum Beispiel Cu, Ag, In, und Sn auf polykristallinem
Graphit im Hochvakuum bei Temperaturen zwischen 800 °C und 1100 °C iiber 130°.

Zu beachten ist allerdings, dass aufgrund der unterschiedlichen Strukturen von Graphit
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und Glaskohlenstoff in diesem Fall doch deutlich abweichende Werte zu erwarten sind. So
betragt der Kontaktwinkel von Kupfer auf pseudomonokristallinem Graphit bei 1000 °C
139° und auf Glaskohlenstoff 122°. Im Vergleich zu Graphit ldsst sich Glaskohlenstoff
gut polieren und die gemessenen Werte entsprechen im Wesentlichen denen, die von der

Young-Gleichung gefordert werden.

Auch auf Diamant werden normalerweise eher grofle Kontaktwinkel gefunden. Hier spielt
allerdings auch die Endgruppenterminierung mit Sauerstoff oder Wasserstoff eine ent-
scheidende Rolle. Die ungeséttigten Bindungen an der Oberfliche werden in geeigneter
Atmosphére bei hoheren Temperaturen zumindest teilweise von den Molekiilen des Reakti-
onsgases besetzt, was neben dem Kontaktwinkel auch andere chemische und physikalische
Eigenschaften wie z.B. die Oberflachenleitfdhigkeit beeinflusst. QQuantenmechanische Be-
rechnungen haben gezeigt, dass eine Wasserstoffterminierung die Bindung von Kupfer zum
Diamantsubstrat, im Vergleich zur freien Diamantoberfliche, schwécht und den Abstand

zwischen der Metall- und Diamantoberfliche vergrofert [18].

Wie von [19] gezeigt werden konnte, fithrt die Terminierung der Oberfliche des Diamanten

mit Sauerstoff beim System Diamant/Wasser zu hoheren Kontaktwinkeln.

2.5.2 Reaktive Systeme

Kohlenstoff kann im Wesentlichen auf drei unterschiedliche Arten mit Metallen reagieren:

1. Carbidbildung
2. Losen von Kohlenstoff in der Metallmatrix

3. Legierungsbildung mit Kohlenstoff

Da in dieser Arbeit neben Silber auch Silizium und Aluminium von Bedeutung sind,
werden in diesem Abschnitt lediglich die Carbidbildner betrachtet, zu deren Gruppe sie

gehoren.

Carbidbildner

Zu den wichtigsten Vertretern dieser Gruppe gehoren wegen ihrer technologischen Bedeu-
tung mit Sicherheit Aluminium und Silizium, die durch die Bildung einer Carbidschicht

bei Kontakt mit dem Substrat eine deutlich verbesserte Benetzbarkeit zeigen [2]. Alumi-
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nium bildet an seiner Grenzflache zum Kohlenstoff (nach vorangegangener Deoxidation)
eine Al4C3 Zwischenschicht, die gut durch das Metall benetzt werden kann. Auffallend
dabei ist, dass sich die unterschiedlichen Kohlenstoffsubstrate hinsichtlich Kinetik und
Gleichgewichtskontaktwinkel deutlich unterscheiden. Wéahrend auf Glaskohlenstoff bei ei-
ner Temperatur von 1100 K ein Kontaktwinkel von ca. 70° erreicht wird (1250 K), stellt
sich bei monokristallinem Graphit bereits bei ca. 120° das Gleichgewicht ein (jeweils nach
20000s).

Abbildung zeigt die Aluminiumcarbidschicht an der Dreiphasengrenze.

Abbildung (2.5.1): Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Aluminium auf Glaskohlenstoff, die
die Aluminiumcarbidschicht an der Dreiphasengrenze zeigt [2]

Silizium 16st im Vergleich zum Aluminium relativ grofie Mengen an Kohlenstoff (ca.
0,1 mol bei Silizium und wenige ppm bei Al). Die gute Benetzbarkeit resultiert aber auch
hier aus der Bildung einer Zwischenschicht von SiC'. Bedingt durch den hohen Schmelz-
punkt des Siliziums stellt sich bereits nach wenigen Minuten ein Gleichgewichtskontakt-
winkel von rund 40— 50° ein. Die gemessenen Kontaktwinkel von Al und St auf Kohlenstoff

sind mit jenen auf den dazugehorigen Carbiden vergleichbar.
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2.6 Messung des Kontaktwinkels von Metallschmelzen

In der Literatur finden sich eine Reihe unterschiedlicher Bauweisen, nach denen Ge-
rite zur Messung des Kontaktwinkels von Metallschmelzen ausgefiithrt werden koénnen
[12, 20}, 21}, 22, 23]. Ziel aller Methoden ist es, einen oxidschichtfreien Metalltropfen auf
dem Substrat zu erhalten, um einen direkten Metall/Substrat Kontakt zu gewéhrleisten.
Dies kann durch das Bereitstellen eines Vakuums oder durch das Erzeugen einer iner-
ten oder reduzierenden Atmosphiére erreicht werden. Der Tropfen wird anschliefend mit
Hilfe einer Kamera in einer Ebene zur Metall/Substrat Grenzfliche abfotografiert. Um
einen ausreichend guten Kontrast zu erhalten kommt, bei Bedarf ein entsprechender Hel-
ligkeitsfilter oder eine Hintergrundbeleuchtung zum Einsatz. Zur Untersuchung reaktiver

Systeme ist die Aufnahme eines Videos sinnvoll.

Mittels geeigneter Software werden die bendtigten Bilder ausgelesen, um anschliefSend den
Kontaktwinkel grafisch bestimmen zu konnen. Dabei kommen vier unterschiedliche Me-
thoden zum Einsatz [24], wobei die zwei géingigsten im folgenden kurz niher beschrieben

werden:

e Die ,Sessile Drop* Methode, oder auch ,Methode des freiliegenden Tropfens“, bei
der das Metall im festen Zustand auf dem Substrat platziert wird und in geeigne-
ter Atmosphére oder im Vakuum durch Erhchung der Temperatur aufgeschmolzen
wird. Nach dem Uberschreiten der Schmelztemperatur bildet sich ein Tropfen, der
fotografiert und grafisch ausgewertet wird. Die Vorteile dieser Methode liegen in
der einfachen apparativen Umsetzung. Probleme gibt es hingegen bei leicht oxidie-
renden Metallen, deren Oxidschicht entweder die Metall/Substrat Grenzflache stort
oder sogar die Ausbildung eines Tropfens génzlich verhindert [12, 20].

e Die , Dispensed Drop“ Methode, oder auch ,Methode des dispensierten Tropfens®,
bei der das Metall zunéchst in einem Tiegel aufgeschmolzen und anschliefend me-
chanisch durch eine Kapillare am Boden des Tiegels gedriickt wird. Die dispensierte
Metallschmelze landet nach kurzer Fallzeit direkt auf dem Substrat und der Trop-
fen kann abfotografiert und grafisch ausgewertet werden. Der Vorteil dieser Methode
liegt darin, dass Oxidschichten beim Durchtritt durch die Kapillare abgestreift wer-
den und ein direkter Metall/Substrat Kontakt gewihrleistet wird. Nachteilig ist
der hohere apparative Aufwand, der sich aus der Konstruktion der mechanischen
Ausstofivorrichtung ergibt [21, 23] 22].
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Abbildung zeigt einen Vergleich beider Methoden.

"Sessile Drop" Methode "Dispensed Drop" Methode
FDI“EE¢
l T Graphie

N N

Substrate

Abbildung (2.6.1): Links: ,Sessile Drop Methode®, rechts ,Dispensed Drop“ Methode [25]
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3 Das Gerat zur Messung des

Kontaktwinkels von Metallschmelzen

An das Kontaktwinkelmessgeréit werden eine Reihe von Anforderungen gestellt:

e Der Ofen muss eine ausreichende Heizleistung zur Verfiigung stellen

e Im Inneren der Heizkammer muss eine kontrollierbare Atmosphéire gewéhrleistet

werden konnen
e Ausreichend genaue Temperaturkontrolle

e Die Kamera muss Videos in hoher Bildqualitidt aufzeichnen konnen

Das Kontaktwinkelmessgerit besteht aus einer von auflien beheizten, horizontal liegen-
den Probenkammer aus Quarzglas, durch dessen Transparenz das Beladen der Apparatur
erleichtert wird. Gleichzeitig verfiigt es iiber eine hohe Temperaturbelastbarkeit. Die ho-
rizontale Bauweise vereinfacht ebenfalls die Beladung des Messgeréites und erméglicht die

Aufzeichnung der Messungen in einer Ebene zum Substrat.

Das Gerét besteht aus einem Quarzglasrohr, das als Messkammer dient. Es hat eine Lénge
von 50 cm und einen Aussendurchmesser von ~ 23mm (Wandstidrke ~ 1 mm). An den
beiden Enden ist es iiber zwei Klebeflansche aus Aluminium mit T-Stiicken verbunden,
die gleichzeitig eine Ubersetzung auf die Kleinflanschnennweite ISO KF 40 darstellen. Die
Beheizung erfolgt iiber einen Rohrofen mit einem SiC Heizelement der Firma Kanthal [26].
Die Temperaturregelung erfolgt iiber ein Thermoelement, das von auflen in das Ofenge-
héuse eingefithrt wird. Daraus ergibt sich allerdings eine Temperaturdifferenz zwischen
jenem Wert, den die Regeleinheit anzeigt und jenem im Inneren der Messkammer, wes-
halb ein zusétzliches Thermoelement verwendet wird. Ein Schauglas auf der rechten Seite
des Gerétes ermoglicht die Aufzeichnung der Messung in Echtzeit mit einer Auflésung von
795x596 px (Kamera: Mintron MTV-13W1C). Uber den Gaseinlass kann das gewiinschte
Atmosphérengas in die Messkammer eingeleitet werden, die Kontrolle des Gasflusses er-
folgt dabei mittels Rotameter. Uber den zusétzlichen Anschluss kann eine Vakuumpumpe
angeschlossen werden. Bei Temperaturen iiber 800 °C wird wegen der starken Hitzestrah-
lung ein Helligkeitsfilter eingesetzt. Die Beladung der Apparatur erfolgt durch das Losen
der Flanschverbindung auf der rechten Seite. Abbildung zeigt das im Zuge dieser
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Abbildung (3.0.1): Das Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerdt im ,Sessile Drop“ Modus
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Abbildung (3.0.2): Das Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerdit im ,Dispensed Drop“ Modus

Arbeit konstruierte Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerét.

Das vorliegende Gerét kann sowohl im ,,Sessile Drop* Modus als auch im ,,Dispensed Drop*
Modus betrieben werden (siche Abbildung (3.0.1 und |3.0.2)).

3.1 Der ,Sessile Drop” Modus

Bei Messungen im ,Sessile Drop* Modus wird das Substrat und das Metall mittig im
Ofen platziert. Die Temperaturkontrolle erfolgt iiber das Thermoelement im Inneren der
Messkammer (Thermoelement 1.). In Abbildung ist die Messanordnung zu Messung

im ,,Sessile Drop“ Modus schematisch dargestellt:
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Abbildung (3.0.3): Das Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerit

3.2 Der ,,Dispensed Drop“ Modus

Zur Messung im ,Dispensed Drop“ Modus (Siehe Abbildung wird das Thermo-
element 1. (vgl. Abb. gegen ein diinnes Quarzglasrohr (Innendurchmesser 4 mm)
getauscht, das ins Innere der Messkammer gefiithrt wird (siehe Abb. . Dieses ist am
vorderen Ende verschmolzen und hat an der Spitze eine Offnung, durch die das fliissige

Metall austreten kann. Das Substrat wird direkt unter der Offnung platziert.

Um das geschmolzene Metall aus dem Probenrohr zu driicken, befindet sich im Inneren
des Probenrohres eine Gewindestange, an deren Ende eine diinne Graphitfilzschicht liegt,
die das zu messende Metall von der Gewindestange trennt und fiir eine gleichméaflige
Kraftverteilung sorgt. Die Durchfithrung in das System erfolgt durch einen angebohrten
Blindflansch und einer mit Teflonband abgedichteten Einschraubverschraubung. Nachdem
das Metall durch die Offnung tritt, kann der Kontaktwinkel gemessen werden. Der Abstand

zwischen Substrat und Austrittsoffnung des Probenrohres betrégt ca. 1cm.
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Abbildung (8.2.1): Probenrohr, links oben mit gekrimmter Spitze und dinner Bohrung, links unten
mit gerader Spitze und breiter Bohrung

Abbildung (3.2.2): Gewindestange mit T-Stiick

Probenrohr und Vorschubmechanismus:

Am vorderen Ende des Probenrohres befindet sich die Offnung, durch die das fliissige Me-
tall durchtreten kann, um anschlieBend auf das Substrat zu fallen. Im Zuge dieser Arbeit
kamen dabei zwei unterschiedliche Bauweisen zum Einsatz (siehe Abb. [3.2.1]), die sich
in der Ausfithrung der Austrittsoffnung unterscheiden. Die diinnere Offnung erméglicht
dabei die Erzeugung von wesentlich kleineren Tropfen mit einem Durchmesser von rund
3mm und weniger (im Bild oben), wihrend mit der gréferen Offnung Tropfen von rund

6 mm erzeugt werden konnen.

Der Aufsatz fiir die Gewindestange, die fiir den Vorschub verantwortlich ist, besteht aus
einem T-Stiick mit drei 6 mm Anschliissen (siche Abb. [3.2.2)). Wihrend in den linken An-
schluss ein Teflongewinde eingearbeitet ist, das durch Anziehen der Mutter eine Abdich-
tung ermoglicht, dient der untere Anschluss dazu, im Bedarfsfall Gas einzuleiten, um das
Metall in der Spitze des Probenrohres vor Oxidation zu schiitzen. In den rechten Anschluss

wird das Probenrohr aus Quarzglas gefithrt und mit einer Teflonhiilse abgedichtet.

Die Steigung des Gewindes betrigt 0,5 mm pro Umdrehung, wodurch eine exakte Dosie-

rung der dispensierten Menge an fliissigem Metall ermoglicht werden soll.
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4 Durchfiihrung der

Kontaktwinkelmessungen

Im Zuge dieser Arbeit wurde der Kontaktwinkel von Silber und Silber/Silizium- Legie-
rungen sowie von Aluminium auf einer keramischen Aly,O3; Unterlage und von Silber auf

Glaskohlenstoff und Diamant in verschiedenen Atmosphéren bestimmt. Die verwendeten

Gase (Firma Alphagaz ™) haben eine Reinheit von 99,999 % und einen Sauerstoffanteil

von < 2ppm.

4.1 Eingesetzte Substrate und deren Vorbereitung

Alle Substrate wurden vor der Messung im Ultraschallbad fiir 20 min in Aceton gereinigt
und entfettet [23].

Keramisches Aluminiumoxid:

Das fiir die Messung herangezogene Aluminiumoxid der Firma Morgan Advanced Cera-

mics hat eine Reinheit von 99,7 %.

Nach dem Zurechtschneiden auf eine Grofle von rund 1cm? wurde das Aluminiumoxid

stufenweise nach folgendem Programm geschliffen und poliert:

e 3 min schleifen, 65um Schleifscheibe
e 15min polieren, 15um Diamantpaste
e 10 min polieren, 6um Diamantpaste

e 10min polieren, 1um Diamantpaste

Glaskohlenstoff:

Der verwendete Glaskohlenstoff der Firma HTW mit der Bezeichnung Sigradur(®) ist nach
Herstellerangaben unter Vakuum und Inertgas bei Temperaturen bis zu 3000 K stabil [27].

Der Glaskohlenstoff wurde bereits poliert erhalten und direkt zur Messung herangezogen.
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Diamant:

Um das Benetzungsverhalten von Silber auf Diamant zu untersuchen, wurden Diamant-
plittchen der Firma Elementsix™ (4 pt/(100) orientiert, Stickstoffgehalt laut Hersteller
medium, [28]) verwendet. Aufgrund der limitierten Grofle des zur Verfiigung stehenden
Diamantsubstrats wurden die Messungen nach der Methode des frei liegenden Tropfens
durchgefiihrt. Zusétzlich wurde der Einfluss der Terminierung des Diamanten mit Was-
serstoff und Sauerstoff auf das Benetzungsverhalten untersucht. Dazu wurde dieser fiir
eine Stunde bei 500°C einer Wasserstoffatmosphéire ausgesetzt [29]. Um eine Desorpti-
on zu verhindern, erfolgten die Messungen ebenfalls unter Wasserstoffatmosphére. Um
auch den Einfluss von Sauerstoff untersuchen zu kénnen, wurde der Kontaktwinkel ohne

Schutzgas an Luft bestimmt.

4.2 Eingesetzte Metalle und deren Vorbereitung

Alle eingesetzten Metalle und Legierungen wurden vor der Messung zunédchst mechanisch
und anschlieend im Ultraschallbad in Aceton fiir 20 min gereinigt und entfettet. Das
Aluminium wurde zusitzlich noch fiir wenige Minuten in ca. 60 °C heifler 10%iger NaOH

gebeizt.
Silber und Silber/Silizium Legierungen
Silber (Firma Heimerle und Meule): 99,99%

Silber/Silizium Legierungen (hergestellt durch Schmelzen der Reinstoffe im Induktions-

ofen), Angaben in Massenprozent:
e AgSi0)1
o AgSi0,5
e AgSil,0

o AgSi3,0
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Aluminium (Firma Hammer Metall Werkstoffe):

e Reinheit: 99,999

4.3 Messungen im ,Sessile Drop”“ Modus

Zur Messung im ,,Sessile Drop* Modus wird das Metall auf dem Substrat mittig im Ofen
platziert. Die Temperaturkontrolle erfolgte iiber das Thermoelement, das direkt {iber dem
Messobjekt positioniert wurde. Bei der Verwendung von Argon als Schutzgas wurde die
Apparatur vor Beginn der Messung fiir 15 min mit Ar gespiilt (Gasstrom 10L/h). Nach
dem Starten des Temperaturprogramms wurde die Durchflussmenge auf 5L/h gesenkt.
Bei der Verwendung von Wasserstoff wurde der Ofen vor dem Einschalten 30 min mit
Argon und nochmals 30 min mit H, gespiilt. Die Durchflussmenge wihrend des Autheizens
betrug 5 L/h.

Tabelle enthélt die im ,,Sessile Drop“ Modus durchgefiihrten Messungen.

Tabelle (4.1): Messungen im ,Sessile Drop“ Modus

Substrat Metall/Legierung Temperatur (°C)  Atmosphére
Al,O4 AgSi0, 1 961 Luft
AlyO3 AgSi0,5 961 Ar, Hy, Luft
AlgOg Al 700 AT’, HQ
Glaskohlenstoff Ag 1050 Luft
Diamant (O-terminiert) Ag 1050 Luft
Diamant (H-terminiert) Ag 1050 H,
Diamant Ag 1050 Ar

4.4 Messungen im ,,Dispensed Drop” Modus

Da nur ein Anschluss fiir das Thermoelement I. (siche Abb. [3.0.1] Kapitel [3} Seite[20]) und

das Probenrohr verfiigbar ist, muss zunéchst das Probenrohr installiert werden, damit die
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4 Durchfithrung der Kontaktwinkelmessungen

Abbildung (4.4.1): Beladenes Probenrohr mit Graphitfilz und Gewindestange

Position des Substrates unter der Bohrung bestimmt werden kann. Anschliefend wird das
Probenrohr gegen das Thermoelement getauscht, um die exakte Temperatur in der Mess-
kammer bestimmen zu kénnen. Danach wird die Apparatur fiir 30 min mit Argon (10L/h)
gespiilt und auf die gewiinschte Temperatur aufgeheizt. Danach wird das Thermoelement
gegen das beladene Probenrohr (Abb. im Argon Gegenstrom getauscht.

Bei der Verwendung von Wasserstoff als Schutzgas wird die Apparatur zunéchst unter
Argon aufgeheizt. Nach dem Erreichen der Temperatur wird das Probenrohr in die Appa-
ratur gefithrt und 30 min mit Argon und nochmals 30 min mit Hy gespiilt. Anschlieend
wird das Metall mit Hilfe der Vorschubvorrichtung aus dem Probenrohr dispensiert (Abb.
4.5.1)).

Tabelle enthélt die im ,Sessile Drop“ Modus durchgefiihrten Messungen.

Tabelle (4.2): Messungen im ,Dispensed Drop“ Modus

Substrat Metall/Legierung Temperatur (°C) Atmosphére

AlgOg Ag 1050 AT’, H2
Al203 AgSlO, 1 1050 AT, H2
AlgOg AgSZO, 5 1050 A’I“, H2
AlyO; AgSil,0 1050 Ar, H,
AlyO; AgSi3,0 1050 Ar, H,
AlgOg Al 750 AT’, H2
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4 Durchfithrung der Kontaktwinkelmessungen

4.5 Analyse der Tropfen

Die Aufnahme der Tropfen erfolgte in Echtzeit fiir eine Dauer von 15 min (ldngere Messzei-
ten waren nicht notwendig, da im Zuge dieser Arbeit keine reaktiven Systeme untersucht
wurden). Die erstarrten Tropfen wurden bei Bedarf metallografisch analysiert. Dabei wur-

den sie nach folgendem Programm geschliffen und poliert:

e Schleifpapier (P240, P400, P600, P1200)
e 15min polieren, 9um Diamantpaste

e 5min polieren, 1um Diamantpaste

Die angefertigten Schliffe wurden mittels Auflichtmikroskop (Olympus GX 51) und Elek-
tronenmikroskop (Quanta 200) untersucht. Dabei wurde sowohl mit dem Riickstreuelek-
tronendetektor (Backscattered Electron Detector, BSD) als auch mit dem Sekundérelek-
tronendetektor (SE) gearbeitet. Um eine genauere chemische Information zu erhalten,
wurden EDX Spektren aufgenommen. Zusétzlich wurden die Tropfen mit einem Stereo-

mikroskop fotografiert.

Abbildung (4.5.1): Dispensierter Metalltropfen bei 1050 °C
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5 Auswertung

Kontaktwinkelmessungen sind eine verhaltnisméfig einfache Moglichkeit, das Benetzungs-
verhalten unterschiedlicher Systeme zu untersuchen. Im Zuge dieser Arbeit wurden neben
dem Kontaktwinkel 6 noch die Grenzflichenenergie der fliissigen zur gasférmigen Phase

ory und die Adhésionsarbeit W, bestimmt.

Die Vermessung der Tropfen erfolgte manuell, wobei die Bilder zunéchst aus dem Vi-
deo ausgelesen (verwendetes Computerprogramm: Avidemux 2.6.8 Multi-platform Video
Editor) und anschlieflend mit Hilfe eines geeigneten Photoshopprogramms (GIMP 2.8.14,

GNU Image Manipulation Program) vermessen wurden.

Alternativ gibt es eine Reihe von Analysesoftware, die den Vorteil bieten, dass mogliche

,menschliche* Fehler ausgeschlossen werden.

5.1 Der Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel 6 kann entweder héndisch oder mittels Software bestimmt werden.
Zuséatzlich besteht die Moglichkeit im Falle eines sphérischen Tropfens, den Kontaktwinkel
mit Hilfe von Gleichung zu bestimmen [12]:

ecalc o H
tan( 5 )— = (5.1.1)

Hier ist H die Hohe des Tropfens und R der Radius der Auflagefliche auf dem Substrat.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Kontaktwinkel durch Messung des Winkels zwischen
der Substratoberfliche und einer Tangente entlang der Phasengrenze zwischen der fliissi-
gen und festen Phase bestimmt. Dabei wurde sowohl der Winkel auf der linken als auch

der rechten Seite gemessen und das Ergebnis als Mittelwert beider Winkel angegeben.

Abbildung zeigt einen Tropfen mit den eingezeichneten Kontaktwinkeln 6;;,,, und

erechts .
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5 Auswertung

Abbildung (5.1.1): Grafische Darstellung des Kontaktwinkels @ am Beispiel der Probe AgSil,0 gemessen
unter Ho auf AloO3 bei 1050 °C im ,,Dispensed Drop“ Modus

5.2 Bestimmung der Grenzflachenenergie und der

Adhasionsarbeit

Wie in Kapitel 1 beschrieben, léasst sich die Oberflichenenergie o mit Hilfe der Laplace
Gleichung (Gleichung [2.3.1)) berechnen.

Fiir die Bestimmung der Grenzflichenenergie zwischen der fliissigen und gasférmigen Pha-
se nutzt man allerdings nicht die Laplace Gleichung in ihrer eigentlichen Form, sondern die
daraus abgeleiteten Losungen von Dorsey [13] (siehe Gleichung , Abschnitt oder
Bonfield (siehe Gleichung [2.3.6| Abschnitt [14], [30]. Sie erlauben die Bestimmung von
ory durch Vermessung bestimmter Parameter der Silhouette des frei liegenden Tropfens
(siche Abbildung [5.2.1). Dabei wird fiir grofiere Tropfen die Gleichung von Dorsey und

fiir Tropfen <1 cm jene von Bonfield vorgeschlagen.

Die verwendete Software ermoglicht eine Léngenbestimmung, wobei als Einheit Pixel aus-
gegeben werden. Um einen Zusammenhang zwischen den Pixel im Bild und den tatséch-

lichen Abmessungen zu erhalten, wurde vor der Messung die Breite des fiir den Versuch
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5 Auswertung

Abbildung (5.2.1): Bestimmung von oy nach Bonfield (links) und Dorsey (rechts)

verwendeten Substrats mit Hilfe einer Schublehre vermessen. Daraus ldsst sich nun ein

Umrechnungsfaktor bestimmen, mit dem die realen Léngen berechnet werden kénnen.

In Abbildung sind die beiden Methoden grafisch dargestellt. Links die Methode nach
Bonfield, rechts jene nach Dorsey. Die Lénge L dient der Berechnung des Umrechnungs-

faktors von der Pixelanzahl auf Meter.

Die im linken Bild dargestellte Lénge H,s erhélt man durch Anlegen einer Tangente im
45° Winkel zur Substratoberfliche, die mit dem hochsten Punkt des Tropfens geschnitten

wird. Der Wert Xgq ist die halbe Lénge des maximalen Durchmessers des Tropfens.

Die Lange d,,, im rechten Bild ist der maximale Tropfendurchmesser, H erhilt man durch

Legen einer senkrechten Linie von der Spitze des Tropfens bis zum Schnittpunkt mit d,,.

Bei manchen Proben konnte sich keine ideale Tropfenform ausbilden (5.2.2)). Um bei diesen
Proben dennoch oy bestimmen zu koénnen, wurde die Silhouette des Tropfens durch

Anlegen einer Ellipse approximiert. Diese Messungen sind im Ergebnisteil gekennzeichnet.
Adhisionsarbeit

Die Adhésionsarbeit W, kann mit Hilfe der Young- Dupré (Gleichung [2.1.5] Abschnitt
berechnet werden.
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5 Auswertung

Abbildung (5.2.2): Approzimation fir ,nicht ideale* Tropfenform
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6 Ergebnisse

Die Berechnung der freien Oberflichenenergie der Grenzfliche zwischen der festen und
fliissigen Phase erfolgte nach dem Modell von Dorsey [13], da sie aufgrund der mangelnden
Auflésung der Fotos, speziell bei sehr kleinen Tropfen, zu geringeren Fehlern fiihrt
Fehlerbetrachtung).

6.1 Messungen auf Aluminiumoxid

Die Messungen auf Aluminiumoxid dienten der Untersuchung des Einflusses verschiedener

Atmosphéren und unterschiedlicher Siliziumanteile in Silber auf den Kontaktwinkel.

6.1.1 Messungen im ,Sessile Drop“ Modus

Messungen der Silber/Siliziumlegierungen nach der Methode des freiliegenden Tropfens
waren bereits ab einen Anteil von 0,1 % Silizium aufgrund ausbleibender Tropfenbildung
nicht moglich. Auch Messungen unter Inertgas (Argon) oder reduzierender Atmosphére
(Wasserstoff) brachten keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Abbildung zeigt die
Messungen von AgSi0,5 in Argon (links) und unter Wasserstoff (rechts). Deutlich zu sehen
ist hier das Ausbleiben der Bildung eines Tropfens, der zur Auswertung herangezogen

werden kann.

Tabelle enthilt den Kontaktwinkel 6, die Grenzflachenenergie oy (berechnet nach
Dorsey [13] und Bonfield [14]) und die Adhésionsarbeit W, der im Sessile Drop Modus
durchgefiihrten Messungen von Silber und Silbersiliziumlegierungen bis zu einem Siliziu-
manteil von 0,5 %. Fiir Messungen, die nicht ausgewertet wurden, werden keine Ergebnisse

angegeben.

6.1.2 Messungen im Dispensed Drop Modus

Im ,,Dispensed Drop“ Modus wurden Silber und Silber/Siliziumlegierung mit einem Anteil

von 0,1-3,0 Massenprozent in Argon- und Wasserstoffatmosphére gemessen (vgl. Kapitel
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6 Ergebnisse

Abbildung (6.1.1): Ausbleibende Tropfenbildung, AgSi0,5 in Argon wdihrend der Messung, 970°C
(links) und unter Wasserstoff (rechts) auf AlaOs

Tabelle (6.1): Messungen im ,Sessile Drop“ Modus auf AlsO3

Probe Atm. T. (°C) 0 (°) Orit. (°)  opy (mN/m) opvrie. (mN/m) W, (mN/m)

Ag Luft 961 87+ 0,7 ~ 85 [31] - - -
Ag Ar 961 85+ 1,1 90 [32] 932 ~ 750-800 [311 2] 1013+19
AgSi0,1 Luft 961 - - - - ;
AgSi0,1  Hy 961 - - - - -
AgSi0,5 Luft 961 - - - - -
AgSi0,5  Ar 961 - - - - i,
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6 Ergebnisse

[4.4)). Dabei zeigte sich bei hoheren Siliziumgehalten ( 1 und 3 wt% Si) in Argonatmosphére,
dass das Ausbilden eines Tropfens, wahrscheinlich hervorgerufen durch Oxidation an der
Oberfliche, behindert wird (siehe Abbildung [6.1.2)). In diesem Fall wurde die Form des
Tropfens durch Einschreiben einer Ellipse approximiert (siehe Abschnitt . Tabelle
enthélt die Ergebnisse der Versuchsreihe unter Argon Atmosphére bei 1050 °C:

Tabelle (6.2): Messungen im ,Dispensed Drop“ Modus unter Argonatmosphdre auf AlyOs

Probe 0 (°) Orie. (°)  opv (mN/m) opvrie. (mN/m) W, (mN/m)
Ag 88+1,6 ~ 90 [32] 893 895 [32] 2] 918+25
AgSi0,1  12040,9 - 760 - 377+10
AgSi0,5 1244+1,2 - 721 - 323£13
AgSil,0 137+0,9 - 710 - 187+8
AgSi3,0 139+1,9 - 705 - 17616

Bei den Messungen unter Wasserstoff bildeten sich stets gleichméflige Tropfen und eine
Approximation der Tropfenform war bei keinem Versuch notwendig. Dabei zeigte sich auch
eine deutlich verminderte Viskositdt der fliilssigen Phase, da kleinste Erschiitterungen des
Messtisches zu Vibrationen des Tropfens fiihrten (dieses Verhalten konnte unter Argonat-
mosphére nicht beobachtet werden). Tabelle enthélt die Messungen des ,dispensed

Drop“ Modus unter Wasserstoffatmosphére.

Tabelle (6.3): Messungen im ,Dispensed Drop“ Modus unter Wasserstoffatmosphire auf AlaO3

Probe 0 (°) Ori. (°) opv (mN/m) opvri. (mN/m) W, (mN/m)
Ag 123£1,9 100-130 893 895 411425
AgSi0,1 134420 ; 795 ; 245420
AgSi0,5 142432 - 830 ; 179428
AgSil,0 14140,1 - 757 - 1656+1
AgSi3,0 137419 - 653 ; 17615

Fiir Silber auf Al,O3 in reduzierender Atmosphire liegen eine Reihe von Literaturdaten

vor, die sich zum Teil stark voneinander unterscheiden (z.B. [2]).
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6 Ergebnisse

Abbildung (6.1.2): AgSil,0, Ar, Ausbleiben der Bildung eines idealen Tropfens an der Spitze der Probe,
AgSi0,1 bei 1050 °C auf AlsO3

In Abbildung[6.1.3]sind die Kontaktwinkel unter Wasserstoff- und Argonatmosphére gegen
den Siliziumgehalt dargestellt. Auffallend ist der stark reduzierte Kontaktwinkel des reinen
Silbers unter Argon. Die Werte gleichen sich ab einem Siliziumgehalt von 1 wt% an und
bleiben dann relativ konstant. Sowohl bei den Messungen unter Wasserstoff als auch unter
Sauerstoff fithrt die Zugabe von Silizium zu einem Anstieg des Kontaktwinkels bis zu einem
Wert knapp unter 140°.

35



6 Ergebnisse
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Abbildung (6.1.3): Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung im ,Dispensed Drop“ Modus

Abbildung [6.1.4] zeigt den Zusammenhang zwischen oz, und des Siliziumgehaltes unter
Wasserstoff- und Argonatmosphére. Dabei werden die berechneten Werte nach der Me-
thode nach Dorsey [I3] dargestellt, da sie eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit der
Literatur aufweisen. Unter Beriicksichtigung der Ungenauigkeiten beim Auswerten, resul-
tierend aus der mangelnden Auflésung der Bilder und aus den ,menschlichen Fehlern
(vergleiche dazu Abschnitt Fehlerbetrachung), kann von einem sehr dhnlichen Verlauf

gesprochen werden.

6.1.3 Aluminium

Die Messung von Aluminium nach der Methode des freiliegenden Tropfens war nicht mog-
lich. Dabei behielt die Metallprobe nach Uberschreiten der Schmelztemperatur auf dem
Substrat die urspriingliche Form bei. Die Verwendung von unterschiedlichen Atmosphéren
beeinflusste das Ergebnis ebenfalls nicht. In Abbildung [6.1.5]ist die Aluminiumprobe auf

Aly05 nach Uberschreiten der Schmelztemperatur in Wasserstoffatmosphére zu sehen.

36



6 Ergebnisse
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Abbildung (6.1.4): Zusammenhang zwischen oy und dem Siliziumanteil

Abbildung (6.1.5): Aluminiumprobe in Wasserstoffatmosphdre auf AlyOs
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6 Ergebnisse

Auch im ,,Dispensed Drop“ Modus war eine Messung nicht moglich, da die fliissige Schmel-

ze keine Tropfenform ausbildete.

6.2 Messungen auf Glaskohlenstoff

Die Messungen auf Glaskohlenstoff erwiesen sich aufgrund der sehr schlechten Benetzbar-
keit des Substrates durch Silber im ,,Dispensed Drop“ Modus als duflerst schwierig. Nach
dem Dispensieren des Tropfens aus dem Probenrohr kam dieser auf der Substratoberfliache
nicht zu liegen, sondern glitt innerhalb weniger Sekunden ab. Da Messungen im ,,Sessile
Drop“ Modus nur mit reinem Silber méglich sind (vgl. dazu Abschnitt , liegen nur
dafiir Messdaten vor (Tabelle [6.4] gemessen in Argon).

Tabelle (6.4): Messungen im ,Sessile Modus“ unter Argonatmosphdre auf Glaskohlenstoff

Probe Atm. Temp. °C 6 (°) Ori. (°) ory (mN/m) W, (mN/m)

Ag Ar 1050 133 £0,4 117+2,8 [33] 817 26144

In [2] wird fiir nicht reaktive Metalle wie Kupfer, Gold oder Silber ein Kontaktwinkel von
135-150° angegeben.

Weitere Probleme bereitete das Verhalten des Glaskohlenstoffes bei hohen Temperaturen
unter Argonatmosphére. Wahrend der Messung kam es zu einer starken Deformation des
Substrats und zu einer merklichen Zersetzung des Materials, obwohl der Hersteller eine
Stabilitdt unter Inertgas bis zu Temperaturen von 3000 °C verspricht. Dabei betrug die
maximale horizontale Lingenéinderung rund 5 % und die maximale vertikale Lingenéande-
rung rund 15 % (siehe Abbildung [6.2.1)).

6.3 Messungen auf Diamant

Da die minimale Tropfengrofle, die mit der ,,Dispensed Drop* Methode erreicht werden
kann, nicht unter rund 4 mm liegt, waren, bedingt durch die Gréfe des Diamantsubstra-
tes (3x3 mm) nur Messungen im ,Sessile Drop* Modus moglich. Tabelle enthélt die
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6 Ergebnisse

Abbildung (6.2.1): Vergleich des Glaskohlenstoffs vor (links) und nach der Messung (rechts) in Argon
bei 1050 °C

Ergebnisse der Messungen von reinem Silber auf Diamant an Luft, unter Argon sowie
Wasserstoff.

Tabelle (6.5): Messungen im ,Sessile Drop“ Modus unter Luft und Argon- und Wasserstoffatmosphdre
auf Diamant

Probe Atm. Temp. °C 0 (°) ory (mN/m) W, (mN/m)

Ag H, 1050 132 £2,8 817 308 £35
Ag Ar 1050 126 0,6 944 386 £8
Ag Luft 1050 108 £0,7 300 209 +3
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7 Diskussion

7.1 Messungen auf Aluminiumoxid

7.1.1 Messungen im ,Sessile Drop“ Modus

Wie in Kapitel [6] beschrieben, waren im ,Sessile Drop“ Modus nur Messungen von rei-
nem Silber moglich. Die Ergebnisse der Messung des Kontaktwinkels zeigten dabei eine
relativ gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten, die sich allerdings je nach Studie
deutlich unterscheiden, sowohl in Hinsicht auf oy als auch auf den Kontaktwinkel 6 (vgl.
Abbildung [7.1.1] und [7.1.2]).

Die metallografischen Analysen der siliziumhaltigen Proben haben gezeigt, dass die Ober-
fliche stark oxidiert waren, wodurch die Tropfenbildung verhindert wird. Abbildung
zeigt eine Probe mit einem Siliziumanteil von 0,5 %, gemessen an Luft. Der markierte Be-
reich (a) zeigt die nicht oxidierte Fléche im Inneren. Zu sehen sind hier das erstarrte Silber
und zwischen den Kristalliten die in Silizium und Silber zerfallene eutektische Mischung
(b). Die Aufnahme des EDX Spektrums erfolgte von den dunkelgrauen bis schwarzen Be-
reichen am Rand der Probe (d). Die Peaks im Spektrum verdeutlichen die Anreicherung
der randnahen Bereiche mit Sauerstoff, was auf eine partielle Oxidation des Siliziums
hindeutet.

Die Betrachtung des Tropfens der Messung von reinem Silber in Argonatmosphére zeigt
im Vergleich dazu eine homogene Oberfliche (Abbildung|7.1.4] Ag auf Al,O3 in Argonat-

mosphire).

7.1.2 Messungen im ,,Dispensed Drop* Modus

Die Messungen im ,,Dispensed Drop“ Modus zeigten unter Wasserstoff und Argon ein sehr
dghnliches Bild. Der Vergleich macht allerdings deutlich, dass der Kontaktwinkel von rei-
nem Silber unter Argon unter jenem der Messung in Wasserstoffatmosphére liegt. Dieser
Zusammenhang kann moglicherweise damit erklart werden, dass die Bildung der oberfléch-
lichen Ag,O Schicht (vgl. Abschnitt[2.4.2)), die fiir den deutlich verringerten Kontaktwinkel

verantwortlich sein kénnte, durch die reduzierende Atmosphére unterdriickt wird.
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Abbildung (7.1.1): Abhingigkeit von 6 vom Sauerstoffpartialdruck [31)] ((M)dieseArbeit, 1050 °C,Hy;
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Abbildung (7.1.2): Abhingigkeit der Grenzflichenenergie ory wvom Sauerstoffpartialdruck [31)]
((@)dieseArbeit, 1050 °C, ArundHs; (o) [31], 1373K; (=) [34)], 1253K; (A) [35)], 1373K; (X)
[77], 1371 K; (#) [38], 1372K)
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7 Diskussion

Abbildung (7.1.3): Untersuchung einer AgSi0,5 Probe, gemessen im ,Sessile Drop“ Modus an Luft;
(a) metallografisch priparierte Fliche; (b) Vergriferung der oxidreichen randnahen Bereiche; (c)
Aufnahme der unpriparierten Probenoberfliche mit dem Stereomikroskop;(d) EDX Spektrum der
dunklen Bereiche zwischen den Kdérnern
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7 Diskussion

Abbildung (7.1.4): Silbertropfen nach dem Erstarren auf AloOs in Argonatmosphdre, stereomikrosko-
pische Aufnahme

Die Zugabe geringer Mengen Silizium hat einen steilen Anstieg des Kontaktwinkels zur
Folge, was wohl damit zusammenhéngt, dass auch das Silizium die Ag,O Schichtbildung
unterdriickt. Der hohe Sauerstoffgehalt in der Probe (fliissiges Silber hat eine sehr gu-
te Sauerstoffloslichkeit) fithrt vermutlich zur partiellen Oxidation des Siliziums, sowohl
im Inneren als auch an der Oberfliche der Probe. Nun liegt moglicherweise nicht mehr
eine oberflichliche Ag,O-Schicht, sondern es kénnte eine SiOs-Schicht zwischen dem Me-
talltropfen und der Probe vorliegen, die zu einem Anstieg des Kontaktwinkels fithrt. Im
weiteren Verlauf gleicht sich der Kontaktwinkel beider Versuchsreihen an und bleibt kon-
stant auf einem Wert von knapp unter 140°. Der Einfluss der Atmosphére zeigt sich bereits
direkt nach dem Dispensieren der Proben. Wihrend unter Wasserstoff, selbst bei 3 % Sili-
zium ein schoner Tropfen erzeugt werden konnten, kam es unter Argon ab einem Anteil von
1% Silizium doch zu betrichtlichen Abweichungen von der idealen Tropfenform. Abbil-
dung zeigt die Probe AgSi3,0 unter Wasserstoff, Abbilung die Proben AgSil,0
und AgSi3,0 unter Argon. Auffallend bei den Proben in Argonatmosphire ist das zum
einen deutliche und zum anderen zunehmende Ausbleiben der Tropfenbildung nach dem

Dispensieren.
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7 Diskussion

Abbildung (7.1.5): Probe AgSi1,0 auf AloOs; 1050°C, Wasserstoff

Abbildung (7.1.6): links: AgSil,0, rechts AgSi3,0; auf AlyOs; 1050 °C, Argon
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7 Diskussion

Das Schliffbild der Proben mit einem Siliziumgehalt von 3 % zeigt zwar keinen erhchten
Sauerstoffanteil am Rand, wie sie an Abbildung zu sehen war, allerdings reichen
bereits wenige Nanometer dicke Schichten aus, um den Kontaktwinkel zu beeinflussen [2].
Abbildung [7.1.7) zeigt auf der linken Seite die unter Hs, und auf der rechten Seite die unter

Ar gemessene Probe.

Ein &hnliches Bild spiegelt auch das Ergebnis der Bestimmung von oy wider. Zunéchst
liegt der Wert bei rund 900 mN/m und féllt dann auf ca. 700 mN/m ab. Der Abfall kann
ebenfalls durch den Einfluss von Sauerstoff erklédrt werden, da Verunreinigungen an der

Oberflache die Grenzflichenspannung deutlich herabsetzen.

Die Werte stimmen zwar relativ gut mit den Daten aus der Literatur iiberein, unterliegen

allerdings einer grofien Messungenauigkeit (siehe Kapitel , Fehlerbetrachtung).

7.1.3 Aluminium

Die Messung von Aluminium war aufgrund der hohen Sauerstoffempfindlichkeit nicht mog-

lich. Selbst in Wasserstoffatmosphére konnte sich unmittelbar nach dem Dispensieren des
Metalls kein Tropfen bilden. Abbildung zeigt eine stereomikroskopische Aufnahme

des erstarrten Tropfens.

Abbildung (7.1.7): Schliffbild der Probe AgSi3,0, links: Ha, rechts Ar
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7 Diskussion

Abbildung (7.1.8): Stereomikroskopische Aufnahme des erstarrten Aluminiums, ,Dispensed Drop“ Mo-
dus, auf AlyOs; Wasserstoffatmosphdre

7.2 Messungen auf Glaskohlenstoff

Bei der Messung auf Glaskohlenstoff kam es zu zwei grolen Problemen:

1. Verformung des Glaskohlenstoffs wihrend der Messung sowohl unter Wasserstoff als

auch unter Argon

2. Reaktionserscheinungen an der Oberfliche

Die Messung des reinen Silbers fiihrte zu einem Ergebnis, das zwar von den Messungen
von [33] abweicht (~13%), mit denen von [2] prognostizierten Werten eine relativ gute
Ubereinstimmung hat. Der nach [I3] berechnete Wert von oy zeigt ebenfalls eine relativ

gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten des reinen Silbers.

Abbildung zeigt auf der linken Seite das Substrat vor und auf der rechten Seite
nach der Messung in Wasserstoffatmosphére bei 1050 °C. Die weilen Punkte im rechten
Foto sind Reflexionen an der Oberfliche. Auffallend sind hier die tiefen Krater und die

Verfarbungen des Materials.
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2000pm 2000pm

Abbildung (7.2.1): Verdnderung des Glaskohlenstoffs, links vor und rechts nach der Messung unter
Argon

7.3 Messungen auf Diamant

Die Messungen auf Diamant zeigten beziiglich des Kontaktwinkels, dass dieser stark von
der Atmosphére beeinflusst wird. Wie in Kapitel beschrieben, sollte die Terminierung
des Diamanten mit Wasserstoff auf der einen Seite zu einem grofleren Kontaktwinkel
fithren, was im Zuge dieser Arbeit bestétigt werden konnte. Auf der anderen Seite fiihrte
die Messung in sauerstoffreicher Atmosphére zu deutlich geringeren Kontaktwinkeln als

in Argon- oder Wasserstoffatmosphére.

Die grole Abweichung von oy von den Literaturdaten des reinen Silbers lasst sich mog-
licherweise mit der Messungenauigkeit erklidren (Kapitel , da aufgrund der geringen
Substratgréfie nur sehr kleine Mengen Metall zur Messung eingesetzt werden konnten. Ab-
bildung zeigt einen Silbertropfen auf Diamant nach dem Erstarren, aufgenommen
mit dem Stereomikroskop (Messung bei 1050 °C).

7.4 Fehlerbetrachtung

Die Bestimmung des Kontaktwinkels 6 erfolgte sowohl auf der linken, als auch auf der
rechten Seite des Tropfens. Dabei ergab sich eine Differenz von maximal ~ 3,2° (bzw.
2,2%), lag in der Regel aber bei ca. 1°.

Die Berechnung von oy kann, wie in Kapitel 2.1 und [5|erwéhnt, auf zwei unterschiedliche
Arten erfolgen. Wihrend das Modell von Dorsey [13], physikalisch und chemisch betrach-
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Abbildung (7.8.1): Silber auf Diamant nach dem Erstarren, gemessen unter Wasserstoff

tet, zu plausiblen Ergebnissen fiihrt, zeigte jenes von Bonfield grofie Abweichungen von
den in der Literatur zu findenden Daten. Das liegt unter anderem an der Art, wie die Form
des Tropfens durch Kenntnis der Querschnittsfliche abgeschétzt wird. Wahrend nach Dor-
sey, wie in Abschnitt [5| beschrieben, die Form anhand zweier Parameter abgeschétzt wird,
die unabhéingig voneinander bestimmt werden, wird nach Bonfield, ausgehend von dem
Punkt an dem der Tropfen am breitesten ist, eine Senkrechte zur Tropfenspitze gezogen
und vermessen. Die mangelnde Auflosung der Bilder, diese liegt speziell bei sehr kleinen
Tropfen bereits im Pixelbereich, fiihrt hierbei zu grofien Abweichungen. In Abbildung|[7.4.1]
markieren die Linien, die durch den Tropfen verlaufen, die untere und obere Grenze, an

denen der Tropfen die gleiche Breite hat. Daraus ergibt sich eine Differenz von 470 mN /m.

Auch die grafische Auswertung birgt Fehlerquellen. So fiihren bereits geringe Fehler wéah-
rend des Vermessens der Tropfen zu grofien Abweichungen im Ergebnis. Anhand des unten
stehenden Beispiels (AgSil,0 in Wasserstoff nach der ,,Dispensed Drop“ Methode) soll ge-
zeigt werden, welche Auswirkungen Fehler im Bereich weniger Pixel bei der Berechnung
von oy haben. Dabei wurde hier jeweils das kleinste und grofite Ergebnis angegeben, das
man fiir die Grenzflachenspannung erhalten kann. Dadurch erhélt man eine Differenz von
rund 2000 mN/m. Nicht eingeflossen in diese Betrachtungen sind hier mogliche Fehler,

die bereits wéihrend der Langenkalibration entstehen. Da beim Vermessen des Substra-
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1291 mN/m

821 mN/m

Abbildung (7.4.1): Die Pfeile markieren jenen Bereich, in denen der Tropfen die selbe Breite hat, was
zu deutlich unterschiedlichen Ergebnissen bei der Berechnung von ory fihrt.

tes allerdings deutlich ldngere Messstrecken vorliegen, haben diese wesentlich geringere
Auswirkungen. In Tabelle werden die Ergebnisse bei einer geringen Anderung der

Pixelzahl miteinander verglichen.

Tabelle (7.1): Fehler bei der Berechnung von ory

Pixel Lénge m
Tgo (min): 56 3,10 x 1073
xgo (max): 57 3,15 x 1073
H (min): 24 1,33 x 1073
H (max): 28 1,55 x 1073

F(min):  0,0069
f(maz): 0,0858

ory (min):  137mN/m
ory (max): 2134mN/m
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8 Zusammenfassung

Im Zuge dieser Arbeit wurde ein Hochtemperaturkontaktwinkelmessgerit aufgebaut, dass
die Messung in unterschiedlichen Atmosphéren erlaubt. Durch das Anschlieflen einer Va-
kuumpumpe wéren ebenfalls Versuche im Vakuum méglich, was Messungen von oxidati-

onsempfindlichen Metallen wie z.B. Aluminium erméglichen wiirde.

Waihrend im ,,Sessile Drop“ Modus Edelmetalle wie Reinsilber gemessen werden koénnen,
werden durch den Umbau auf den , Dispensed Drop* Modus auch Metalle und Legierungen
zugénglich, die aufgrund der Oxidschichtbildung selbst im Inertgas nicht messbar wéren,

wie z.B. die gemessenen Silber /Siliziumlegierungen.

Es konnte gezeigt werden, dass der Kontaktwinkel von Silber und Silberlegierungen stark
abhéngig von der Atmosphére ist und der Zusatz von Silizium, vermutlich aufgrund
von Oberflichenoxidation zu einem Anstieg des Kontaktwinkels und einem Absinken der
Grenzflachenenergie zwischen der fliissigen und gasférmigen Phase fiithrt. Dabei hat sich
auch gezeigt, dass sich die Kontaktwinkel in Argon und Wasserstoff auf Aluminiumoxid
mit steigendem Siliziumgehalt bei einem Wert von knapp unter 140° angleichen und auch

orv einen konstanten Wert von rund 700 mN/m erreicht.

Die Messungen von Aluminium in Wasserstoff war aufgrund ausbleibender Tropfenbildung

auch im ,,Dispensed Drop*“ Modus nicht moglich.

Messungen auf Glaskohlenstoff hingegen gestalteten sich aufgrund der Instabilitdt des
Materials selbst unter Wasserstoff als schwierig, zudem fiihrte die sehr schlechte Benetzung
des Materials durch Silber und dessen Legierung zu einem sofortigen Abperlen des fliissigen

Metalls. Daher konnte nur reines Silber im ,,Sessile Drop“ Modus gemessen werden.

Die Messungen auf Diamant haben deutlich gemacht, dass auch hier die Atmosphére
eine wesentliche Rolle auf die Benetzungsfidhigkeit hat. Dafiir ist in diesem Fall aber
nicht die Reaktivitat des Metalls verantwortlich, sondern die Endgruppenterminierung des
kiinstlichen Diamanten. Es konnte gezeigt werden, dass der Kontaktwinkel in Wasserstoff

deutlich iiber jenem an Luft liegt.

Durch den Einbau eines weiteren Thermoelements, dass die Temperaturmessung im ,,Dis-
pensed Drop“ Modus erméglicht, wéare eine einfachere Handhabung und eine genauere

Temperaturkontrolle moglich. Durch die Verwendung eines besseren Objektivs kénnte die
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8 Zusammenfassung

Qualitat der Fotos erhoht werden, was zu geringeren Fehlern wéihrend der Auswertung

fiihren wiirde.
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