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Kapitel 1

Einleitung

Intermetallische Verbindungen sind Legierungen, die fiir die Anwendung ein
hohes Anwendungspotenzial haben. Insbesondere Fe-Al Legierungen sind,
auch aufgrund der geringen Herstellungskosten, als Strukturmaterial bei ho-
hen Temperaturen im Einsatz. Gegeniiber herkdmmlichen Materialien zeich-
nen sie sich durch eine hohe Festigkeit bei reduziertem Gewicht aus. Sie sind
durch ihre Oxidationsbestandigkeit ebenso zum Einsatz in korrosiven Umge-
bungen geeignet [1-5].

Fur das Verstandnis vieler makroskopischer Eigenschaften wie Diffusion,
Kriechen, Bruchfestigkeit, und Alterung sind Kenntnisse (iber den atomaren
Aufbau, sowie im speziellen tiber das Verhalten atomarer Defekte notwendig.
So konnte gezeigt werden, dass die FlieBspannungsanomalie in FeAl bei hohen
Temperaturen durch die Bildung thermischer Leerstellen zustande kommt [6].

Die in dieser Arbeit angewandten spezifischen physikalischen Untersuchungs-
methoden auf atomarem Niveau gehoren in den Bereich der nuklearen Fest-
korperphysik. In dieser Arbeit macht man sich die besonderen Eigenschaf-
ten des Positrons zunutze. Es ist eine hochmobile spezifische Sonde und kann
im Festkorper an Gebieten verringerter Elektronendichte, wie Leerstellen oder
Grenzflachen, eingefangen werden. Damit kdnnen Leerstellenkonzentrationen
von 10~ bis 107% durch die beim Positroneneinfang veranderte Zerstrah-
lungscharakteristik nachgewiesen werden.

Mit der Positronenzerstrahlung stehen zerstérungsfreie Messmethoden zur
Verfligung. Zudem sind spezifische Aussagen Uber Bildung und Wander-
ung von Leerstellen moglich. Die Positronenzerstrahlung wurde bereits auf
viele Materialklassen angewandt. Durch Positronenlebensdauermessungen in
Metallen [7], intermetallischen Verbindungen [8-12], Metalloxiden [13] und
nanokristallinen Materialien konnten die thermodynamischen Parameter fiir
die Bildung von Leerstellen bestimmt werden. Zudem kann mit einem Ver-
gleich mit theoretisch berechneten B+ -Lebensdauern [14] die GroRe von Leer-
stellenclustern angegeben werden. In Fall von Fe;Alzg wurde die Wander-
ung von Leerstellen mit spezifischen Methoden direkt beobachtet [15]. Aus
friiheren eher makroskopischen Methoden mit weniger spezifischen Ergebnis-
sen [16,17] waren erste Informationen zu diesen Defektfragen gewonnen wor-
den.



2 1. Einleitung

Trotz aller spezifischen Untersuchungen zu den Eigenschaften thermischer
Leerstellen in geordneten intermetallischen Verbindungen gab es bisher kei-
nen direkten Nachweis daftir, auf welchem Untergitter diese Leerstellen gebil-
det werden, obwohl ab-initio Rechnungen auf thermische Leerstellenbildung
hauptsichlich auf dem Ubergangsmetalluntergitter hinweisen [18]. In der vor-
liegenden Arbeit wird nun fur thermische Leerstellen in intermetallischen Ver-
bindungen erstmals eine Methode eingesetzt, die in der Lage ist, diese Frage
zu losen. Mit dieser Methode kénnen hohe Elektronenimpulse in der Umge-
bung der Leerstelle, das heift die Rumpfelektronenverteilungen der umgeben-
den Atome spezifisch untersucht und damit eine Entscheidung tber das Un-
tergitter getroffen werden, auf dem die Leerstellenbildung stattfindet. In jiing-
ster Zeit konnte die chemische Umgebung von Leerstellen,z.B. in InP [19-21],
ZnSy Se1_x [22] und Uber die elementspezifische Rumpfelektronenverteilung
charakterisiert werden. Ebenso gelang es, in CdSe Quantenpunkten die Zer-
strahlung von Positronen mit den Elektronen im Quantenpunkt zu beobach-
ten [23].

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die thermodynamische, kinetische und
chemische Charakterisierung von Leerstellen in bindren Legierungen auf ato-
marem Niveau mit Positronen. Als Modellsystem steht die geordnete Legie-
rung Feg1Alsg im Mittelpunkt der hier beschriebenen Untersuchungen. Zen-
traler Punkt hierbei sind Experimente zur Druckabhédngigkeit der Einstellung
des Leerstellengleichgewichts nach schnellen Temperaturwechseln in Kapi-
tel 6 zur Bestimmung des Bildungs- und Wanderungsvolumens der Leerstel-
le. Den anderen Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die Charakterisierung der
chemischen Umgebung von Leerstellen in Kapitel 7. Ausgehend von der Zer-
strahlungscharakteristik in den reinen Komponenten wird die chemische Um-
gebung von Leerstellen in geordneten bindren und terndren geordneten Ver-
bindungen angegeben.



Kapitel 2
Intermetallische Verbindungen

2.1 Struktur und Defekte

Fe3AI, FE3Si

AP %
® >

NigAl TiAl

O ™
.AI, Si

L1, L1y

Abbildung 2.1: Kristallstrukturen bindrer intermetallischer \Verbindungen.
Die B2 und D0s Strukturen gehéren zu den offenen, kubisch-
raumzentrierten Systemen, wéhrend L1, und L1, \Vertreter
der dichtest gepackten Strukturen sind. (TM: Ubergangsme-
tall)

In diesem Kapitel werden in aller Kiirze die im Mittelpunkt des Interesses
stehenden Legierungen vorgestellt. Einen ausfiihrlichen Uberblick ber die
Grundlagen und Anwendungen von intermetallischen Verbindungen geben

3



4 2. Intermetallische Verbindungen

Sauthoff [1] sowie Westbrook und Fleischer [2]. Die intermetallischen Pha-
sen kristallisieren als geordnete Mischkristalle. Die entstehende Struktur ist
abhangig vom Mischungsverhaltnis der beteiligten Elemente. Dabei besetzen
die Atome einer Sorte jeweils ein eigenes Untergitter. Die B2 und DG Struk-
turen bestehen aus kubisch flachenzentrierten Gittern und werden als offene
Strukturen bezeichnet. Die sogenannten dichten Systeme sind die dichtest ge-
packten Strukturen wie L1, und L1,.

In den bindren Systemen TMAl;* kdnnen verschiedene Defekttypen auftre-
ten. Zum einen sind dies Leerstellen auf dem jeweiligen Untergitter, Virpm, Vi
und Antistrukturatome, also Atome die sich auf dem jeweils anderen Unter-
gitter befinden. Bei Abweichungen von der stochiometrischen Zusammenset-
zung werden strukturelle Defekte gebildet.

2.2 Die Systeme Fe-Al und Ni-Al

Tabelle 2.1: Effektive Leerstellenbildungsenthalpien, berechnet mit der ab-
initio Methode [18, 25]. Die Grél3e der dabei benutzten Super-
zelle umfasst 54 Atome. Die vollstandige Relaxation der Atome
um die Leerstelle wird berticksichtigt. Mit o, B werden das TM,
bzw. Al Untergitter bezeichnet.

E¢leV] ED [eV] EP  [eV] E¢ [eV]

FexAlpy x=0,5 1,06 3,46 0,99 0,99
x>0,5 1,56 2,96 0,0 1,98
NixAly x=0,5 0,74 1,97 0,74 2,36
x>0,5 1,11 1,60 0.0 4,19

In der geordneten B2 Phase sitzen die beiden Atomsorten auf zwei verschie-
denen, um einen halben Gittervektor gegeneinander verschobenen, Untergit-

1TM bedeutet Ubergangsmetall
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm des Systems Fe-Al ( [24]). Die eingezeich-
neten Punkte kennzeichnen den Bereich in der B2 Phase in-
dem die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen durch-
geftihrt wurden.

tern. Der Existenzbereich der B2 Phase erstreckt sich von ~ 61 at.% Fe bis
~ 43at.%Fe. Abbildung 2.2 zeigt das Phasendiagramm des Systems Fe-Al
[24]. Alle in dieser Arbeit untersuchten Fe-Al Proben liegen in der geordneten
kubisch-raumzentrierten B2 Phase (CsCl Struktur) vor. Bei der stochiometri-
schen Zusammensetzung FespAlsg sind die ndchsten Nachbarn (NN) Atome
der jeweils anderen Sorte. Erst die Giberndchsten Nachbarn (NNN) sind Atome
derselben Sorte. Bei Abweichungen von der stochiometrischen Zusammenset-
zung zur Fe reichen Seite des Phasendiagramms werden Fe-Antistrukturatome
auf dem Al-Untergitter gebildet [26]. Dies wird auch durch ab-initio Rechnun-
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gen bestatigt. In Tabelle 2.1 werden die Ergebnisse fiir FeAl und NiAl aus der
Arbeitsgruppe von Féhnle zitiert [18, 25]. Rechnungen von Fu und Wang [27]
ergeben, dass Fe-Leerstellen Vg, in Fe reichen Legierungen der vorherrschen-
de Leerstellentyp sind, wahrend keine Hinweise auf Al Leerstellen gefunden
werden [27].

In den geordneten Ni-Al Legierungen existiert bei Raumtemperatur in einem
weiten Bereich von 45 at.% bis 58 at.% Ni die B2 Phase. Analog zu FeAl exi-
stieren auf der Ni-reichen Seite Ni-Antistrukturatome. Die aus ab-inito Rech-
nungen vorhergesagten Werte der Bildungsenthalpien fiir Leerstellen in NiAl
sind ebenfalls in Tabelle 2.1 aufgefihrt.

2.3  Wanderungsmechanismen in geordneten bin-
aren Phasen

In reinen Metallen findet die Wanderung von Atomen im wesentlichen tber
NN-Spriinge statt. In bindren Systemen ist ein reiner NN-Mechanismus
nicht mehr mdglich, da dieser die geordnete Struktur zerstéren wiirde.
Eine ausgezeichnete Darstellung der zur Diskussion stehenden Sprung-
Mechanismen findet sich in der Doktorarbeit von Eggersmann [28]. Der 6-
Sprung-Mechanismus [29] erhdlt im zeitlichen Mittel die Ordnung aufrecht.
Um eine Leerstelle um einen Gitterplatz zu bewegen, werden 6 NN Spriinge
durchgefiihrt. Nach den 6 Spriingen hat atomare Diffusion stattgefunden oh-
ne die Ordnung im Kristall zu zerstéren. Als weitere Mechanismen gibt es
zum einen den Tripeldefekt-Mechanismus bei dem zwei Leerstellen auf einem
Untergitter und ein Antistrukturatom auf dem anderen Untergitter gleichzeitig
gebildet werden. Bei dem Anti-Struktur-Briicken-Mechanismus [30] wandert
die Leerstelle nur tGber Antistrukturatome ohne die Beteiligung der anderen
Atomsorte.



Kapitel 3

L_eerstellenbildung und Wanderung

3.1 Leerstellen im thermodynamischen Gleichge-
wicht

Befindet sich ein Festkdrper im thermodynamischen Gleichgewicht bei der
Temperatur T, so enthdlt er unter Beriicksichtigung der Konfigurationsentropie
Leerstellen. Fir die Gleichgewichtskonzentration der Defekte in Abhéngigkeit
von der Temperatur T gilt (Ausfihrliche Betrachtungen und weitere Referen-
zen in [31-33]):

_ Gy
cv(T) = exp (— kBT> (3.1)
wobei
G, =H, —T-S{ (3.2)

ist. Fur Einzelleerstellen beschreibt H, = Hj,, die Bildungsenthalpie, wenn ein
Atom von einem Gitterplatz entfernt und auf der Oberfldche des Festkorpers in
~Halbkristalllage” angebracht wird. S},, beschreibt dann die Bildungsentropie.

3.2 Leerstellenwanderung

Nach einem Modell von Seidman und Balluffi [34] kann die Einstellung des
Gleichgewichts von thermischen Leerstellen nach schnellen Temperaturwech-
seln durch Leerstellenbildung an Versetzungen und diffusionsbegrenztes Ein-
dringen in den Festkorper beschrieben werden. Die Anwendung dieses Mo-
dells auf die Einstellung der Gleichgewichtskonzentration von Leerstellen er-
folgt wie in der Arbeit von Schaefer und Schmid [13]. Fir den Anteil der
im Festkorper gebildeten Leerstellen ergibt sich im Falle von Einzelleerstel-
len [34]:

_ AClv(t) —Cj

fv) Civ —Cj

~1—exp (—OC%Dlvt) (3.3)

7



8 3. Leerstellenbildung und Wanderung

ci bedeutet hier die Konzentration der Leerstellen bei der unteren Temperatur.
c1v ist die Leerstellenkonzentration nach Gleichung (3.1) bei der oberen Tem-
peratur. Die Diffusivitat der Einzelleerstellen ist:

H M
D,y = Djy exp (— kg ) (3.4)

Wobei Dj,, folgende Abkuirzung darstellt:

1 M
D}, = gdzzvd exp <ﬂ> (3.5)

z heisst Koordinationszahl und bezeichnet die Zahl der nédchsten Nachbarn der
Einzelleerstelle, vy ist die Debye-Frequenz, d.h. die Anlauffrequenz mit der
die Atome gegen die Potenzialbarriere anlaufen, um in die Leerstelle zu sprin-
gen. d ist der N&chste-Nachbar Abstand. Mit der mittleren Versetzungsdichte

1

Np = — :
D= JR2 (3.6)
ergibt sich fur
5 2 : o
o . mit rg ~ 3A. (3.7)

R [ln(ro)—o,e}

Fur den Fall dass die Konzentration G bei der unteren Temperatur ver-
nachlassigt werden kann, vereinfacht sich Gleichung (3.3). Zudem hat ¢ D,
die Dimension einer Rate 1/t. Fir die zeitliche Anderung der Leerstellenkon-
zentration ergibt sich dann:

AClv(t) ~ C1v [1 —exp (—(X%Dlvt)] = C1v [1 —exp (—é)] (3.8)

Setzt man in Gleichung (3.8) (3.4) ein, lasst sich fiir 1 /i folgende Beziehung
angeben:

HY
1 1 1V
— 02Dy = . .
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3.3 Bildungs- und Wanderungsvolumen von
Leerstellen

20 Y 20t R

Q Diffusor [ ] Leerstelle D "halbe" Leerstelle

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Wanderung einer Leerstelle.
Das Bildungsvolumen ist das freie atomare Volumen das
bei der Bildung einer Leerstelle entsteht (a). Wandert ein
Atom durch das Kristallgitter, wird die Volumendnderung
des Kristalls wahrend des Sprungs als Wanderungsvolumen
bezeichnet (b). Bei (c) ist die Leerstelle um einen Gitterplatz
nach links gewandert.

Fur die Charakterisierung der Diffusionsmechanismen in Festkdrpern ist es
notwendig, den Wanderungsmechanismus zu kennen. Dieser kann aufgrund
der GrolRe der charakteristischen Volumen bei der Leerstellenbildung und
Wanderung unterschieden werden [33]. Liegt z.B. ein Leerstellenmechanis-
mus vor, ist das Bildungsvolumen bei reinen Metallen typischerweise im Be-
reich von 0,4-0,8 Q. Mit Q wird das Atomvolumen bezeichnet. Es berechnet
sich zu:

o — Anzahl der Atome in einer Einheitszelle

A
\Volumen der Einheitszelle (3.10)

Bildungsvolumen, bzw. Diffusionsvolumen nahe null sind wiederum ein Indiz
fur einen Diffusionsmechanismus, der nicht tGber Leerstellen ablduft. So hat
z.B. in dem metallischen Glas Co-Zr das Cobalt ein Diffusionsvolumen von
ungefahr Null [35]. Mit dem hydrostatischen Druck p ergibt sich die Gleich-
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gewichtskonzentration der Defekte in Abhdngigkeit von der Temperatur und
Druck zu [31]:

S EF, + pQrF
cv(T,p) = exp (%) exp <_(Vk5—$\/)> (3.11)

Zur Herleitung der Beziehung fir das Bildungsvolumen gibt es ausfiihrliche
Darstellungen von Dickman et al. [36], Seeger [31, 33] und Rein [37]. Das
Bildungsvolumen einer Leerstelle ist definiert als:

Vy = (E);Sp(,) ) (3.12)
Die Gibbsche freie Energie G, beriicksichtigt die Druckabhéngigkeit:
G, = Ef + p, — TS, (3.13)
Mit Gleichung (3.11) ergibt sich somit:
V§ = —kgT <a|;cv> T (3.14)

Indirekte Messungen zum Wanderungsvolumen in Au und Al gibt es von Em-
rick et al. [38,39], der die Konzentration der Leerstellen tiber dieAnderung des
elektrischen Widerstands nach Abschrecken bestimmt. Fir das Wanderungs-
volumen gilt mit der freien Enthalpie der Wanderung G:

ey
W ( apv>

Aus der Druckabhéngigkeit der Einstellrate der Leerstellengleichgewichtskon-
zentration kann das Wanderungsvolumen experimentell bestimmt werden. Wie
in den Arbeiten von Emrick et al. [38, 39] wird das Wanderungsvolumen aus
der Druckabhéngigkeit der Einstellungsrate 3y = 1/tg zu:

Vi = —kgT (E)InZM) kaT (E)Invo)
T ap

(3.15)

T

(3.16)

T
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Tabelle 3.1:  Aktivierungsvolumen fiir Leerstellenbildung \{, Leerstellen-
wanderung V\; und Selbstdiffusion\V\; in reinen Metallen.

W [Q] WIQ  WIQ]

In 0,39 [36,41] 0,52 [42]
Au  0,65[39] 0,15[38]
Pt 0,72 [43]

Al 062[43] 0,18 [44]

bestimmt. Unter der Annahme, dass vo keine wesentliche Druckabhangig-
keit zeigt [40], wird das Wanderungsvolumen hauptséchlich von der Druck-
abhangigkeit von X bestimmit.

Untersuchungen tber die getrennte Bestimmung des Wanderungs- und Bil-
dungsvolumen sind insgesamt allerdings sehr rar. Gangiger sind Messun-
gen aus der Druckabhangigkeit der Diffusionskonstanten das Diffusionsvolu-
men, bzw. Aktivierungsvolumen der Diffusion zu bestimmen. Dieses wird beli
einfachen Metallen als Summe des Wanderungsvolumen und des Bildungs-
volumen angenommen. Tabelle (3.1) zeigt eine Auswahl fiir reine Elemen-
te. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Daten bis 1990 findet sich bei
Mehrer und Stolica [45]. Fur intermetallische Verbindungen existieren ledig-
lich fir das Leerstellenbildungsvolumen und Diffusionsaktivierungsvolumen
Daten aus jiingerer Zeit. Diese Messungen werden in Kapitel 6 im Zusam-
menhang mit den in dieser Arbeit ermittelten Werte fiir Fe;;Alsg diskutiert.
Fur mehrkomponentige Phasen, insbesondere die bindren Verbindungen wei-
sen Mayer und Fahnle [46, 47] und Fahnle et al. [48] darauf hin, dass die
Konzentration eines Defektes und die damit verbundenen thermodynamischen
Grolen nicht wie in monoatomaren Systemen von den Grof3en nur dieses einen
Defekts abhdngen. Die thermodynamischen Eigenschaften eines Defekts sind
nun vielmehr abhéangig von allen bei der Bildung dieses Defektes beteiligten
zusétzlichen Defekte. Aus den Experimenten konnen demnach effektive Werte
ermittelt werden. Die effektiven GrofRen haben also nicht die einfache physi-
kalische Bedeutung wie in den monoatomaren Systemen.






Kapitel 4

Messmethoden zur
Positronenzerstrahlung in Festkorpern

In diesem Kapitel sollen die fir diese Arbeit relevanten Grundlagen der Unter-
suchungsmethode der Positronenzerstrahlung, insbesondere das Verhalten von
Positronen in Festkorper und die dazugehorige kernphysikalische Messtech-
nik, vorgestellt werden.

At relation
Vst --—— > Y stomp c
511keV + > P,

Abbildung 4.1:

511keV - % D,

22Na

\e+

\% 180° + A6
e

Winkelkor-

Positronen-
lebensdauer Dopplerverbreiterung

Der Tochterkern des Positronenemitters (hier ?Na) sendet
nach der Emission des Positrons ein zeitlich korreliertes vy-
Quant (ystwart) aus. Zusammen mit dem 511 keV Zerstrah-
lungsquant (ysiopp) Wird es fiir die Messung der Positronen-
lebensdauer verwendet. Weitere Messgrél3en sind die Dopp-
lerverbreiterung und die Winkelkorrelation. Bei den bei-
den letztgenannten Methoden wird der Einfluss der Elektro-
nenimpulsverteilung auf den Zerstrahlungsvorgang des Po-
sitrons gemessen.

13
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4.1 Verhalten des Positrons im Festkorper

Als leichte bewegliche Sonde [49] hat das Positron als das Antiteilchen zum
Elektron in den letzten 2 Dekaden fir die spezifische Untersuchung von Git-
terleerstellen eine besondere Bedeutung erlangt. Grundlegend hierfir ist die
Beobachtung des Einfangs von Positronen in metallischen Fehlstellen, wie er
1964 von MacKenzie [50] beschreiben wurde. Die Informationen aus dem \er-
halten des thermalisierten Positrons werden ausschliel3lich aus dem Zerstrah-
lungsprozess

e” + e = 2y (4.1)

gewonnen, wobei die Zerstrahlung in 3+ vernachldssigt werden kann [49].
Nach dem Implantieren des Positrons in den Festkorper gibt es sehr schnell
seine kinetische Energie ab. Nach ungefahr 1072 s ist es vollstandig therma-
lisiert. Das bedeutet, dass seine mittlere kinetische Energie 3ksT /2 betrégt.
In Metallen erfolgt der Thermalisierungsprozess letztlich hauptsachlich tber
Phononenstreuung [49]. Der Positronenzustand im ungestorten Kristall kann
als Blochwelle beschrieben werden. Wesentlich ist nun, dass das Positron an
einer Leerstelle im Kristall aufgrund des fehlenden positiven Atomrumpfs ein-
gefangen werden kann. Gleichzeitig ist in einer Leerstelle aufgrund der redu-
zierten mittleren Elektronendichte die Zerstrahlungswahrscheinlichkeit verrin-
gert. Dadurch wird eine htéhere Positronenlebensdauer als im freien Zustand
des Positrons gemessen. Zudem ist die Lebensdauer des Positrons mit der
GroRe der Leerstelle korreliert. Aus der Energieverteilung der 511 keV Zer-
strahlungsquanten kann auf die chemische Umgebung des Zerstrahlungsortes
des Positrons geschlossen werden. Die moglichen MessgroRen aus der Zer-
strahlung eines Positrons mit einem Elektron sind in Abbildung 4.1 skizziert.

4.2 Positronenguellen

Bereits zu Beginn der intensiven Nutzung des Positrons als Festkdrpersonde
wurden diverse Isotope auf ihre Verwendbarkeit in unterschiedlichen experi-
mentellen Voraussetzungen untersucht [51]. Fir die Lebensdauermessung sind
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die gebrduchlichsten Isotope *C, #Na, **Co, ®Ge und “Ti. Letzteres ist insbe-
sondere fiir Messungen an Oxidkeramiken [52] geeignet. Die Daten fiir den
in dieser Arbeit verwendeten Positronenemitter ?Na sind in Tabelle 4.1 auf-
gefihrt.

Tabelle 4.1: Eigenschaften der Positronenquelle?Na [53]

Halbwertzeit Positronen pro Emax der Energie des
[Tage] Zerfall [%] Positronen [MeV] Startquants [MeV]
950,4 90 0,545 1,275

4.3 Positronenlebensdauerspektroskopie

Bei der Messung der Positronenlebensdauer nutzt man die Eigenschaft, dass
die im vorigen Abschnitt genannten Positronenquellen bei der Emission ei-
nes Positrons zusatzlich ein zeitlich korreliertes y-Quant emittieren. Die Mes-
sung dieses y-Quants markiert den Startpunkt der sogenannten Positronenle-
bensdauermessung. Zur Beendigung der Messung dient eines der 511 keV Zer-
strahlungsquanten. Um nun quantitative Aussagen aus der zeitlichen Zerstrah-
lungscharakteristik des Positrons zu treffen, wurde das im ndchsten Abschnitt
vorgestellte Haftstellenmodell entwickelt.

4.3.1 Das einfache Haftstellenmodell

Als Modell fiir die Beschreibung des Zerstrahlungsverhaltens eines Positrons
im Festkdrper wird das sogenannte einfache Haftstellenmodell verwendet. Die
quantitative Beschreibung geht auf Conners und West [54] und Bergersen und
Stott [55] zuriick. Folgende Annahmen zur Vereinfachung werden im Falle des
einfachen Haftstellenmodells verwendet:

e Es befindet sich immer nur ein Positron im Festkorper.
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Abbildung 4.2: Zustandsdiagramm des einfachen Haftstellenmodells. Das
Positron zerstrahlt entweder im freien oder gebundenen Zu-
stand mit den Zeitkonstanten v, bzw. 1, k ist die Einfangra-
te in die Haftstelle

e Das Positron sei vollstandig thermalisiert.

Abbildung 4.2 zeigt schematisch die Zerstrahlungsmdglichkeiten des Po-
sitrons. In diesem Modell ist ein Entweichen des Positrons aus der Haftstelle
nicht moglich. Die Erweiterung auf den Fall dass das Entweichen beriicksich-
tigt wird, wird von Seeger durchgefiihrt [56]. Bezeichnen ny und n; die Anzahl
der Positronen im freien bzw. an einer Haftstelle gebundenen Positronen, gilt
folgendes Ratengleichungssystem:

d
”Jt(t) _ —nfc—it)—K-nf(t) 4.2)

) _ —ntl_—(tt)—i—K-nf(t) (4.3)

Kk ist das Produkt aus der spezifischen Einfangrate o und der Konzentration g
der Haftstelle des Typs i. Die Losung der Ratengleichungen (4.2, 4.3) ergibt
fir die Gesamtintensitat W (t):

W(t) = Io-exp<—;—o> + Il-exp<—ri> (4.4)

1
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Fur die Zerstrahlungskomponenten 1o, 11 gilt:

1 ~1
To = (——1—1() X T = Tt (4.5)

Fur den Fall der Zerstrahlung aus einer Leerstelle schreibt man ¢ = 1y. Aus
(4.5) folgt fur die freie Lebensdauer:

I I
- (—0 ; —1) (4.6)
To T
Hierbei sind die relativen Intensitéten | ,:
1 1\1!
lh = x- <—+—> , Ih =1—-1g (4.7)
To T1

Als mittlere Lebensdauer definiert man:
T=1lpto+Il1-T71 (4.8)

Mit den Gleichungen (4.5,4.7) folgt damit fir die mittlere Positronenlebens-
dauer:

= T + TfTy Oy Cyv (4.9)
1-+1fovCy

T ist ebenfalls dem 1. Moment des Lebensdauerspektrums bestimmbar:
T— —/t W (t) dt (4.10)

Fir ocy ergeben sich letztlich dann folgende Beziehungen:

ocy = lv (i—i> (411)

To Tv
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f—’l:f

v (4.12)

OCy =

Die Verknlipfung der experimentell zuganglichen MessgrdRen mit der thermo-
dynamisch bestimmten Leerstellenkonzentration geschieht mit Gleichung 3.1
und 4.12 zu:

T 1 TSE, — HE
- v =TV 4.13
oCy . 0exp< T (4.13)

4.3.2 Positronenlebensdauermessung

tartzweig | Stoppzweig
PM | Pilot PM
Base Start U <«———>BaF, Stopp Base
CFD CFD :
Ver- Ver-
starker L starker
Verzdgerung
A A
_E|n!(a_nal- TAC P _E|n!(a!'1al-
Diskriminator Diskriminator
A/D- |, Vielkanal-
Wandler Analysator
1 v
Rechner
» Koinzidenz «

Abbildung 4.3: Blockschaltbild eines yy-Positronenlebensdauerspektro-
meters. Die hierbei verwendete Methode ist die fast-slow
Technik.

Zur Bestimmung der Positronenlebensdauern wurde ein sogenanntes fast—
slow yy-Positronenlebensdauerspektrometer [57] verwendet. Fast—slow bedeu-
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Abbildung 4.4: Positronenlebensdauerspektren in Fes; Alsg bei 770 K, 640 K
und 610 K. Aufgetragen ist die auf das Maximum normierte
Intensitédt. Die Halbwertsbreite (FWHM) der instrumentel-
len Aufldsungsfunktion betrdgt 237 ps. Der Anteil der?Na-
Quelle (to=462,7 ps, 10=3,0%) wurde aus dem Spektrum
bei 770 K ermittelt. Die Gesamtereigniszahl pro Positronen-
lebensdauerspektrum betrégt ca. 2 - 10° Ereignisse

tet, dass in einem schnellen Messzweig, die Zeitmessung vorgenommen wird.
In einem zusétzlichen langsamen Messzweig findet die Energiemessung der
v-Quanten statt. Die beiden Messkreise sind jeweils Teil des Start- und Stopp-
kreises. Im Startkreis werden die hochenergetischen Startquanten mit einem
Pilot-U Plastik Szintillator nachgewiesen. Im Stoppkreis wird das 511 keV
Zerstrahlungsquant mit einem BaF, Kristall detektiert. Die Detektoren werden
ungefahr kollinear mit der Probe aufgestellt. Diese Anordnung ist rdumlich
bedingt durch die gleichzeitige kollineare Messung der koinzidenten Doppler-
verbreiterung. In der dritten Raumachse befindet sich der weitere Versuchsauf-
bau. Wie von Forster [58] gezeigt, treten in dieser Detektoranordung keine
Fehler fir die Positronenlebensdauermessung durch sogenannte,,Pile-Up* Er-
eignisse keine Fehler auf. Werden jedoch nur BaR, Kristalle verwendet, darf
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die Probe nicht kollinear mit den Detektoren angeordnet sein. In dieser Ar-
beit wurden die sonst tiblicherweise selbst hergestellten Basen fiir die Photo-
multiplier (PM) durch kommerziell erhéltliche ersetzt. Zur Verwendung kom-
men Photomultiplier des Typs XP2020/URQ der Firma Photonis mit den Ba-
sen S5632/04 der gleichen Firma. Die PM haben im Vergleich zu den bis-
her verwendeten PM XP2020RQ ein schnelleres Zeitverhalten an den Signal-
ausgangen. Im Vergleich zu den dblicherweise verwendeten Basen/PM Paa-
ren (siehe hierfir z.B.: [58]) kann mit diesen neuen PM/Basen Paaren eine
Verbesserung der Aufldsungsfunktion um = 40 ps, gegeniiber dem alten Zu-
stand, auf jetzt 230-240 ps erreicht werden. Eine weitere Verbesserung erreicht
man wenn der grol3e Plastikszintillator durch einen kleineren ersetzt wird, oder
ebenfalls ein BaF, Kristall zur Anwendung kommt. Neueste Lebensdauer-
spektrometer erreichen mittlerweile eine Aufldsung von 139 ps [59]. Um eine
hohe Langzeitstabilitat der Elektronik zu gewdhren ist die Lebensdauermes-
sung elektronisch auf das symmetrische Spektrum stabilisier€. Durch ein ent-
sprechendes Routing wird das symmetrische und das Lebensdauerspektrum
parallel im gleichen Vielkanalanalysator aufgenommen. Die Spektren wurden
ublicherweise mit eine Zahlrate von ca. 30 Koinzidenzen pro Sekunde aufge-
nommen. Die Gesamtereigniszahl betrug ca. 1-10° —5-10° Ereignisse pro
Spektrum.

Die numerische Auswertung der Lebensdauerspektren wird mit Hilfe des
standardisierten Programmpakets PATFIT-88 durchgefiihrt. Mit dem Teilpro-
gramm RESOLUTION [60, 61] wird aus einem einkomponentigem Lebens-
dauerspektrum mit bekannter Positronenlebensdauer wie von Al, Si oder
bei Sattigungseinfang in Feg1Alsg die instrumentelle Aufldsungsfunktion des
Spektrometers bestimmt. Zu einer relativen Uberpriifung der Zeitkonstanz der
Positronenlebensdauermessung mit dem zur Messung verwendeten Positro-
nenlebensdauerspektrometer werden zudem immer wieder die Positronenle-
bensdauern dieser Proben gemessen und als Vergleich herangezogen.

Diese Auflosungsfunktion wird zur Komponentenanalyse von Spektren mit
verschiedenen Zerstrahlungsanteilen mit dem Programm POSFIT EXTEN-
DED [61, 62] verwendet. Die angegebenen Fehler bei den Auswertungen sind
die bei der numerischen Analyse ermittelten statistischen Unsicherheiten.

Yriiher Philips Components, Hamburg
2symmetrisch heisst, dass die Spektren ohne Koinzidenzschaltung aufgenommen werden.
Start-Stopp Ereignisse sind mit Stopp-Start Ereignissen gleichberechtigt.
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4.4 Die koinzidente Dopplerspektroskopie

4.4.1 Physikalische Grundlagen der Dopplerspektroskopie

Pr

B C_1
pz_“le 2pL
P, 0

A

1
p1: meC+EpL

Abbildung 4.5: Impulsverteilung bei der Elektron-Positron-Zerstrahlung in
2y Quanten.

Unter Dopplerspektroskopie bei der Elektron-Positron-Zerstrahlung versteht
man die Messung der Energieverteilung der bei der Zerstrahlung emittierten y-
Quanten. Bei der Zerstrahlung werden meist zwei y-Quanten emittiert, die ent-
sprechend des Impulses des Elektron-Positron-Paares eine Dopplerverbreite-
rung aufweisen. Da bei den hier durchgefiihrten Experimenten die Positronen
im Festkorper thermalisiert werden, ist in der Dopplerverbreiterung fast nur
der Impuls der Elektronen malRgeblich und kann mit diesem Experiment ge-
messen werden. Die Messmethode kann zu Untersuchungen bei hohen Elek-
tronenimpulsen verwendet werden, wenn der im y-Detektor nachgewiesene
Strahlungsuntergrund unterdriickt werden kann. Dies ist mit der koinziden-
ten Messung beider y-Zerstrahlungsquanten in der Methode der koinzidenten
Messung der Dopplerverbreiterung moglich. Im Schwerpunktsystem des Po-
sitrons erfolgt die Zerstrahlung mit einem Elektron unter dem Winkel von 180
zu jeweils 511 keV. Aufgrund der Impulserhaltung misst man im Laborsystem
eine kleine Winkelabweichung von:

o~ T (4.14)
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Da das Positron vollstdndig thermalisiert ist, bekommt man so Zugang zur
Impulsverteilung der Elektronen, die am Zerstrahlungsprozess teilgenommen
haben. In Abbildung 4.5 werden die Impulsbeziehungen graphisch dargestellt.

Gemessen wird bei der Dopplerverbreiterung die Energieverteilung des Zer-
strahlungsquants, die sich aus der Dopplerverschiebung

1
AE = Ech (4.15)

ergibt. Hier ist p_ der longitudinale Impuls in Richtung der y-Emission des
zerstrahlenden Elektron-Positron Paares. Wie beim freien Elektronengas sind
die Impulse p = p. = pr dquivalent. Der Impuls p kann entweder durch die
Energieverschiebung AE oder den Winkel 6 ausgedriickt werden [20]:

p=——=0mgC. (4.16)

Quantenmechanisch lasst sich die Impulsdichte bei der Zerstrahlung des e~
Paares aus den Wellenfunktionen fur die Elektronenzusténde y(T) und fiir das
Positron . (T) darstellen als [64, 65]:

2

p(F) =mrZe vy | [ oF exp(—iB- Pywes () (1) @17)
J

p ist dabei der Gesamtimpuls des Zerstrahlungspaares, r, der klassische Elek-
tronenradius. Der Faktor y; wird als ,,Enhancement* Faktor bezeichnet. Damit
wird bertcksichtigt, dass am Ort des Positrons die Elektronendichte aufgrund
der Elektron-Positron Coulomb-Korrelation erhoht ist. Die Dopplerverbreite-
rung folgt aus der eindimensionalen Impulsverteilung [14]

p(pe) = ([ p(P)dpiclpy (4.18)

mit p, = p. als die longitudinale Impulskomponente.

Fur den Vergleich mit den experimentellen Impulsverteilungskurven ist zu
beriicksichtigen, dass diese mit der instrumentellen Auflésungsfunktion ge-
faltet sind. Als Aufldsungsfunktion kann eine Gaussfunktion angenommen.
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Abbildung 4.6: Berechnete Dopplerverbreiterung der 511 keV Zerstrah-
lungslinie in Al [63]. Insbesondere in der linearen Auftra-
gung rechts oben wird deutlich, dass aufgrund des geringen
Anteils der Rumpfelektronen an der Positronenzerstrahlung
es notwendig ist, bei hohen y-Energien das Dopplerspektrum
mdglichst untergrundfrei zu messen.

Als Beispiel zeigt Abbildung 4.6 aus der Arbeit von Mijnarends et al. [63]
den Vergleich einer Rechnung der Elektronenimpulsverteilung der einzelnen
Schalen mit einem gemessenen Dopplerverbreiterungsspektrum. Daraus wird
der Anteil der einzelnen Schalen an der gesamten Elektronenimpulsvertei-
lung deutlich. Insbesondere sieht man deutlich, dass die elementspezifischen
Rumpfelektronen nur einen geringen Anteil am gesamten Spektrum haben.
Abbildung 4.7 zeigt nun die in dieser Arbeit gemessene Dopplerverbreiterung
in Al. Zusétzlich aufgetragen ist die Zerlegung des Spektrums in eine inver-
se Parabel und 2 Gaussfunktionen, jeweils unter Beriicksichtigung der instru-
mentellen Auflosungsfunktion. Diese Art der numerischen Spektrenanalsye ist
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Abbildung 4.7:  Experimentell bestimmte Dopplerverbreiterung in Al, nach
Rempel et al. [66] mit einer Parabel und 2 Gaussfunktio-
nen angepasst. Die Parabelform beschreibt die Impulsvertei-
lung der Valenzelektronen, die Gaussfunktionen die Impuls-
verteilung der Rumpfelektronen. Die Fermienergie fiir Al ist
hier ¢ = 11,8¢eV. Die Bezeichnung der angepassten Kurven
wird aus dem Vergleich mit Abbildung 4.6 gewonnen. In die-
ser einfachen Anpassung mit 2 Gausskomponenten kann die
2s nicht von der 2p Schale getrennt werden.

nach Rempel et al. [66] durchgefiihrt und wird im Anhang (A.2.1) auf Seite
83 anhand der Analyse der Spektren von reinen Elementen detaillierter aus-
geflihrt. Die Parabel beschreibt in dieser Darstellung die Impulsverteilung der
Valenzelektronen. Der Maximalwert der inversen Parabel (,cut-off angle®) ent-
spricht der Fermienergie 6¢. Fur Al wird hier 6 = (11,8+0,1) eV ermittelt
(Literaturwert: 11,7 eV [57]). Das Positron zerstrahlt zum groRen Teil mit den
Elektronen des Valenzbandes. Die Zerstrahlung mit den Elektronen nahe am
Kern, den sogenannten Rumpfelektronen, liefert eine elementspezifische Ver-
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Tabelle 4.2: Berechnete relative Anteile A /A der Zerstrahlung des Positrons
mit Rumpfelektronen in defektfreiem Si und in Leerstellen (V)
und Leerstellenagglomeraten bestehend aus 5 Leerstellen (\6)

[14].
System Ac/\ %]
defektfrei 2,19
V 1,48
Vs 0,57

breiterung der 511 keV Zerstrahlungslinie. Tabelle (4.2) zeigt fur Silizium die
von Hakala et al. [14] berechneten Werte fiir die Anteile der Zerstrahlung des
Positrons mit Rumpfelektronen. Daraus wird erkennbar, dass bei der Zerstrah-
lung des Positrons aus Leerstellen der Anteil der Zerstrahlung mit Rumpfelek-
tronen noch weiter abnimmt.

Eine Ubliche Beschreibung der Impulsverteilungen, insbesondere bei Messun-
gen ohne Koinzidenz, erfolgt tiber integrale Parameter (siehe auch Abb.: 4.8).
Dazu werden die Flachen unter den Dopplerspektren in zwei Bereiche einge-
teilt. Der ,,S“ Parameter beschreibt den Anteil der Zerstrahlung mit Elektronen
aus dem Valenzband, der ,\W* Parameter den Anteil der Rumpfelektronen. Es
sind dimensionslose Parameter die wie folgt gebildet werden:

_ Ereigniszahl zwischen Omrad < 6 < 2,4mrad

= _ _ 4.19
Ereigniszahl zwischen Omrad < 6 < 11mrad (4.19)

_ Ereigniszahl zwischen 6mrad < 6 < 11mrad

= : : 4.2
Ereigniszahl zwischen Omrad < 6 < 11mrad (4.20)

Bei ansteigendem Anteil der Positronenzerstrahlung in Haftstellen nimmt auf-
grund dem hoheren Anteil von Valenzelektronen bei der Zerstrahlung der S
Parameter, bei gleichzeitiger Abnahme von W, zu.
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4.4.2 Experimenteller Aufbau des Dopplerspektrometers

Herkdmmliche Dopplerspektrometer messen nicht in dem Energiebereich, der
fur die Elementunterscheidung wichtig ist, da bei Zerstrahlungsereignissen mit
hohen Elektronenimpulsen das Signal-Untergrundverhaltnis zu schlecht ist.
Eine elementspezifische Analyse der Kurvenform der Dopplerverbreiterung
ist kaum oder gar nicht moglich.

Ein Ausweg aus dieser Situation ist die Erweiterung dieser Messmetho-
de zu der sogenannten koinzidenten Dopplerspektroskopie. Diese wurde
1976 von Lynn und Goland [67] vorgeschlagen. Dabei konnte das Signal-
Untergrundverhaltnis um einen Faktor 30 reduziert werden. Der Name,,Koin-
zident” deutet an, dass man beide 511 keV Zerstrahlungsquanten gleichzeitig
misst. Dadurch erreicht man je nach apparativem Konzept ein Signal/Rausch-
Verhiltnis von 2 -10~* bis 10~°. Nachdem iiber diese Messmethode fast 20
Jahre nicht mehr in der Literatur berichtet wurde, wird seit den Arbeiten von
Matsui [68] und Alatalo et al. [19] diese Methode vermehrt sehr erfolgreich
zur Untersuchung der chemischen Umgebung von Leerstellen, sowie zur Iden-
tifizierung von Leerstellen-Fremdatomen Komplexen eingesetzt. Eine Uber-
sicht Gber die zeitliche Entwicklung des Einsatzes der koinzidenten Doppler-
spektroskopie zeigt Tabelle (4.3). Der Unterschied zwischen der herkbmmli-
chen und der Koinzidenzmethode wird in Abbildung 4.8 deutlich. Abbildung
4.8 zeigt zwei Spektren von reinem Silizium, die mit dem gleichen Doppler-
spektrometer einmal mit und einmal ohne die Koinzidenz aufgenommen wur-
den. Um eine Darstellung die von der Gesamtereigniszahl unabhangig ist, wer-
den die Dopplerspektren flachennormiert aufgetragen. Die dazugefligte Koin-
zidenzschaltung bewirkt in diesem Aufbau eine deutliche Abnahme des Un-
tergrunds auf der Seite rechts vom Maximum bei Energien > 511 keV. Die
asymmetrische Form des Dopplerspektrums ist bedingt durch die unvollstandi-
ge Ladungssammlung im Detektorkristall. Diese bewirkt auf der niederener-
getischen Seite des Spektrums einen héheren Untergrund als auf der Seite bel
Energien > 511 keV.

Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit der sogenannten eindimensiona-
len Methode durchgefiihrt. Bei dieser Methode wird nur mit einem Detek-
tor, normalerweise ein Reinstgermanium-Detektor, die Energie des Zerstrah-
lungsquants gemessen. Das dazugehdrige zweite Zerstrahlungsquant wird oh-
ne Energiemessung detektiert. Diese Messung kann mit einem Germanium
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Tabelle 4.3: Zeitliche Entwicklung des Einsatzes der koinzidenten Doppler-
spektroskopie. Der Schwerpunkt liegt auf experimentellen Ar-
beiten. Aufféllig ist die gro3e Liicke zwischen den Jahren 1979

und 1992.
Jahr Inhalt der Arbeit Zitat
1976 Kurvenform der Dopplerverbreiterung von Ag, Cd, In, Lynn und Goland [67]
Snund Be
1977 Dopplerverbreiterung der 511 keV Zerstrahlungslinie  Lynn et al. [69]

in Al, Vergleich mit Theorie

1978

Grundlegende Beschreibung der 2-dim Methode

MacDonald et al. [70]

1979

Leerstellen in Al und Cu

Lynn et al. [71]

1992

Anteil der Rumpfelektronen der e~ -Zerstr.
in Al, 2-dim.

Matsui [68]

1995

e~ bestrahltes InP, isolierte V|, und Vp, bei
Zn Dotierung: Vp mit Zn Atomen dekoriert

Alatalo et al. [19]

1996

\Volumendefekte in Si, Einfluss der Sb Dotierung

Szpala et al. [72]

1996

ZnSxSe1.x, bei N-Dotierung: Vs,
bei Cl-Dotierung: Vz,

Saarinen et al. [22]

1996

Spezifische Elementeigenschaften von
Cu, Ni, Fe, W, Ge, C, Sn, Si

Asoka-Kumar et al.
[73]

1997

Spezifische Elementeigenschaften von
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Ir; Si0;, MgO

Myler et al. [74]

1997

Anisotrope Bte~ Impulsverteilung in Diamant
Stickstoff-Defektzentren

Nielen et al. [75, 76]

1997 Vcq Komplexe in CdTe(In), CdTe(Cl) und CdTe(l) Kauppinen et al. [77]
1998 Eigenschaften der Struktur: Diamant, Graphit, o./B-Sb Alatalo et al. [78]
1999 Eingeschreckte Fehlstellen in Fe-Al Somieski et al. [79]
1999 Bt Zerstrahlung mit e~ aus CdSe Quantenpunkten Weber et al. [23]
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Abbildung 4.8: \Vergleich der Dopplerspektren von reinem Silizium mit und
ohne Koinzidenzmessung. Das koinzident aufgenommene
Spektrum hat einen deutlich reduzierten Untergrund, insbe-
sondere bei E > 511 keV ist das Signal/Untergrund-Verhélt-
nis auf ca. 10~% reduziert. S und W charakterisieren als inte-
grale Parameter die Zerstrahlung der Positronen mit Valen-
zelektronen (S) und mit Rumpfelektronen (W). (A ohne, e
mit Koinzidenz)

oder Nal Detektor vorgenommen werden. Eine Koinzidenzschaltung korreliert
die beiden unter einem Winkel von 180° gemessenen Signale der 511 keV -
Quanten und gibt bei Vorliegen einer Koinzidenz die Messung am Vielkanal-
analysator frei (siehe Abb.:4.10).

In der zweidimensionalen Dopplerspektroskopie wird als zweiter y-Detektor
ebenfalls ein Ge-Detektor eingesetzt. Dieser registriert die Dopplerverschie-
bung der Energie des zweiten y-Quants. Man erhalt mit einer 2 dimensionalen
Datenaufnahme dann die Intensitdtsverteilung N (E;, E2) in Abhéngigkeit der
Energie beider Zerstrahlungsquanten. Bei geeigneten Schnitten durch dieses
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Abbildung 4.9: Blockschaltbild des in dieser Arbeit neu aufgebauten ein-
dimensionalen koinzidenten Dopplerspektrometers. Im Un-
terschied zu einem herkémmlichen Dopplerspektrometer ist
ein zweiter Detektorkreis (hier der Ge(Li)-Detektor hinzu-
geftigt, der in einer Koinzidenzschaltung mit dem ersten De-
tektor beide ys1;-Quanten detektiert.

Spektrum laRt sich Signal-Untergrundverhdltnis gegentiber der eindimensio-
nalen Messung nochmals um einen Faktor Zehn verbessern.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals ein eindimensionales Dopplerver-
breiterungsspektrometer zur ldentifizierung von Gitterleerstellen auf den Un-
tergittern von geordneten mehrkomponentigen Festkérpern aufgebaut. Abbil-
dung 4.9 zeigt den schematischen Aufbau des Spektrometers, mit dem die
oben gezeigten Dopplerverbreiterungen in Si gemessen wurden. Fir die Ener-
giemessung dient ein Reinstgermanium-Detektor (HPGe). Als parallel ge-
schalteter Detektor zur Koinzidenzmessung wird, um zukiinftig zweidimensio-
nale Messungen durchfiihren zu kénnen, ein Lithium gedrifteter Germanium-
Detektor (Ge(Li)) verwendet. Die Koinzidenz wird tber die Korrelation der
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Gliltige
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Ereignisse [bel. Einheiten]
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Abbildung 4.10: Schema der Messung der zeitlichen Korrelation der bei-
den ys11 Quanten. Als Zeit/Impulshéhenwandler wird das
Modell 567 von EG & G der Firma Ortec verwendet.
Als Start und Stopp dienen die Signale der Germanium-
Detektoren. Mit dem integrierten Diskriminator wird der
Korrelationspeak ausgewéhit.

beiden 511-Quanten mit einem Zeit-Impulshohenwandler realisiert. Zur Ener-
gieeichung und zur Messung der Energieauflosung des y-Detektors wurden
die Linien der beim Zerfall von 1°3Ru emittierten y-Quanten verwendet. Die
Kanalbreite betrdgt AE = 0,0615 keV. Die Auflésung der 497 keV Linie ist
2,07 keV FWHM. Ublich sind eher 1,3 bis 1,7 keV. Die schlechtere Energie-
auflosung ist vermutlich auf eine leichte Verschmutzung der Kristalloberflache
des Detektors zuriickzuftihren. Die Koinzidenzrate betrégt ca. 20 Ereignisse
pro Sekunde. Die Gesamtereigniszahl pro Messung eines Dopplerverbereite-
rungsspektrums betrug ca. 1,2-10° — 7-10° Ereignisse. Wenn im folgenden
der Einfachheit halber von Dopplerspektren die Rede ist, so ist damit immer
die Messung der Dopplerverbreiterung der 511 keV Zerstrahlungslinie ge-
meint.



Kapitel 5
Versuchsaufbau und Probenpraparation

5.1 Versuchsaufbau zur Positronenzerstrahlung
In Abhangigkeit von Temperatur und Druck

Verschluss- VerschluRschrauben

Stopfen \l:‘ AN Probe \:| ,/'/
/ Ti-6Al-4V Druckzelle
Druckleitung
Thermoelement

Cu Dichtring

Abbildung 5.1: Schemazeichnung der Druckzelle mit Verschraubungen

Um die Positronenzerstrahlung bei hohen Temperaturen und hohen hydrostati-
schen Driicken durchzufiihren, war die Neukonstruktion einer speziellen Pro-
benkammer notwendig. Der hydrostatische Druck ist notwendig, um eine pla-
stische Verformung der Probe zu verhindern. Im wesentlichen sind folgende
Besonderheiten zu beachten:

e Hohe Festigkeit des Kammermaterials bei hohen Temperaturen und
Driicken,

e geringe y-Absorption um die Signale aus der Positronenzerstrahlung zu
detektieren,

e kleiner Durchmesser der Probenkammer und damit geringe Wand-
dicke um den Abstand der Photomultiplier untereinander so gering wie
mdoglich zu halten, und um eine genitigend hohe Zahlrate bei der Positro-
nenlebensdauermessung zu erhalten,

e Warmeabschirmung zum Schutz der Szintillatoren des Positronenle-
bensdauerspektrometers.

31
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Abbildung 5.2:  Schematischer Aufbau zur Messung der Positronenlebens-
dauer in Abhédngigkeit von Druck und Temperatur.

Die Ublichen Nickel oder Nickel-Beryllium Legierungen fir solche Druckzel-
len kommen aufgrund der hohen Kernladungszahl, und damit der hohen y Ab-
sorption nicht fiir eine Neukonstruktion in Frage. Als Material fiir die Druck-
zelle wurde wie in der Doktorarbeit von Stammler [80] eine Ti-6Al-4V Legie-
rung! verwendet. Diese Legierung zeichnet sich durch eine hohe Festigkeit bei
hohen Temperaturen aus [81]. Durch die deutlich geringere Kernladungszahl

ITISTO Titan und Sonderlegierungen GmbH, Dinnendahlstr. 31, D-40235 Diisseldorf
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von Ti im Vergleich zu Ni erwartet man zudem eine geniigend hohe Zahlra-
te bei der Positronenlebensdauermessung. Fir eine tiefgreifende Betrachtung
der Eignung dieses Materials fiir die durchgefiihrten Experimente unter Druck
sei auf Stammler [80] verwiesen.

Die Heizung der Druckzelle erfolgt ber eine auf die AuRenwand bifilar
aufgewickelte Mantelheizleitung, die mit einem Keramikkleber fixiert wird.
Gleichzeitig wird dadurch der Warmekontakt zur Druckzelle verbessert. Die
Zelle befindet sich, zum Schutz der Photomultipier und Szintillatorkristalle vor
thermischen Schadigungen, in einem diinnen doppelwandigen wassergekiihl-
ten Kuhlzylinder. In diesem befindet sich zur thermischen Isolation ein Vaku-
um mit ~ 10~% mbar Restdruck. Damit erreicht man in diesem Aufbau einen
Abstand der beiden Szintillatorkristalle von 45 mm.

Der Druck wird mit einer zweistufigen Druckanlage erzeugt, die vom Max-
Planck Institut fiir Festkorperforschung zur Verfiigung gestellt wurde. Als
Druckmedium wird Helium verwendet. In der ersten Druckstufe wird mit ei-
nem Kompressor der Vordruck erzeugt. Im Hochdruckteil der Anlage arbeitet
ein hydraulisch betriebener Kolbenverdichter mit einem Verdichtungsverhalt-
nis von 16:1. Der Druck wird mit einer Manganinzelle gemessen.

5.1.1 Temperaturmessung unter Druck und Druckabhang-
igkeit der Thermospannung

Fir diese Konstruktion der Druckzelle war es zusétzlich notwendig, ein spezi-
elles Thermoelement zu entwerfen. Damit die Temperaturmessung am Ort der
Probe erfolgen konnte, wurde ein kommerziell erhdltliches Thermoelement
entsprechend Uberarbeitet. Als Thermoelement wurde ein Standard NiCr-Ni
Mantelthermoelement® mit einem AuBendurchmesser von 2 mm benutzt. Das
Mantelmaterial besteht aus einer Inconel-Legierung. Dieses wurde in eine
zentrale Bohrung einer Edelstahlhiilse eingepasst und anschliefend am Insti-
tut fur Kernenergetik der Universitét Stuttgart im Elektronenstrahl hermetisch
verschweil3t. Hierbei fungiert die Edelstahlhiilse als Druckverschraubung. Die
Wabhl fiel auf dieses Thermoelement, da die Thermospannung von NiCr-Ni nur

2Philips Thermocoax
3Philips Thermocoax
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eine geringe Druckabhangigkeit zeigt. Diese wird wie in der Arbeit von Rein
und Mehrer [37], die die Korrekturfaktoren fiir NiCr-Ni Thermoelemente von
Getting und Kennedy [82]verwenden, korrigiert. Fir drei verschiedene Tem-
peraturen ist in Abhéangigkeit des Druckes in Abbildung 5.3 der Korrekturwert
angegeben. Fur die in der vorliegenden Arbeit angewandten Driicke von bis zu

594 K

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
p [GPa]

Abbildung 5.3: Temperaturkorrektur fiir ein NiCr-Ni Thermoelement in
Abhéngigkeit vom Druck (nach [82]).

0,11 GPa bei maximal 640 K spielt die Druckabhangigkeit der Thermospan-
nung jedoch keine groRRe Rolle. Klugkist weist in seiner Doktorarbeit [83] dar-
auf hin, dass es widerspriichliche Angaben zur Druckabhangigkeit der Ther-
mospannung von NiCr-Ni gibt. Er schatzt bei der Bestimmung des Diffusions-
aktivierungsvolumens in metallischen Glasern einen Fehler von 0,05, bei
Vernachléssigung der Korrektur, ab. Es wird sich zeigen, dass der statistische
Fehler in dieser Arbeit bei der Bestimmung der Volumen deutlich groRer sein
wird.

5.2 Probenpraparation fur Messungen der Posi-
tronenzerstrahlung bei hohen Temperaturen

Die Feg1Alsg Proben fir die Hochtemperatur-Messungen wurden in Zusam-
menarbeit mit dem Max-Planck-Institut ftir Metallforschung hergestellt. Dazu
wurden die reinen Ausgangsmaterialierf in einem Al,O3 Tiegel unter Schutz-

4Fe: Reinheit 4N85 Fa. Alfa, Al: Reinheit 6N Fa. Goodfellow
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P
4 mm -~ .
Probenmaterial

- ca. 5mm

Abbildung 5.4: Links: Probe fiir Hochtemperatur-Messungen mit der Posi-
tronenzerstrahlung. Nach der Einbringung der Positronen-
quelle, hier ?NaCl, wird der Deckel mit dem Probentopf mit
dem Elektronenstrahl verschweisst. Rechts: Herkémmliche
Sandwich Anordnung fiir Messungen bei Raumtemperatur.

gas aufgeschmolzen und in Cu-Kokillen (¢ 9mm) abgegossen. Um die Positro-
nenzerstrahlungsexperimente bei hohen Temperaturen durchzuftihren, missen
die Proben besonders prapariert werden. Bei der hier verwendeten Positronen-
quelle ?NaCl ist zu beachten, dass bei Temperaturen deutlich unter 1000 K
Quellenmaterial stark abdampft. Es ist daher nicht méglich, die Sandwich-
Methode, bei der die Positronenquelle, in einer diinnen Al-Folie, zwischen
zwei Probenplattchen liegt, zu verwenden. Zudem darf bei dem Einbau der
Probe in die Druckapparatur durch die Positronenquelle keine Kontamination
der Umgebung mdglich sein. Deshalb wird hier die Methode der hermetischen
\erschweissung angewandt [84, 85]. Dazu wurde ein Probentépfchen mit zu-
gehdrigem Deckel aus einem Probenstab mit Funkenerosion am Max-Planck-
Institut fiir Metallforschung angefertigt (Abb.: 5.4). Dieser wird zur Reinigung
mit einer Losung aus HNOs : HCI : H,O im Verhéltnis 2 : 5 : 6 ,wie sie auch
fur NiAl verwendet wird, bei ca. 350 K geétzt [11,86]. Mit einer Mikroliter-
spritze wird der Positronenemitter Na eingebracht. Da dieser als ?NaCl in
wassriger Losung vorliegt, muss die Quelle im Probentépfchen unbedingt ein-
getrocknet werden, um ein Aufplatzen der Probe nach der Praparation bei den
Hochtemperaturmessungen zu verhindern. Unter Vakuum wird der Deckel mit



36 5. Versuchsaufbau und Probenpréparation

dem Probenzylinder am Institut flir Kernenergetik der Universitat Stuttgart mit
dem Elektronenstrahl hermetisch verschweisst. Zur Dichtigkeitskontrolle wird
die fertige Probe in einer Quarzampulle abgeschmolzen und fiir 2 Stunden bei
950 K gegliiht. Tritt Radioaktivitat aus der Probe aus, so kann man mit der
Positronlebensdauer-Messung eine Zerstrahlung der Positronen im Quarzglas
feststellen. Diese Lebensdauer liegt deutlich hoher als in der Probe selbst. Die-
ser Test verlief fur die polykristalline Fegy Alsg Probe negativ.



Kapitel 6

Zeit- und Druckabhangigkeit der Einstell-
ung der Gleichgewichtskonzentration der
Leerstellen in FegiAlxg

6.1 Zeitverhalten der Gleichgewichtseinstellung
der Leerstellenkonzentration nach schnellen
Temperaturwechseln

Versuche zur zeitabhdngigen Positronenzerstrahlung in Fe;; Alsg wurden be-
reits von Grupp [15] mit *®*Co als Positronenquelle gemacht. In dieser Arbeit
wurde nun der Versuch mit verbesserter Zeitauflosung und eingeschweisster
2Na-Positronenquelle durchgefiihrt. Diese Messungen dienen zum Vergleich
mit den Messungen unter hydrostatischem Druck, um die Anderung der Ein-
stellung der Leerstellenkonzentration an derselben Probe zu beurteilen.

Aus diesen Versuchen, bei einem hydrostatischen Druck p = 0GPa, kann
man die Wanderungsenthalpie der Leerstellen aus der Temperaturabhangigkeit
der Einstellung des thermischen Gleichgewichts der Leerstellenkonzentration
bestimmen.

Da bei der Methode der eingeschweissten Quelle mit derselben Quelle kei-
ne unabhdngige Referenzmessung zur Bestimmung der Aufldsungsfunktion
des Positronenlebensdauerspektrometers maoglich ist, wurde das Lebensdauer-
spektrum bei T; = 770 K verwendet, um mit dem Auswerteprogramm RESO-
LUTION die instrumentelle Auflésungsfunktion zu bestimmen. Dieses Spek-
trum ist daflir geeignet, weil es fiir diese Temperatur Vergleichsmessungen
gibt [15] und bereits vollstandiger Haftstelleneinfang des Positrons, was nur
eine Komponente im Spektrum bedeutet, vorliegt. Bis auf die Messung bei T,
= 681 K konnte ooy (t) mit einer Funktion aus zwei exponentiellen Anteilen
der Leerstellengleichgewichtskonzentration von der Form

GCy = OCyp+a-exp (%) +b-exp <L> (6.1)

E1 te2

37
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Abbildung 6.1: Zeitabhédngigkeit der Leerstellenkonzentration G, nach
schnellem Abkiihlen in Fes;Alsg. Die Temperaturdnderun-
gen erfolgten von der Ausgangstemperatur T; =770 K auf die
Endtemperaturen T, = 681K (V¥ ), 654K (e), 640 K (A) und
610K ().

angepasst werden.

Die Zeitkonstanten der Gleichgewichtseinstellung &1, tg, trdgt man nach Glei-
chung (3.9), wie in Abbildung (6.2) geschehen, in einer Arrhenius-Darstellung
auf. Aus der Steigung einer lineare Anpassung sind fiir die zwei Prozesse die
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Abbildung 6.2: Arrhenius-Darstellung der Gleichgewichtseinstellungsraten
flir Feg;Alsg. Aus den Steigungen der linearen Anpassung
kann die effektive Leerstellenwanderungsenthalpie fiir zwei
verschiedene Prozesse abgeleitet werden.

effektiven Wanderungsenthalpien und die exponentiellen Vorfaktoren o 1 und
teo2 erhaltlich:

HY = 1,740,3eV; t;5, =3,6-10°s7"
HY = 0,840,2eV; tg, =47,0s"

6.2 Druckabhangigkeit der Einstellung der Leer-
stellengleichgewichtskonzentration

Aus der Anderung von ooy (t) in Abhingigkeit vom hydrostatischen Druck
p und der Endtemperatur T, kann sowohl das Bildungsvolumen \{; als auch
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Abbildung 6.3: Ausheilen von Leerstellen in Fez1Alsg bei T, = 610K und
einem hydrostatischen Druck von 0,11 GPa. Messdauer pro
Punkt (e) 30 Minuten. Der Wert fiir oc,, wurde aus dem 1.
Moment der Lebensdauerspektren ermittelt. Die durchgezo-
gene Linie (=) ist die nach Gleichung 6.1 angepasste Funk-
tion.

das Wanderungsvolumen von Leerstellen \{; bestimmt werden. Die Druck-
abhangigkeit der Gleichgewichtseinstellung, nach schnellen Temperaturédnde-
rungen der Probe, der Leerstellen in FegiAlsg wurde bei hydrostatischen
Driicken bis 0,11 GPa an immer derselben Probe untersucht.

In der Probe wurde vor jedem Versuch bei der Ausgangstemperatur T = 770 K
dieselbe thermische Leerstellen-Gleichgewichtskonzentration eingestellt. Da-
nach wird der Temperaturwechsel auf die untere Temperatur T, = 610 K durch-
gefiihrt. Die Einstellung der neuen Temperatur erfolgte in ungefahr 15 Minu-
ten. In demselben Zeitintervall wurde der hydrostatische Druck in der Proben-
zelle aufgebaut. Die Messungen der Positronenlebensdauer wurden wie bei
den Messungen ohne hydrostatischen Druck mit demselben experimentellen
Aufbau durchgefiihrt.
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Abbildung 6.4: Vergleich der Modellkurven fiir die Zeitabhéngigkeit von
oCy(t) in FegAlzg nach Gleichung 6.1 bei der Endtempe-
ratur T,= 610K und den hydrostatischen Driicken 0 und
0,11 GPa. Die Ausgangstemperatur T; betrdgt jeweils 770 K.
Die Einstellung der Gleichgewichtskonzentration der Leer-
stellen wird mit Druck erst nach deutlich langeren Zeiten als
ohne Druck erreicht. Unter Druck ist der Gleichgewichts-
wert der Leerstellenkonzentration gegeniiber dem Wert bei
p = 0 erniedrigt.

6.2.1 Bildungsvolumen

In Abbildung 6.5 ist die Druckabhédngigkeit der Gleichgewichtskonzentration
der Leerstellen in Abhéngigkeit vom hydrostatischen Druck aufgetragen. Die
Werte sind alle fiir T, = 610 K ermittelt. Wie in Abbildung (6.4) zu sehen, ist
der gemittelte Wert fiir ocy unter dem Einfluss des hydrostatischen Drucks
erniedrigt. Tragt man ccy nach 3.12 auf, ergibt sich aus der Steigung der
linearen Anpassung fir das Bildungsvolumen in Fe;; Alsg der absolute Wert
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Abbildung 6.5: Logarithmus des Produktes aus Gleichgewichtskonzentrati-

on der Leerstellen und Einfangrate, aufgetragen lber dem
hydrostatischen Druck. Die Erholungstemperatur T, betrdgt
610 K. Aus der Steigung der linearen Anpassung (-) lasst
sich das Bildungsvolumen der Leerstelle bestimmen (Glei-
chung 3.12).

von: (1,85+0,4-10-2%) m3, bzw. in Einheiten des mittleren Atomvolumen Q:

VE = (1,5+0,3)Q (6.2)

6.2.2 Wanderungsvolumen

Das Wanderungsvolumen \{' der Leerstellen wird nach Gleichung 3.16 aus
der Druckabh&ngigkeit der Einstellrate %, der Leerstellengleichgewichtskon-
zentration bei konstanter Temperatur bestimmt. Es kann somit direkt aus
den Messwerten bestimmt werden. Dazu wurden in Erweiterung der \ersu-
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Abbildung 6.6: Auftragung der druckabhangigen Einstellraten %, fiir das
Erreichen der Leerstellengleichgewichtskonzentration in
Fee1Al3g nach Gleichung 3.16. Die Steigungen der linea-
ren Anpassgeraden ergeben das Leerstellenwanderungsvo-
lumen.

che zur Einstellung der Leerstellengleichgewichtskonzentration in Abhéngig-
keit von der Temperatur T, bei Umgebungsdruck erste Messungen zur Druck-
abhangigkeit der Ausheilkinetik der Leerstellenkonzentration vorgenommen.
Der Druckbereich umfasst 0 bis 0,11 GPa. Das Zeitverhalten der Einstellung
der Leerstellen Gleichgewichtskonzentration wurde bei einer Temperatur von
T, =610 K nach schnellem Abkiihlen von T, =770 K beobachtet.

Die Zeitkonstanten der beiden Prozesse zur Einstellung der Leerstellengleich-
gewichtskonzentration (siehe Abb.: 6.4) sind schon bei den bisher erreichten
relativ moderaten Driicken von 0-0,11 GPa deutlich druckabhéngig. Mit stei-
gendem Druck wird das Gleichgewicht der Leerstellenkonzentration nach
deutlich langeren Zeiten erreicht. Dies lasst auf ein deutlich von Null ver-
schiedenes Wanderungsvolumen schlielen. Die starke Druckabhdngigkeit
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konnte bei beiden Einstellprozessen beobachtet werden. Aufgrund des relativ
kleinen Druckbereichs sind die Ergebnisse allerdings noch mit betréchtlichen
Unsicherheiten behaftet. Aus der numerischen Auswertung der vorliegenden
Daten ergibt sich fuir den dominierenden ersten Einstellungsprozess das Wan-
derungsvolumen in Einheiten des mittleren Atomvolumens € in FgAlsg:

VY = (4,6+1,4)Q (6.3)

Aus der Druckabhangigkeit des zweiten Prozesses (Nebenprozess) kann
maoglicherweise ein zweites, noch deutlich hoheres Wanderungsvolumen
(11+3Q) bestimmt werden. Bedingt durch den kleinen Druckbereich der
durchgefiihrten Messungen kann dieser Wert jedoch noch nicht als endgiiltig
angenommen werden.

6.3 Diskussion der Experimente zur Einstellung
der Leerstellengleichgewichtskonzentration

Abbildung 6.7 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Positroneneinfangrate
oCy In Feg Alsg im thermischen Gleichgewicht. Die Werte wurden flr aus
den mittleren Positronenlebensdauern nach Gleichung 4.13 bestimmt. Aus der
Steigung der linearen Anpassung ergibt sich die Leerstellenbildungsenthalpie
zZu:

HY, = (0,92+0,12)eV (6.4)

Fir eine andere Probe der gleichen Zusammensetzung erhielten Grupp [15]
und Wirschum et al. [87] einen vergleichbaren Wert von (0,9840,07) eV.

Zu den Wanderungsenthalpien in intermetallischen Verbindungen liegen
hauptsachlich fur Fe-Al Legierungen Werte aus unterschiedlichen Arbeits-
gruppen vor. In Tabelle 6.1 sind die in dieser Arbeit erhaltenen Werte fiir die
Wanderungsenthalpien aufgelistet. Abbildung 6.8 zeigt den Vergleich der mit
verschiedenen Methoden ermittelten Einstellraten 1/ fiir das Erreichen des
Leerstellengleichgewichts.
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Abbildung 6.7: Aus der mittleren Positronenlebensdauer T bestimmte
Positroneneinfangrate ocy in FegiAlyg im thermischen
Gleichgewicht (nach Gleichung 4.13 mit w, = 185 ps und
Ty = 126 ps).

Mit der Methode der Positronenzerstrahlung konnte von Grupp [15] und
Wirschum et al. [93] beim Erholen von Fes; Alsg die Bildung und Wander-
ung von Leerstellen gleichzeitig bestimmt werden. Im Gegensatz zu der vor-
liegenden Arbeit wurde dort beim Erholen nur ein Wert von 1,7 eV fir die
Wanderungsenthalpie bestimmt. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem in die-
ser Arbeit fuir den ersten Prozess bestimmten Wert iberein. Das in jener Arbeit
der zweite Prozess mit 0,8 eV nicht beobachtet wurde, kann an den zu grof3en
Zeitabstédnden der einzelnen Messpunkte bei der friiheren Messung liegen. Das
kann auch aus dem bei Grupp [15] und Wiirschum et al. [93] um eine GroRen-
ordnung niedrigeren exponentiellen Vorfaktor abgelesen werden, 5-10 s~ im
Gegensatz zu dem hier bestimmten Faktor von 3,610 s~ fiir den Prozess
mit HY! = 1,7eV.
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Abbildung 6.8: Zusammenstellung der reziproken Zeitkonstanten der Ein-
stellung des thermischen Gleichgewichts der Leerstellen
in Fe-Al Legierungen. e: Fes;Alzg aus dieser Arbeit, R:
Feg1Alsg aus Messungen der Positronenlebensdauer und ei-
ner Anpassung mit nur einer Zeitkonstanten [87], A FesAlys
aus Messungen der zeitdifferentiellen Dilatometrie [88-90].
Die Leerstellenwanderungsenthalpie ergibt sich aus der Stei-
gung der Anpassgeraden (—). Die Ergebnisse sind in Tabel-
le 6.1 aufgefihrt.

Bei zeitabhangigen Messungen der differentiellen La&ngenausdehnung
konnten fiir die Verbindung FessAlys ebenfalls zwei Einstellungsprozesse be-
obachtet werden [88-90, 94]. Die Werte fiir die Wanderungsenthalpien liegen
nur wenig niedriger als in Fegy Alsg.

Die sehr hohen Werte fiir die Bildungs- und Wanderungsvolumen deuten auf
einen komplizierten Diffusionsmechanismus in Fe;;Alsg. Das in dieser Ar-
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Tabelle 6.1: Vergleich der Bildungsenthalpien H, und Wanderungsenthalpi-
en HY in geordneten Fe-Al Legierungen

Verbindung Struktur Methode H, [eV] HY [eV] Zitat
FegiAlzg B2 PL 0,92+0,12 1,7+0,3 0,8+0,2 diese Arbeit
FegiAlyg B2 PL  0,98+0,07 1,740,2 [15,87]
FegoAlyy B2 R 1,6140,02 [91]
FessAlys B2 DILL 1,540,2 0,6+0,1 [88,89]
FegoAlyy B2 DB 1,240,2 [92]

Tabelle 6.2: Effektive Werte fiir das Bildungsvolumen \f,, Wanderungsvolu-
men V\; und Selbstdiffusionsvolumen V\} in Einheiten des mitt-
leren Atomvolumens in intermetallischen Legierungen und Al

Material Struk. T [K] Methode W, [Q] W/ [Q] Vy [Q] Zitat

Feg1 Alzg B2 610 PL 15+0,3 4,6+1,4 diese Arbeit
Fesy Alsg B2 ab-initio 0,77 [18]
FegoAlsg B2 685 DB 1,44+0.12 [95,96]
Fe3Si D03 934 DIFF, *Fe 1,27 [97]
Fezs5Als5 B2 928 DIFF, *Fe 1,6 [28, 98]
Al DIFF, *Fe 2,9 [99]

beit gemessene Bildungsvolumen stimmt innerhalb der Unsicherheiten mit
den Ergebnissen von Wolff et al. [95, 96] Uberein. Verglichen mit dem Wert
von 0,77 Q aus ab-initio Rechnungen fur das Bildungsvolumen \{, einer Fe-
Leerstelle kann moglicherweise auf das Vorliegen von Fe-Doppelleerstellen
geschlossen werden. Auch Messungen der inneren Reibung von Damson wer-
den so gedeutet. Dort wird aus der Relaxation von mechanischen Dipolen
auf anisotrope Vre-Vre Komplexe geschlossen [6,101]. Allerdings muss dar-
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‘ Al Fe VFe

Abbildung 6.9: Gleichzeitiger korrelierter Sprung eines Al und Fe Atoms zu
Beginn eines modifizierten 6-Sprungzyklus zur Wanderung
einer Leerstelle in einer B2 Struktur. Nach Féhnle et al. [18,
100].

auf hingewiesen werden, dass in den ab-initio Rechnungen der Einfluss des
Spins der Fe-Atome nicht berticksichtigt wird. Eine Mitnahme dieses Anteils
bei der Berechnung sollte auf ein hdheres Bildungsvolumen als 0,77 Q fiihren
[18]. Aus den sehr hohen Werte fiir die Wanderungsvolumen muss auf einen
komplizierten Wanderungsmechanismus geschlossen werden, bei dem meh-
rere Atome korreliert ihre Platze verandern. Fahnle et al. [18, 100] schlagen
als ersten Schritt eines modifizierten 6-Sprungzyklus den korrelierten Sprung
eines Fe und Al Atoms vor (Abb.: 6.9). Dieser korrelierte Sprung bedeutet,
dass kurzzeitig ein Fe Atom auf dem Al Untergitter und ein Al Atom auf
dem Fe Untergitter sich befindet. Dies wiirde eine sehr grofie Volumenénde-
rung wahrend dieses Sprungs bedeuten und ein sehr grolRes Wanderungsvolu-
men ergeben, welches mehrere Q betragen kdnnte. Bisherige Messungen der
Druckabhédngigkeit der *Fe Diffusion in Fe-Al Legierungen ergeben, aller-
dings mit betréchtlichen Unsicherheiten [28, 98], Diffusionsaktivierungsvolu-
men , die etwas Kkleiner als das in dieser Arbeit bestimmte Wanderungsaktivie-
rungsvolumen fiir den Hauptprozess sind. Wenn wie in monoatomaren Syste-
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menVy = Vy, +Vy/ gilt, dann wiirde man flr iy einen Wert von ungefahr 6 Q
erwarten.

Hinweise auf weitere sehr grofie Aktivierungsvolumen gibt es durch die Arbeit
von Rummel et al. [99]. Aus der Druckabhéngigkeit der Diffusion von*Fe in
Al ergeben sich Werte fuir das Aktivierungsvolumen \{ von 2,7Q bzw. 2,99,
die moglicherweise auf eine abstoRende Wechselwirkung von Fremdatom und
Leerstelle zurlickzufiihren ist.






Kapitel 7

Untersuchung der chemischen Umgebung
von Leerstellen mit der koinzidenten
Dopplerverbreiterung

7.1 Fehlstellen in den Elementen Al, Fe und VV
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Abbildung 7.1: Einfluss der Leerstellen auf die Zerstrahlungscharakteristik
von Positronen in Fe (einkristallin) und von um 15 % pla-
stisch verformten Eisen. Als Vergleich ist das Al-Referenz-
spektrum aufgetragen. Die durchgezogenen Linien sind die
geglétteten Spektren. Ab 519 keV dominiert der Untergrund.

Um ein Verstandnis fir die Unterscheidung der Umgebung des Zerstrahlungs-
ortes des Positrons in intermetallischen Verbindungen zu bekommen, wird vor-
bereitend in diesem Abschnitt der Unterschied in den Dopplerspektren nur

o1
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Abbildung 7.2:  Auf Al normierte Dopplerspektren von Fe und um 15 % pla-
stisch verformtes Fe. Im verformten Fe zerstrahlen die Po-
sitronen mehr in Leerstellen. Dies bewirkt eine Verminde-
rung der Zerstrahlung mit Rumpfelektronen. Die Intensitét
des Dopplerspektrums ist daher verringert.

in Abhéngigkeit von der Leerstellenkonzentration fir monoatomare Systeme
gezeigt. Das Vorliegen einer Leerstelle kann mit der Positronenlebensdauer
nachgewiesen werden. Mit gleichzeitig durchgefiihrten Messungen der koin-
zidenten Dopplerverbreiterung kann zusétzlich die chemische Umgebung der
Leerstelle bzw. das Untergitter, auf dem sie sitzt, beurteilt werden.

Zundchst wird reines Eisen betrachtet. In Abbildung 7.1 werden die Spektren
der Dopplerverbreiterung in einem Fe-Einkristall und einem um 15 % verform-
ten Fe-Einkristall miteinander verglichen. Die Spektren sind alle flachennor-
miert aufgetragen. Es werden hier und im folgenden normalerweise immer die
rechten Seiten der Dopplerspektren gezeigt, da mit der in dieser Arbeit ver-
wendeten Messmethode der 1-dimensionalen Dopplerspektroskopie auf dieser
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Seite die Elektronenimpulsverteilung, aufgrund des stéarker reduzierten Unter-
grunds, bei htheren Energien besser untersucht werden kann als auf der linken
Seite der Spektren. Um die Unterschiede in der Dopplerverbreiterung, insbe-
sondere bei hohen Energien, besser zu zeigen, werden die Dopplerspektren
auf ein Referenzspektrum normiert. Zudem werden hier und in den folgen-
den Dopplerspektren vor der Normierung die urspriinglichen Dopplerspektren
geglattet 1, um die Darstellung der Unterschiede zu verbessern. In Abbildung
7.2 werden exemplarisch die Abweichungen von den nicht geglatteten Spek-
tren als Fehlerbalken eingetragen.

Im Falle des Spektrums fiir Fe mit Leerstellen ist eine Zunahme der Intensitat
im Energiebereich 511 - 513 keV zu beobachten. Das bedeutet, dass bei Vorlie-
gen von Leerstellen mehr Positronen mit Valenzelektronen als im ungestorten
Fe-Einkristall zerstrahlen. Oberhalb von 513 keV verlduft die Kurve unterhalb
derjenigen von unverformten Eisen. Obwohl, wie aus Tabelle 7.1 ersichtlich,
kein vollstandiger Einfang an Fe-Leerstellen stattfindet, ist im Dopplerspek-
trum von um 15% plastisch verformten Fe eine deutliche Verdnderung der
Zerstrahlungscharakteristik zu sehen. Den Effekt der Einfligung von Leerstel-

Tabelle 7.1: Ergebnisse der parallel zur Dopplermessung durchgeftihrten
Messung der Positronenlebensdauer in Al und Fe vor und
nach der plastischen Verformung. Angegeben ist die mittle-
re Lebensdauer T sowie die Lebensdauern und Intensitédten der
Komponenten-Analyse.

Probe Tlps]  twlps]  lo[%]  tilps] 11 [%]
Fe 122,1 112,1+0,4 95,3+0,2 325,0+59 4,74+0,2
Fe (15 % verformt) 159,3 137,04+1,1 854+1,0 289,4+59 14,6+1,0
Al 163,0+1,0

Al (50% verformt) 179,3 130,3+55 42,94+4,7 216,24+3,7 57,1447

!Die Glittung der Spektren erfolgte mit dem Savitzky-Golay Algorithmus in dem Programm
PeakFit der Fa. SPSS Science (friiher Jandel Scientific Software).
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Abbildung 7.3: Rechte Seite der Dopplerspektren fiir reines defektfreies
Aluminium (Al) und um 50% plastisch verformtes Alu-
minium (Al 15%). Mit (V) ist das Dopplerspektrum ftir
vollstéandigen Einfang der Positronen und Zerstrahlung in ei-
ner Leerstelle in Al bezeichnet. Dazu wurde von dem Spek-
trum (Al 50 %) der Beitrag der Zerstrahlung im ungestérten
Zustand abgezogen.

len oder \Versetzungen in Eisen durch die plastische Verformung wird durch
die Darstellung mit der Normierung auf Referenzspektren deutlicher sichtbar
als bei der Auftragung der Dopplerspektren. Als Referenzspektrum wird nor-
malerweise ein Spektrum mit einer geringen Verbreiterung gewahlt. Der Ein-
fluss der Normierung auf leerstellenfreies und reines Al wird in Abbildung
7.2 dargestellt. Zur Auftragung wird der Quotient n/n aus den flachennor-
mierten Spektren der zu vergleichenden Messungen und dem flachennormier-
ten Spektrum fiir Al gebildet. Eine VergrolRerung der Dopplerverbreiterung-
linie gegenuiber dem Referenzspektrum ergibt fir n/na einen Wert grofier
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Abbildung 7.4: Auf leerstellenfreies Al normierte Dopplerspektren eines um
15 9% verformten Fe-Einkristalls und von ca. 50 % verform-
ten reinen Al.

als 1. Mit der Darstellung der Dopplerverbreiterungen als Quotientenspektren
konnen insbesondere die Unterschiede bei hohen Impulsen deutlicher sichtbar
gemacht werden.

In Abbildung 7.2 sind nun die beiden Dopplerspektren fiir Eisen aus Abbil-
dung 7.1 in der soeben beschriebenen Weise aufgetragen. Die Quotientenspek-
tren zeigen einen elementtypischen Verlauf mit einem charakteristischen Ma-
ximum. Auffallig ist, dass die Kurve fiir verformtes Eisen dieselbe Form auf-
weist wie praktisch leerstellenfreies Eisen. Die Lage des Maximums bleibt un-
verandert, jedoch ist die Hohe bei Vorliegen von Leerstellen gegeniiber dem
unverformten Zustand vermindert.

Um eine Unterscheidung der Umgebungen von Leerstellen auf den beiden Un-
tergittern in geordneten FeAl-Legierungen treffen zu kdnnen, zeigt Abbildung
7.4 die auf Al normierten Dopplerspektren von um 15 % plastisch verform-
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Abbildung 7.5: Hier sind nochmals die Dopplerspektren aus Abbildung
(7.3) fiir Aluminium wiedergegeben. Um den Unterschied
in der Elektronenimpulsverteilung, insbesondere bei héher-
en Energien, deutlicher zu machen, sind zur Normierung
Verhéltnisspektren mit einen Referenzspektrum gebildet
worden. Als Standardreferenz wird hier defektfreies Alumi-
nium gewdhlt. Mit V5, wird das Dopplerspektrum bezeich-
net das man nach Gleichung (7.1) erhélt, wenn der Anteil der
Positronenzerstrahlung aus dem ungestérten Gitter abgezo-
gen wird.

tem Eisen, und von ca. 50 % plastisch verformten Al. Dabei wird deutlich,
dass die Zerstrahlung in einer Al-Leerstelle zu einer leichten Absenkung un-
ter die Impulsverteilung von defektfreiem Al fiihrt. Dies folgt aus der geringe-
ren Zerstrahlungswahrscheinlichkeit des Positrons mit Rumpfelektronen aus
einem an Versetzungen gebunden Zustand. Mit der gezielten Normierung auf
ein Referenzspektrum, hier leerstellenfreies Aluminium, lassen sich die spe-
zifischen Unterschiede der Elektronenimpulsverteilung in verschiedenen Ele-
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menten sichtbar machen. Misst man dazu noch die Positronenlebensdauer, ist
es mdglich zu beurteilen, ob das Positron aus einer Leerstelle oder aus dem
freien Zustand zerstrahlt.

Wie aus Tabelle 7.1 ersichtlich ist, zerstrahlt das Positron in verformten Al
nur teilweise mit einer hoheren Lebensdauer die einer Leerstelle zugeordnet
werden kann. Das Dopplerspektrum P(E) besteht also aus zwei Anteilen:

P(E) =ntPt(E) +ntP(E) (7.1)

wobei P (E) den Anteil des Dopplerspektrums im freien Zustand, und R(E)
dem im gebundenen Zustands entspricht. 1; sind die entsprechenden Inten-
sitdten, wobel

ne=(1-mn) (7.2)

gilt. Wie von verschiedenen Autoren [72,77,102] vorgeschlagen, kann man die
Intensitdten m; mit den Intensitaten I; aus der Komponentenauswertung der Po-
sitronenlebensdauer gleichsetzen. Ist somit ein Teilspektrum R(E) bekannt, so
kann mit Gleichung 7.1 das andere Dopplerspektrum aus den experimentellen
Daten berechnet werden. Abbildung 7.3 verdeutlicht dieses Vorgehen anhand
der Messungen an defektfreien und plastisch verformten Aluminium. Da die
Konzentration der Leerstellen und Versetzungen in dieser plastisch verform-
ten Al-Probe zu gering ist, findet kein vollstandiger Einfang der Positronen an
Haftstellen statt. Mit (V) ist das Dopplerspektrum bezeichnet, das man nach
Subtraktion des Anteils des freien Zustands erhélt. Erzeugt man nun die auf
leerstellenfreies Al normierten Verhéltnisspektren, ergibt sich fiir die berech-
nete Kurve fiir vollstdndigen Einfang an Haftstellen in Al der in Abbildung 7.5
gezeigte Verlauf.

Zusammenfassend gilt fiir die Messungen an reinen Metallen, dass durch die
Kombination der koinzidenten Dopplerspektroskopie mit der Positronenle-
bensdauermessung eine Leerstelle charakterisiert werden kann. Fiir die Dis-
kussion der Leerstellen in FeAl folgt damit, dass die normierten Dopplerspek-
tren, je nach Typ der Leerstelle, zwischen den in Abb.: 7.4 gezeigten Kurven
liegen miissen. Damit kann unterschieden werden, ob die Umgebung der Leer-
stelle mehr von Al oder von Fe dominiert wird.
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Abbildung 7.6: Dopplerspektren fiir Vanadium vor und nach Elektronenbe-
strahlung mit Eg = 0,35 MeV. Wie bei der plastischen Ver-
formung bei Al und Fe wird die Lage des Maximums durch
das Einbringen von Leerstellen durch die Bestrahlung mit
Elektronen nicht verdndert. Die absolute Intensitét der Im-
pulsverteilung ist abgesenkt.

7.2 Charakterisierung der atomaren Umgebung
der Leerstelle in FegiAlzg Im thermischen
Gleichgewicht bei hohen Temperaturen

Gleichzeitig mit der Einstellung der Leerstellengleichgewichtskonzentration
unter Druck (Kapitel 6) mit der Positronenlebensdauerspektroskopie, wurden
Messungen mit der koinzidenten Dopplerverbreiterung durchgefiihrt. Hier soll
die chemische Umgebung der Leerstelle in Fe;Alsg im thermischen Gleich-
gewicht untersucht werden. Mit den Ergebnissen der Kompontenenanalyse
der Lebensdauerspektren lasst sich beurteilen, ob das Positron in einer Leer-
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Abbildung 7.7: Vergleich der normierten Dopplerspektren von Fes; Alsg bei
770 K und 610 K mit den Spektren der reinen Elemente. Zu-
dem ist der berechnete freie Zustand fiir 610 K aufgetragen.

stelle oder zum Teil auch im freien Zustand zerstrahlt. Aus Ergebnissen der
Messungen der Positronenlebensdauer in Fes; Alsg (siehe Tab.: 7.2) folgt, dass
bei 770 K vollstandiger Einfang an Leerstellen vorliegt, da nur eine Positro-
nenlebensdauer auftritt. In Abbildung 7.9 sind, alternativ zu den ublichen
Normierung auf Al oder Si, die Dopplerspektren auf reines, praktisch leer-
stellenfreies Eisen normiert. In der gewéhlten Darstellung wird deutlich, dass
beim Ausheilen der Leerstellen die Kurvenform der normierten Dopplerspek-
tren von FegiAlsg derjenigen von Eisen dhnlicher wird. Liegt Sattigungsein-
fang vor, ist die Kurvenform fast identisch mit der von Al. Das heisst, beim
vollstandigen Einfang des Positrons erfolgt die Zerstrahlung aus einer Alumi-
niumreichen Umgebung. Da aufgrund der Zusammensetzung der Probe, die
von der stéchiometrischen Zusammensetzung der B2-Struktur abweicht, Fe-
Atome auch teilweise auf dem Aluminium-Untergitter sitzen, ist die Intensitat
der Kurve bei 770 K geringer als bei der Zerstrahlung des Positrons in reinem
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Tabelle 7.2: Positronenlebensdauern in Fe1Alsg im thermischen Gleichge-
wicht, gleichzeitig zu den Dopplerspektren gemessen. Der Wert
flir T bei 770 K wurde mit dem Anpassungsprogramm Resolu-
tion ermittelt. Als weitere Lebensdauerkomponente wurde bei
770K nur noch die Komponente fiir die Zerstrahlung in der
Positronenquelle mit ©g = (467,04 19,5) ps und der Intensitét
lo = (3.0+0.4) % identifiziert. Dies deutet auf einen vollstandi-
gen Einfang der Positronen an thermischen Leerstellen hin. Die
Lebensdauerspektren finden sich in Abbildung 4.4.

T [K] T [ps] To [ps] lo [%06] 71 [ps] 11 [%0]
770 185,1+1,4
640 157,8 80,6+2,9 30.2+1.1 191,2+1.1 69,8+1,1
610 146,9 91,2+1,7 45 741,2 193,6+1,3 54,3+1,2
0.350 0.036 190
0.345 | 0034 L 180 F
0.340 |
0.032 170}
n 0335 | 2 2
0.030 e 160 |
0.330 |
0325 | » 0.028 - 150
0.320 1 1 1 0.026 L L L 140 ] 1 L
610 640 770 610 640 770 610 640 770
TIK] T [K]

Abbildung 7.8: S und W Parameter sowie die mittlere Positronenlebensdau-
er T in Feg;Alsg im thermischen Gleichgewicht. Bei 770 K
liegt Séttigungseinfang vor. ES ist sichtbar, dass mit der Zu-
nahme von 7 der S Parameter abnimmt. Dies ist auf den ge-
ringeren Zerstrahlungsanteil der Positronen mit Rumpfelek-
tronen in der Leerstelle zurtickzuftihren.

Aluminium. Als Hauptergebnis bleibt festzuhalten, dass in den FeAl Legie-
rungen mit den Ergebnissen der koinzidenten Dopplerspektroskopie die che-
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Abbildung 7.9: Normierung der Dopplerspektren von Fe1Alg auf ein
Spektrum von reinem, leerstellenfreiem Fe. In dieser Dar-
stellung nimmt mit steigender Intensitét von n/ne, die Ahn-
lichkeit der Dopplerverbreiterung mit Aluminium zu, d.h.
mit zunehmenden Einfang der Positronen an der Leerstelle
nimmt die Positronenzerstrahlung mit Elektronen der Alu-
miniumatome zu.

mische Umgebung der thermischen Leerstelle sehr spezifisch beurteilt werden
kann. Aus dem Vergleich mit den Spektren fir reines Eisen und Aluminium
kann auf eine Eisenleerstelle, die mehrheitlich mit Aluminiumatomen umge-
ben ist, geschlossen werden. Von Interesse ist ebenfalls der Vergleich der Mes-
sung bei 770 K in Feg; Alsg mit, aus den Einzelspektren fir Fe und Al zusam-
mengesetzten, simulierten Spektren (Abbildung 7.10). Nimmt man als Mal-
stab die Hohe des ersten Maximums bei den auf Al normierten Spektren, dann
erhalt man bei einem mit 43 % Vg und 57 % V4, gewichteten Spektrum die-
selbe Hohe. Allerdings ist das simulierte Maximum zu grél3eren Energien hin
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Abbildung 7.10: Vergleich der gemessen Dopplerspektren bei 770K in
Feg1Alsg mit aus den Einzelspektren fiir die Leerstellen in
Fe und Al zusammengesetzten Spektren.

verschoben. Eine Erkldrung ist eine mégliche Anderung der Elektronenim-
pulsverteilung und der Positronwellenfunktion in der geordneten Legierung.

Abbildung 7.11 zeigt einen gerechneten Schnitt durch die 110 Ebene von Fe-
Al [27]. Daraus wird ersichtlich, dass neben den néchsten Nachbarn der Fe-
Leerstelle, die Al Atome, auch die Giberndchsten Nachbarn, Fe Atome, die che-
mische Umgebung des Potenzialtopfes der Fe-Leerstelle beeinflusst. Deshalb
sind flr die Dopplerspektren fiir eine Eisenleerstelle nicht exakt die Kurven-
formen wie fiir die Leerstellen in den reinen Elementen zu erwarten.

Die Form der in dieser Arbeit bei hohen Temperaturen gemessen Doppler-
spektren fir die thermische Leerstelle in Feg;Alsg entspricht den Spektren
wie sie Somieski et al. [79] fur von hohen Temperaturen abgeschreckte Pro-
ben bei Raumtemperatur gemessen hat. Dort wird ebenfalls das Auftreten von
Fe-Leerstellen mit Al-Umgebung diskutiert. In jener Arbeit ist das Maximum
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Abbildung 7.11: Berechnete Elektronendichteverteilung in FeAl (110-
Ebene). Gestrichelte Linien: Absenkung der Elektronen-
dichte in der Fe-Leerstelle gegentiber der Elektronendichte
im freien Zustand [27].

der Quotientenspektren etwas zu kleineren Energien verschoben. Dies kann
auf eine schmaélere Auflosungsfunktion des Ge-Detektors zurlickgefiihrt wer-
den. Die Lage des Maximums der Verhdltnisspektren wird nach Ghosh et al.
[103] durch die Breite der Auflésungsfunktion beeinflusst. Da insbesondere
bei Energien ab ca. 515 keV die Impulsverteilung fiir Fe;1 Alsg bei 770 K deut-
lich mehr dem Zustand einer Al Umgebung als einer Fe Umgebung entspricht,
kann also fir die Messungen im thermischen Gleichgewicht auf eine Eisen-
leerstelle geschlossen werden. Dies wird unterstiitzt durch die Beobachtung,
dass sich bei Verringerung der thermischen Leerstellenkonzentration bei Tem-
peraturabsenkung die Dopplerspektren sich zunehmend der Impulsverteilung
fur Eisen angleichen. Dies gilt sowohl fiir die Intensitéat als auch fir die La-
ge des ersten Maximums der auf Al normierten Impulsverteilung (Abb.: 7.9).
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Daraus folgt, dass die Zerstrahlungscharakteristik des Positrons im freien Zu-
stand in Feg Alsg, im deutlichen Gegensatz zur Leerstelle, hauptsdachlich von
der Elektronenimpulsverteilung des Eisens bestimmt wird.

7.3 Leerstellen in FegiAlzg nach Elektronenbe-
strahlung
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Abbildung 7.12: Temperatur-Zeit Programm fiir die Temperung der
Feg1Alzg Proben vor der Elektronenbestrahlung

Mit der Elektronenbestrahlung verfolgt man das Ziel, in Abhdngigkeit von der
Elektronenenergie Leerstellen auf dem einen oder anderen Untergitter des ge-
ordneten Systems FeAl zu erzeugen. Erganzend zur Frage nach dem Platz der
thermischen Leerstelle in Feg1Alsg sind Messungen an elektronenbestrahlten
Proben durchgefiihrt worden. Diese Bestrahlungsexperimente wurden am Dy-
namitronbeschleuniger der Universitat Stuttgart bei 77 K vorgenommen.

Die Positronenzerstranlungsmessungen wurden bei Raumtemperatur durch-
gefiinrt. Vor dem Bestrahlen wurden die Proben einer speziellen Lang-
zeitglihung zum weitgehenden Ausheilen der schwerbeweglichen verbliebe-
nen Leerstellen [87] unterzogen. Das in dieser Arbeit verwendete Temperpro-
gramm ist aus Abbildung (7.12) ersichtlich.
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Abbildung 7.13: Dopplerspektren von Fes1 Alsg nach Elektronenbestrahlung
bei 77 K, Ekin = 0,5 und 2,0 MeV, gemessen bei Raumtem-
peratur, sowie im Herstellungszustand und nach Temper-
Behandlung. Zur Verhéltnisbildung wird leerstellenfreies
Al verwendet.

In Tabelle (7.3) sind die Ergebnisse der Positronlebensdauermessungen bei
den verschiedenen Zustanden wiedergegeben. Danach findet im Herstellungs-
zustand Sattigungseinfang statt, da hier nur eine lange Lebensdauer ermittelt
wird. Diese mittlere Lebensdauer entspricht der Lebensdauer im thermischen
Gleichgewicht bei 770 K. Durch das Tempern bei langen Zeiten konnte ei-
ne Abnahme der mittleren Lebensdauer T von tber 30 ps bewirkt werden. Im
Lebensdauerspektrum treten hier nun zwei Lebensdauerkomponenten auf. Im
mit hier mit ,,erholt* bezeichneten Zustand der Probe, zerstrahlt zu 70 % das
Positron nach dem Tempern noch in Leerstellen.

Aufgrund der Ergebnisse aus dem Abschnitt (7.2) liegt im Herstellungszu-
stand eine Fe-Leerstelle vor. Dies ergibt sich aus dem Vergleich der Dopp-
lerspektren. Abbildung 7.13 zeigt die auf Al normierten Dopplerspektren der
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elektronenbestrahlten Feg; Alsg Proben und den Einfluss des Temperns auf die
Dopplerspektren. Das Spektrum bei Sattigungseinfang entspricht dem Dopp-
lerspektrum bei Sattigungseinfang in einer thermischen Leerstelle. Nach der
Bestrahlung bei 0,5 MeV, wo eine Verlagerung der Al Atome erwartet wird, ist
T gegeniiber dem erholten Zustand nur kaum erhéht. Ebenso weist das Dopp-
lerspektrum keine signifikante Anderung auf. Das Dopplerspektrum weist je-
doch bei niederen y-Energien einen abgesenkten Wert und bei hoheren vy-
Energien einen erhdhten Wert auf, was beides auf die Beseitigung von Leer-
stellen und eine erhohte Zerstrahlung mit Fe-Elektronen hinweist. Dies konn-
te z.B. durch die bestrahlungsinduzierte Besetzung schwer ausheilbarer Rest-
Eisenleerstellen mit z.B. leicht verlagerbaren Al-Atomen geschehen, wobei
die Al-Leerstellen aber die Positronen nicht stark lokalisieren, sodass die Posi-
tronenlebensdauer durch die Hochimpulskomponenten der Fe-Elektronen nur
wenig erhoht wird.

Bei der hohen Bestrahlungsenergie von 2,0 MeV kann von einer \erlage-
rung beider Atomsorten ausgegangen werden. Die Impulsverteilung fiir die
Elektron-Positron-Zerstrahlung deutet wiederum auf eine Fe-Leerstelle hin da
sie in ihrer Intensitat zwischen dem Ergebnis fiir den Herstellungszustand und
dem fir den erholten Zustand liegt. Ferner ergibt die Komponentenanalyse
der Lebensdauermessung, dass zu 85 % Einfang an Leerstellen auf dem Fe-
Untergitter vorliegt.

Tabelle 7.3:  Ergebnisse der Positronenlebensdauer-Messung an elektronen-
bestrahltem Feg1Alsg. Die Bestrahlung erfolgte bei 77 K, die
Messung bei Raumtemperatur.

Zustand T [ps] To [ps] lo [%0] 71 [ps] 1 [%0]
wie hergest. 186,041
erholt 155,8 71,4+43,8 31,0+41,1 193,84+41,3 69,0+1,1

0,5MeV 156,7 74,6+2,2 32,7+0,7 196,7+0,9 67,3+0,7
2,0 MeV 168,8 479+4.8 141+0,4 188,7+0,5 859404
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Abbildung 7.14: Auf Al normierte Dopplerspektren an n-FepAly und n-
FesoAlsg, gemessen bei Raumtemperatur. Als Vergleich
ist das Spektrum von grobkristallinem FegAlsg bei 770 K
(Séttigungseinfang an thermischen Leerstellen) gezeigt.

Die Doktorarbeit von Reimann [104, 105] befasst sich mit der Ordnungsein-
stellung von nanokristallinem FeAl verschiedener Zusammensetzung. Dabel
ist die Frage interessant, ob sich bei den nanokristallinen binaren intermetalli-
schen Verbindungen mit der koinzidenten Dopplerspektroskopie Unterschiede
zu den grobkristallinen Festkorpern zeigen lassen. Zusammen mit der Mes-
sung der Positronenlebensdauer kdnnen Aussagen uber die Grofie und che-
mische Zusammensetzung von Leerstellenclustern (freie Volumen) in Grenz-
flachen in diesen Materialien getroffen werden. In Abbildung 7.14 sind die
Messungen an den Systemen n-FegpAlsg und n-FesgAlsg mit grobkristallinem
Feg1Alsg bei 770 K verglichen. Die Positronenlebensdauern sind in Tabelle
7.4 wiedergegeben. Die Dopplerspektren sind bei dhnlicher Stéchiometrie in
den nanokristallinen Proben deutlich ,,Aluminium-artiger* als im grobkristal-
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Tabelle 7.4: Auswertungen der Positronenlebensdauermessungen an nano-
kristallinen Fe-Al Proben.

Probe Tlps] wlps]  10[%]  tilps]  11[%]
n-FegpAlgg 220,3 208,2+1,4 93,64+1,2 398,6+20,2 6,4+1,2
kugelgemahlen, ungeord.
n-FegpAlyg 236,9 226,8+1,7 94,84+1,4 420,6+28,6 5,2+1,4
kugelgemahlen, geordnet
n-FespAlsg 272,6 228,2+1,1 81,1+0,7 463,3+5,2 18,9+0,7

kristallitkondensiert

linem Material mit Leerstellen. Nachdem n-FeggAlyg bei T, = 1100 K ange-
lassen wurde, zeigt sich im Dopplerspektrum eine weitere Erniedrigung der
Intensitat. Die starke Intensitatsverringerung deutet auf einen Al- Anteil am
Zerstrahlungsort des Positrons hin. Dieser Anteil erhoht sich leicht durch das
Anlassen.

Die nanokristallinen Fe-Al Proben zeigen qualitativ @&hnliche Impulsverteilun-
gen wie die polykristallinen Proben vergleichbarer Zusammensetzung. Die In-
tensitdt der Zerstrahlungsanteile bei hohen Impulsen ist jedoch erniedrigt. Zu-
sammen mit den erhohten Positronenlebensdauern kann auf eine Positronen-
zerstrahlung aus leerstellenartigen freien atomaren Volumen wie Leerstellen-
clustern in Grenzflachen geschlossen werden. In n-FegpAlyg ist die Intensitat
des 514,7 keV Maximums noch geringer als in der thermischen Leerstelle von
Feg1Alsg. Daraus kann auf Aluminium-Segregation in den Grenzflachen zwi-
schen den FegoAlgo-Kristalliten bei der Herstellung geschlossen werden. In
FegoAlsg ist das Maximum bei 514,7 keV gegeniiber den Messungen an den n-
FegoAlsg nochmals deutlich geringer. Das entspricht einer noch Al-reicheren
Umgebung des Zerstrahlungsplatzes in der Grenzflache des nanokristallinen
Festkorpers, worauf die Impulsverteilung bei hohen Energien hinweist, die na-
hezu identisch mit derjenigen in Leerstellen in reinem Al ist. Aus den Posi-
tronenlebensdauern kann auf freie Volumen von ca. 1 Leerstelle in Al reicher
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Umgebung und wenige Agglomerate von ca. 10 fehlenden Atomen geschlos-
sen werden.

7.5 Leerstellen in NIAl Legierungen nahe der
Stochiometrie

10°
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Abbildung 7.15: Positronenlebensdauerspektren fiir die zwei Zusammenset-
zungen Niag 5Als0 5 und Nisp Alsg. Nach der Erholung bei
T, =685 K fiir 178 Tage treten bei NkyAlg zwei Kompo-
nenten im Spektrum auf. Die numerische Auswertung gibt
Tabelle 7.5 wieder.

NiAl Legierungen nahe der stochiometrischen Zusammensetzung zeigen ty-
pischerweise eine hohe Konzentration an unbeweglichen Leerstellen. In Rah-
men der Diplomarbeit von Rocktdschel [86] wurde eine Langzeiterholung
von NispAlgg durchgefiihrt, um zu kléren, ob es sich bei den beobachteten
hohen Leerstellenkonzentrationen um eingeschreckte thermische Leerstellen
oder um strukturelle Leerstellen handelt. Die Proben wurden nun in der vor-
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Tabelle 7.5:  Ergebnisse der numerischen Auswertung der Positronenlebens-
dauermessungen an Niyg 5 Alsg 5 sowie an Nisp Alyg vor und nach
einer Langzeiterholung, die gleichzeitig mit den Dopplermes-
sungen vorgenommen wurden. Die Spektren sind in Abbildung

7.15 wiedergegeben.
Probe T[ps]  twlps] lo[%]  tilps] 11 [%]
Nigg 5Al50 5 181,2+0,2
Nig,Alsg 175,5+0,2
Herstellungszustand
Nig,Alsg 1519 22,1+4,7 10.84+0,8 167,7+0,3 89,2+0.8

T, =685 K; 178 Tage

liegenden Arbeit nochmals mit der koinzidenten Dopplerspektroskopie unter-
sucht um Aussagen Uber den Typ der Leerstelle zu treffen. Tabelle 7.5 zeigt
die gleichzeitig zu den Dopplermessungen ermittelten Positronenlebensdau-
ern. Erganzend zu der Ni-reichen Legierung ist eine Messung auf der Ni-armen
Seite der B2 Phase wiedergegeben. Details zu den Proben finden sich in der
Doktorarbeit von Badura [11].

Anhand der Abnahme von T nach der Erholung, und des Auftretens einer
zusatzlichen kiirzeren Lebensdauer erkennt man, dass es moglich ist, die Leer-
stellen mit einer geeigneten Temperaturbehandlung zumindest teilweise aus-
zuheilen. Es liegen also eingeschreckte thermische Leerstellen mit geringer
Mobilitét vor. Der Erholungseffekt ist in den Dopplerspektren sehr deutlich
zu erkennen. Die Form der Dopplerspektren ldsst den gleichen Schluss wie
bei der Erholung von Fes Al zu. Bei Séttigungseinfang in beiden Ni-Al Le-
gierungen beobachtet man eine Impulsverteilung die auf eine Al Umgebung
zuriickzufiihren ist.

In Abbildung 7.17 sind die Dopplerspektren fiir die Zerstrahlung aus Leerstel-
len in den drei geordneten Legierungen FeAl, NiAl und CoAl zusammenge-
fasst. Wahrend CoAl ein beinahe identisches Doppelerspektrum wie FeAlzg
aufweist, zeigen die geordneten NiAl-Legierungen Dopplerspektren, die qua-
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Abbildung 7.16: Dopplerspektren in NigsAlsos sowie in NispAlyg vor
und nach einer Erholungsbehandlung (Erholungstempera-
tur T, = 685 K, Erholungsdauer: 178 Tage) .

litative Ahnlichkeiten mit den Spektren der geordneten Fe;Alsg Legierung
aufweisen. Es werden ebenfalls Spektren gemessen die nicht einer reinen Ele-
mentumgebung entsprechen. Da bei Ni die Intensitdt der Impulsverteilung aus
der Positronenzerstrahlung, insbesondere bei héheren Energien deutlich hoher
als bei Fe (siehe Abschnitt A.2.1) ist, ist der Einfluss der tberndchsten Nach-
baratome auf die Elektronendichte in der Ni-Leerstellen hoher anzunehmen als
bei Gberndchsten Fe-Nachbarn. Deshalb zeigt der Verlauf der Dopplerspektren
bei Haftstelleneinfang eine starke Ubereinstimmung mit dem Verlauf in rei-
nem Ni, bei gleichzeitig verminderter Intensitdt. Nach einer Langzeiterholung
verandert sich das Dopplerspektrum von Ni,Alsg in die Richtung des Spek-
trums von Ni. Dies deutet darauf hin, dass analog zu Fe;; Alsg in den geord-
neten Ni-reichen NiAl-Verbindungen thermische Leerstellen auf dem Uber-
gangsmetall Untergitter der vorherrschende Defekttyp sind.
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Abbildung 7.17: Dopplerspektren der Ubergangsmetall-Aluminide FeAl,
CoAl, NiAl bei vollstandiger Zerstrahlung der Positronen
aus Leerstellen. Die Leerstelle befindet sich jeweils auf
dem Ubergangsmetall-Untergitter.

7.6 Nanokristallines (Fe3Si)g5Nbs

Tabelle 7.6: Positronenlebensdauern in (Fe;Si)gs Nbs vor und nach der Tem-
perbehandlung bei 823 K (2 Stunden), gleichzeitig zu den Dopp-
lermessungen bestimmt.

Behandlung  T[ps] w[ps] 1o[%] tilps] 11 [%]
Herstellungszustand 214,3 184,2+0,9 84,6+0,7 379,2+5,0 15,4+0,7
Ta =823 K;2Std. 224,6 201.54+0.7 89,1+0,5 413,4+5,6 10,94+0,5
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Abbildung 7.18: Dopplerspektren in (Fe3Si)osNbs vor und nach einer An-
lassbehandlung bei T; = 823K, zum Vergleich sind die
Messungen an Fe3Si und an Fe mit und ohne Leerstellen
sowie an Nb aufgetragen. Als Referenzspektrum fiir die
Verhéltnisbildung wird leerstellenfreies Si verwendet.

Als Beispiel fiir eine ternare nanokristalline Verbindung wurde (FeSi)gsNDbs,
das durch Kugelmahlen hergestellt wurde [106], untersucht. Die Dopplerspek-
tren sind in diesem Fall auf ein Si-Spektrum normiert. (Fe3Si)gsNbs wurde vor
und nach einer Temperbehandlung bei 823 K (2 Stunden) bei Raumtemperatur
gemessen. Als Vergleich sind die Spektren von reinem, plastisch verformten
Nb (tv =176,5+2,6 ps), von FesSi (T =114 ps, 11 = 163,8 ps mit l; = 26,2%)
und von Leerstellen in plastisch verformten, reinen Eisen aufgetragen. Die Im-
pulsverteilungen der beiden letztgenannten Proben sind in Form und Lage sehr
ahnlich. Die Dopplerverbreiterung in leerstellenfreiem FeSi ist fast identisch
mit der in reinem Fe. Was darauf hindeutet, dass die Positronenwellenfunktion
wie bei FeAl (siehe Abschnitt 7.3) vermutet, in betrdchtlichem Mafe auf dem
Fe-Untergitter konzentriert ist.
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Abbildung 7.19: Gewichtetes Gesamtspektrum aus 24% FeSi und 67%
Nb zum Vergleich mit (Fe3Si)osNbs. Die Héhe des ersten
Peaks wird nur mit einem (berdurchschnittlichen Anteil
an Nb erreicht, nicht aber die genaue Peaklage. Zudem ist
der Verlauf des Summenspektrums zwischen 516 keV und
517 keV nicht reproduzierbar.

Zum Vergleich dazu ist die Impulsverteilung in den nanokristallinen Proben
deutlich verschieden. Nach Anlassen der Probe wird ab 515,4 keV eine leicht
verringerte Intensitdt beobachtet. Die Zerstrahlungsanteil mit Rumpfelektro-
nen nimmt also ab. Gleichzeitig wird eine leichte Erhéhung von™ um 10 ps
beobachtet. Aufgrund der hohen Lebensdauern kann man, wie im Fall der na-
nokristallinen Fe-Al Verbindungen (Abschnitt 7.4), auf Zerstrahlung der Po-
sitronen in freien Volumen von Grenzfldchen schliefen. Dabei scheint Nb
hauptséchlich in den Grenzflachen angereichert zu sein wie Abbildung 7.19
zu verdeutlichen versucht. Dies geht aus einer Betrachtung anhand von Abbil-
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dung 7.19 hervor. Dort zeigt sich, dass das an n-(Fe;Si)gsNbs gemessene Spek-
trum am besten mit einem Zerstrahlungsanteil von 67 % an Nb erklart werden
kann, was tber den mittleren atomaren Anteil von 5 at% im Material weit hin-
ausgeht. Mit dem aus nur beiden an Fe;Si und Nb gemessen Einzelspektren
gebildeten Spektrum kann das gemessene Spektrum fiir n-(Fe;Si)gsNbs aller-
dings nicht genau reproduziert werden. Diese Abweichungen sind Verande-
rungen der Elektronimpulsverteilung und der Positronwellenfunktion zuzu-
ordnen.

7.7 Quasikristallines iI-AlIPdMn

Positronen zerstrahlen in quasikristallinen Festkorpern mit Lebendauern die
hoher sind als in kristallinen defektfreien intermetallischen Verbindungen. Als
Modellsystem wurde eine Messung an ikosaedrischem Akg 2Pdy1 3sMngs (i-
AlPdMn)? durchgefiihrt. Es ergab sich fiir dieses Probe eine Lebensdauer von
t = 210,2 ps. Dieser Wert lasst auf Sattigungseinfang an Leerstellen schliel3en
und ist vergleichbar mit anderen Messungen [107], auch dekagonalen Verbin-
dungen [87,108] Uiberein.

Um die chemische Umgebung dieser Leerstelle zu charakterisieren, sind Mes-
sungen der koinzidenten Dopplerverbreiterung an den reinen Elementen Pd
und Mn durchgefiihrt worden. Abbildung 7.20 zeigt die Ergebnisse dieser
Messungen normiert auf defektfreies Al. Ferner ist das fir die Zerstrahlung
in der Leerstelle in reinem Al bestimmte Spektrum aufgetragen worden.

Zwischen 513,0 keV und 515,0 keV verlauft das normierte Spektrum von i-
AIPdMn dhnlich wie bei Sattigungseinfang in Fe;1 Alsg, d.h. es tritt ein schwa-
ches Maximum, hier bei 514,5 keV auf. Im fiir die Rumpfelektronen charakte-
ristischeren Bereich ab 515 keV ist, im Rahmen der Unsicherheit der Verlauf
des Spektrums identisch mit dem Dopplerspektrum einer Al-Leerstelle.

Auffallig ist, dass bei der Positronenzerstrahlung in dieser Leerstelle fast nur
eine Al-Umgebung sichtbar ist, obwohl bei einer atomaren Gleichverteilung
der Komponenten und gleicher Affinitat der Positronen zu allen Komponenten

2Die Probe wurde von B. Grushko, Jillich hergestellt und freundlicherweise von F. Baier fiir
diese Messung zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 7.20: Auf Al normierte Dopplerspektren fiir quasikristallines
I-AIPdMn, Pd, Mn und Al mit Leerstellen (Va;). Ab
515,7keV ist der Verlauf des Dopplerspektrums fiir i-
AIPdMn nahezu identisch wie die Dopplerverbreiterung
bei der Zerstrahlung der Positronen aus Leerstellen in Al
(Vai)

ein Anteil von 20 % fiir Pd und ca. 10 % fiir Mn zu erwarten ware. Die Umge-
bung der Leerstelle besteht nach diesen Messungen aus einem uberproportio-
nal groRen Anteil von Al-Atomen.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Methoden der nuklearen Festkorper-
physik, namlich der Positronenzerstrahlung, der Positronenlebensdau-
erspektroskopie und der Dopplerverbreiterung der Elektron-Positron-
Zerstrahlungsphotonen, Leerstellen in intermetallischen Verbindungen unter-
sucht. Dabei konnten erstmals spezifisch die Aktivierungsvolumen fiir die
Bildung und Wanderung thermischer Leerstellen und die chemische Umge-
bung, d.h. das Untergitter dieser Leerstellen bestimmt werden.

Fur FegiAlsg wurde im Temperaturbereich von T, = 681 K bis 610K die
Gleichgewichtseinstellung der Leerstellenkonzentration beobachtet.

Dabei wurde eine Temperaturabhangigkeit der Leerstellengleichgewichtskon-
zentration cy(T) wie in friheren Messungen [87, 89, 91] gefunden. Die
Leerstellenbildungsenthalpie H, wurde zu (0.92+0,12) eV bestimmt. Bei
der Gleichgewichtseinstellung wurden zwei Prozesse mit den Wanderungs-
enthalpien (H"= 1,7+0,3)eV und (H)Y = 0,8+0,2)eV identifiziert. Zu-
dem ist es gelungen, aus Langzeitmessungen der Druckabhangigkeit (0 bis
0,11 GPa) der Anderung der Leerstellengleichgewichtskonzentration nach
schnellen Temperaturdanderungen, Werte fiir das Wanderungs- und das Bil-
dungsvolumen der Leerstelle in Fegp Alsg anzugeben.

Fir das Leerstellenbildungsvolumen \{ erhélt man 1,5+ 0,3 Q. Dieser Wert
ist vergleichbar mit Literaturangaben (1.42 € [109],) wéhrend erste ab-initio
Rechnungen, fur Fe-reiche Zusammensetzungen nahe der Stochiometrie fiir
eine einfache Eisenleerstelle 0,77 Q [18] erhalten.

Erstmals konnten Messungen des Leerstellenwanderungsvolumens bei ho-
hen Temperaturen nahe des thermodynamischen Gleichgewicht vorgenommen
werden. Die Zeitkonstanten der Einstellung der Leerstellengleichgewichtskon-
zentration in FegiAlsg zeigen im genannten Druckbereich eine sehr starke
Abhangigkeit. Dabei wird fiir den hauptséchlichen Einstellprozess ein rela-
tiv hohes Leerstellenwanderungsvolumen von \{/ = (4,6+1,4) Q und auch fur
einen zweiten Prozess ein relativ hohes Volumen gefunden.

Diese Werte erscheinen im Vergleich zu den Wanderungsvolumen in reinen
Metallen (typischerweise 0,2 Q) deutlich hoher. Ebenfalls sehr hohe Werte fir
das Aktivierungsvolumen der*Fe Diffusion in Al (2,7 bzw. 2,9 Q) wurden von
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Rummel et al. [99] gemessen. Dies legt die Vermutung nahe, dass in Fe1Alsg
die Fe Atome nicht nur tber Fe Platze diffundieren sondern ein korrelierter
Mehrsprungzyklus vorliegt.

Die koinzidente Dopplerspektroskopie wurde als weitere Messmethode zur
spezifischen Untersuchung der chemischen Umgebung von Leerstellen in
Festkorpern eingefiihrt. Mit dem in dieser Arbeit neu aufgebauten koinzi-
denten eindimensionalen Dopplerspektrometer lassen sich Dopplerverbreite-
rungen bis zu AE = 8 keV auflosen. Damit wurde es moglich, unterschiedli-
che chemische Umgebungen des in einer Leerstelle zerstrahlenden Positrons
aus der elementspezifischen Impulsverteilung der Positronenzerstrahlung mit
Rumpfelektronen zu identifizieren.

Danach besteht die Umgebung der Leerstelle in Fe;Alzg im thermischen
Gleichgewicht bei 770 K vorwiegend aus Aluminiumatomen. Damit ist erst-
mals der direkte experimentelle Nachweis dafiir erbracht, dass die thermi-
sche Leerstelle in FegiAlsg auf dem Eisenuntergitter gebildet wird. Dies
stimmt mit theoretischen Untersuchungen tberein, wonach die Bildung von
Al-Leerstellen energetisch ungiinstiger ist [18].

In nanokristallinem FeAl zerstrahlt das Positron in Clustern, bzw. Grenz-
flachen, deren Grofie aufgrund der hohen Positronenlebensdauer ein vielfaches
der GroRe einer Einzelleerstelle ist. Die Form der Dopplerspektren lasst hier
auf eine Segregation von Aluminiumatomen an den Oberflachen der leerstel-
lenartigen Volumen schliel3en.

Fur geordnete B2-NiAl-Legierungen nahe der stdchiometrischen Zusammen-
setzung (Nisg 5Als05, NispAlsg) ergeben sich anhand der Dopplermessun-
gen starke Hinweise dafiir, dass, analog zu den Fe-Al Systemen, Leerstel-
len auf dem Nickel-Untergitter (Vi) vorliegen. Aufgrund der in der vorlie-
genden Arbeit gewonnen Ergebnissen, liegen die Leerstellen in den unter-
suchten intermetallischen Verbindungen in der geordneten B2 Phase auf dem
Ubergangsmetall-Untergitter vor.

Als terndre Systeme wurden i-AlPdMn und (Fe;Si)gsNbs untersucht. Dabei ist
in i-AlPdMn der Majoritatsanteil Al auch das dominierende Element in der
Umgebung der Leerstelle, wahrend bei (Fe;Si)gsNbs der Minoritatsanteil Nb
den Hauptanteil in der Umgebung der Leerstelle darstellt.
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Es wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass fiir die Charakterisierung der
Leerstellen in verschiedenen geordneten bindren und terndren Systemen die
koinzidente Dopplerspektroskopie, als spezifische atomare Untersuchungsme-
thode ein geeignetes Instrument ist.






Anhang

A Elementspezifische Abhangigkeiten in der ko-
Inzidenten Dopplerspektroskopie
A.1 Leichte Elemente: C, N, O
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Abbildung A.1: Dopplerspektren von C (Graphit), AIN und AbOs, normiert
auf Al. Durch die Normierung auf Al ist es méglich die
Dopplerspektren von N und O zu erhalten. Die Zunahme
der Elektronen in der 2p-Schale ist mit einer \erschiebung
des Maximums zu h6heren Energien verbunden. Zur bes-
seren Vergleicnbarkeit sind die auf Al normierten Spektren
zusétzlich auf das erste Maximum normiert.

Zum \Vergleich der Dopplerspektren wird das Verhédltnis mit dem Al-
Referenzspektrum gebildet. Um einen elementtypischen Unterschied in der
Reihe C, N, O zu erkennen, wurden Messungen an Graphit (isotroper Reak-
torgraphit), AIN, und Al O3 durchgefiihrt. Durch die Normierung auf Al kann
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Abbildung A.2: Auf Al normierte Dopplerspektren fiir die drei verschiede-
ne Kohlenstoffmodifikationen Diamant, Graphit und amor-
phem ,,glassy* Kohlenstoff (a-C). Wéhrend in der Positro-
nenlebensdauer ein grosser Unterschied zu beobachten ist,
ist das Dopplerspektrum von a-C nur geringfiigig von Gra-
phit verschieden. Fiir Diamant erhélt man ein substantiell
unterschiedliches Spektrum. Der Anteil von Rumpfelektro-
nen ist deutlich héher als in den anderen Kohlenstoffmodi-
fikationen.

eine Verdnderung in den Spektren dem Einfluss von N, bzw. O zugeschrieben
werden. Fur Sauerstoff wurde die Unabhédngigkeit vom \erbindungsmateri-
al von Myler und Simpson durch Messungen an MgO und SiG gezeigt [74].
Um einen Vergleich unabhéngig von dem Intensitatverlauf der Spektren durch-
zufiihren, sind alle Dopplerspektren zusatzlich auf das erste Maximum nor-
miert. In Abbildung (A.1) ist zu erkennen, wie mit der Auffillung der 2p-
Schale eine Verschiebung des Maximums zu hoheren Energien verbunden ist.
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Tabelle A.1: \Vergleich der Positronenlebensdauern in unterschiedlichen Ko-
hlenstoff-Modifikationen, gemessen bei Raumtemperatur.

Mod. T[ps] 7o [ps] lo [%] 71 [ps] 11 [%]
Diamant 13341 100
isotr. Graphit  355,5 253,54+4,9 46,5424 444,0+4,8 53,5+2,4
a-C 429,9 3951+49,2 79,6+6,0 565,7+27,4 20,4+6,0

Zusatzlich zu Graphit wurde Kohlenstoff in der amorphen Modifikation (a-
C) gemessen. Die Positronenlebensdauern sind in Tabelle (A.1) angegeben.
Wihrend jedoch in den Lebensdauern eine drastische Anderung vorliegt, sind
die Dopplerspektren nur marginal verschieden. Das Maximum der auf Al nor-
mierten Spektren liegt bei jeweils bei 514,0 keV. Ab 516 keV kann der sind die
Spektren im Rahmen der Messgenauigkeit als gleich zu betrachten. Die stark
erhohte Lebensdauer deutet auf eine wesentlich verringerte Valenzelektronen-
dichte in a-C gegeniliber Graphit hin. Aus der Dopplerspektroskopie folgt, dass
der Anteil der Positronen die mit Elektronen mit hohen Impulsen zerstrahlen
im Rahmen dieser Messung gleich ist.

A.2 Ubergangsmetalle
A.2.1 3d-Schale

Wie fir die leichten Elemente, kann der Einfluss der Auffillung einer Elektro-
nenschale auf die Dopplerspektren ebenso bei den Ubergangsmetallen nach-
gewiesen werden. Qualitativ erhdlt man hier das gleiche Ergebnis wie My-
ler [74]. Mit ansteigender Kernladungszahl Z verschiebt sich das erste Maxi-
mum stetig zu hdéheren Energien. Ferner entsteht mit steigendem Z ein zwei-
tes relatives Maximum bei einer hoheren Energie. Diese Intensitét ist gerin-
ger als beim ersten Maximum. Sie nimmt mit jedoch mit steigendem Z zu
und erreicht bei Nickel fast die Intensitdt wie beim ersten Maximum. Eine
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Abbildung A.3: Auf das Maximum normierte Dopplerspektren (Referenz-
spektrum ist Al) der Ubergangsmetallelemente Ti, V. Mn,
Fe, Co und Ni. Der Einfluss der Zunahme der Elektronen in
der 3d Schale ist als kontinuierliche Verschiebung des Ma-
ximums zu héheren Energien sichtbar,

erste numerische Analyse dieser Dopplerspektren zeigt Abbildung A.4. Wie
von Rempel [66] gezeigt, kann die Elektronenimpulsverteilung durch die nu-
merische Anpassung einer inversen Parabel und mehreren Gausskomponenten
beschrieben werden. Basierend auf dieser Beschreibungsmethode werden in
dieser Auswertung 2 Gausskomponenten verwendet. In dieser Beschreibung
wird der Anteil des Valenzbandes mit der Parabel beschrieben. Die Impuls-
verteilung der Rumpfelektronen wird mit den Gaussfunktionen angenahert. In
Abbildung A.4 sind nun die maximalen Energien in Abhéngigkeit der Kern-
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Abbildung A.4: Numerische Analyse der Dopplerspektren der Elemente aus
der 1. Nebengruppe und Ge. Dabei wird in einer 1. Néahe-
rung das Dopplerspektrum mit eine Funktion, bestehend aus
einer Parabel und 2 Gausskomponenten, angepasst. Die Pa-
rabel entspricht der Impulsverteilung im Valenzband, der
aufgetragene Maximalwert entspricht im wesentlichen der
Fermienergie. Die Impulsverteilung der Rumpfelektronen
wird mit den Gaussfunktionen angenéhert. Die Funktion
Gauss 1 gibt hierbei hauptsdchlich die Elektronenimpuls-
verteilung der 3d-Schale wieder.

ladungszahl Z aufgetragen. Bei der inversen Parabelform wird die maximale
Breite als maximale Energie bezeichnet. Bei den Gausskomponenten wird als
maximale Energie die Breite 26' angenommen, da bei einer Breite von 2o,
97 % der Flache der Kurve berticksichtigt wird. Aus der Z-Abhédngigkeit der
Impulsverteilung der Valenzelektronen ldsst sich keine spezifische Elemen-
tabhéangigkeit erkennen. Die 1. Gausskomponente zeigt jedoch umsomehr ei-
ne eindeutige Abhdngigkeit der maximalen Energie von Z. Das bedeutet, dass
mit steigender Kernladungszahl Z die Impulsverteilung in dieser Schale im-
mer breiter wird. Diese Gaussfunktion beschreibt also sehr gut den Einfluss
der 3d-Schale auf die Dopplerverbreiterung bei der Positronenzerstrahlung.

16 wird hier als die Halbwertsbreite der Gaussfunktion verwendet.
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A.2.2 4d-Schale
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Abbildung A.5:  Auf das Maximum normierte Dopplerspektren (Referenz-
spektrum ist Al) der Ubergangsmetallelemente Nb, Mo und
Pd. Wie bei den Elementen der 3d-Schale ist die Aufftillung
der Schale mit Elektronen verbunden mit einer \erschie-
bung des charakteristischen 1. Maximums zu héheren Ener-
gien. Der Unterschied zur 3d-Schale zeigt der \ergleich von
Nb und Pd mit den (iber ihnen stehenden Elementen der
1.Nebengruppe: V und Ni.

Abbildung (A.5) zeigt einen Vergleich der Elemente Nb und Pd als Vertreter
der 2. Hauptgruppe. Man beobachtet gleichfalls eine Verschiebung des ersten
Maximums zu hdheren Energien mit steigendem Z. Zusétzlich sind als \Ver-
gleich der 1. und 2. Nebengruppe die Spektren der Elemente die genau eine
Reihe tber Nb und Pd, also V und Ni, wiedergegeben. Aus dem direkten \er-
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gleich sieht man, dass die Maxima der Elemente der 2. Nebengruppe bei deut-

lich niedrigeren Energien sich befinden als es in der 1. Nebengruppe der Fall
ist.
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Verzeichnis der Abklrzungen und
Symbole

Abkilirzung  Erklarung

DB Dopplerverbreiterung

CDB Koinzidente Dopplerverbreiterung

CDF Constant Fraction Discriminator

DILL Differentielle Langenénderungsmessung

FC Fast Coincidence

FWHM Halbwertsbreite

NN Né&chster Nachbarplatz

PL Positronenlebensdauermessung

R Restwiderstandsmessung

TAC Time Amplitude Converter

ADC Analog Digital Converter

C Lichtgeschwindigkeit

Civ Konzentration von Einzelleerstellen

et Positron

e- Elektron

Div Diffusivitat einer Einzelleerstelle

f(t) zeitabh. Anzahl der gebildeten Leerstellen

Gy, freie Enthalpie der Leerstellenbildung

HY, Fehlstellenbildungsenthalpie

F relative Intensitét der 3 -Zerstrahlung aus dem Zustand i
lo Intensitat der Zerstrahlungskomponente aus der 3" Quelle
) Boltzmann-Konstante

Mo Ruhemasse de Elektrons

GV freie Enthalpie der Leerstellenwanderung

HY Wanderungsenthalpie

No Gesamte Ereigniszahl

N/No normierte Ereigniszahl

n Flachennormierte Ereigniszahl

NeL Flachennormiertes Dopplerverbreiterungsspektrum

des Elements EL
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Abkilirzung  Erklarung
Nt Zeitabh. Anzahl von Positronen im freien Zustand
Nt Zeitabh. Anzahl von Positronen im gebunden Zustand
S§ Fehlstellenbildungsentropie
SV Fehlstellenwanderungsentropie
\/ Leerstelle
VY Aktivierungsvolumen der Diffusion
vy Bildungsvolumen
Vi Wanderungsvolumen
P(E) Gesamte Verteilung eines Dopplerspektrums
Ps(E) Dopplerverbreiterung im freien Zustand
P (E) Dopplerverbreiterung im gebundenen Zustand
] 3-dimensionaler Impuls
Pxy.z Impuls in x,y,z-Richtung
p hydrostatischer Druck
pL longitudinaler Elektronenimpuls
pT transversaler Elektronenimpuls
RT Raumtemperatur
le klassischer Elektronenradius
t Zeit
1/te Ausheilrate
T Temperatur
W (t) Gesamte Positronenzerstrahlungsrate
z Koordinationszahl
Z Kernladungszahl
o \ersetzungsdichte
AE Dopplerverschiebung
K Positroneneinfangrate
0% Gamma-Quant
Ystart Startquant fiir die Positronenlebensdauermessung
Ystopp Stoppquant fiir die 3" -Lebensdauermessung
i Verstarkungsfaktor in der j-ten Schale
A Zerstrahlungsrate
Ac Rate der Positronenzerstrahlung mit Rumpfelektronen
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Abkilirzung  Erklarung

Vb
p(P)
h)

o
OCvy
OF

0
Y+
Vij

T

Tf

Tt

Ty
1Q
Q

Debye-Frequenz

Impulsdichte der Elektron-Positron-Zerstrahlung
Einstellraten der Leerstellen-Gleichgewichtskonzentration
spezifische Positroneneinfangrate

Positroneneinfangrate

Fermienergie

durch Elektronenimpuls bedingte Winkelabweichung
Wellenfunktion des Positrons

Wellenfunktion des Elektrons in der j-ten Schale

mittlere Positronenlebensdauer

Positronenlebensdauer im freien Zustand
Positronenlebensdauer im gebunden Zustand (t:,, trapping®)
Positronenlebensdauer in einer Leerstelle
Positronenlebensdauer in der f™-Quelle

mittleres Atomvolumen
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