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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die diffuse Rontgenstreuung an Ni-Pd Legierungen unter-
sucht und mit Hilfe theoretischer Modelle zur Beschreibung von kurzreichweiti-
ger Ordnung (SRO)! und Verzerrung in Legierungen analysiert. Die experimen-
tellen Daten wurden mit der noch jungen Methode der monochromatischen Laue-
Streuung in Transmissionsgeometrie, unter Verwendung von Hochenergie-Syn-
chrotronstrahlung und Flichendetektoren (Bildplattendetektor oder CCD-Kamera),
gewonnen. Als Proben standen, in der hauseigenen Abteilung fiir Kristallzucht
gewonnene, Legierungseinkristalle der eutektischen Mischung Nis;Pdy; und der
Konzentration NiysPd75 zur Verfiigung. Die Experimente wurden wihrend zweier
Messzeiten am Hochenergiemessplatz ID15A an der European Synchrotron Ra-
diation Facility (ESRF) in Grenoble durchgefiihrt.

Das System Ni.Pd;_. bietet sich aufgrund verschiedener Eigenschaften als
Modellsystem zur systematischen Untersuchung von SRO und Gitterverzerrun-
gen in Legierungen an. Da Ni-Pd Legierungen im gesamten Konzentrationsbe-
reich mischbar sind, eignen sie sich besonders zur Untersuchung von Konzentra-
tionsabhédngigkeiten. Die Differenz von ungefihr 10 % in der Gitterkonstante 1dsst
Effekte, aufgrund von Verzerrungen im Kristallgitter, erwarten.

An ausgewihlten Orten des reziproken Raumes wurde, fiir die beiden unter-
suchten Konzentrationen, der Temperatureinfluss auf SRO und Gitterverzerrun-
gen untersucht. Die theoretische Beschreibung der diffus gestreuten Rontgenin-
tensititen erfolgte mit Hilfe des Spherical-Models und der, von V. Bugaev ent-
wickelten, Ring-Approximation. Ausgehend von bereits vorhandenen Computer-
Programmen wurde ein Algorithmus entwickelt, welcher es ermdglicht, unter Ver-
wendung eines Simulated-Annealing Verfahrens, aus den Streudaten direkt intera-
tomare Wechselwirkungsparameter zu bestimmen. Fiir die Legierungen Ni55;Pdys5
und NigsPd75 wurden hierzu erste Rechnungen durchgefiihrt. Die in der Ront-
genstreuverteilung beobachteten charakteristischen Strukturen lassen sich damit
direkt auf ihren physikalischen Ursprung zuriickfiihren.

! engl.: Short-Range-Order
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Kapitel 1

Einleitung

Technische Fortschritte in der Raumfahrt, der Entwicklung medizinischer Implan-
tate, aber auch vieler anderer Bereiche, erfordern Werkstoffe mit auf den Verwen-
dungszweck prizise zugeschnittenen Eigenschaften. Um diesen Anforderungen
zu geniigen, bestehen heutige Hochleistungsmaterialien haufig aus Legierungen
mit einer Vielzahl von Elementen. Durch Legieren konnen aus der begrenzten An-
zahl metallischer Elemente Materialien erzeugt werden, deren Eigenschaften sich
in Bezug auf Elastizitét, Bruchfestigkeit oder thermisches Verhalten grundsitzlich
von denen ihrer einzelnen Bestandteile unterscheiden. Die Ursache hierfiir liegt,
neben Gefiige und Mikrostruktur, im interatomaren Wechselspiel von Verzerrun-
gen und chemischer Wechselwirkung. Diese Mechanismen sind bis heute nicht
zufriedenstellend geklart, sodass die Entwicklung neuer Materialien groBtenteils
nach der Methode von Versuch und Irrtum erfolgen muss.

Die Streuung von Rontgenstrahlung an kondensierter Materie ist seit Jahr-
zehnten ein etabliertes Verfahren zur Untersuchung verschiedenster Materialien.
Beginnend mit der Autkldrung der Kristallstruktur von NaCl im Jahre 1913 durch
W. H. Bragg und W. L. Bragg, mit der erstmals ein Einblick in die atomare Welt
moglich wurde, gelang es in den folgenden Jahrzehnten immer komplexere Struk-
turen zu entschliisseln.

Die Analyse von Bragg-Reflexen enthilt jedoch nur Information iiber die mitt-
lere 1-Korper-Struktur. Hierzu zidhlen zum Beispiel die Gittersymmetrie, die Posi-
tion der Atome in der Einheitszelle oder die mittlere thermische Auslenkung. Dif-
fuse Streuung hingegen enthélt 2-Korper-Informationen aus welchen sich grund-
sdtzlich ableiten ldsst, wie Atome miteinander wechselwirken. Die Intensitit dif-
fuser Streuung liegt etliche Groenordnungen unter der von Bragg-Reflexen. Qua-
litativ hochwertige Daten konnten daher in der Vergangenheit nur unter gro3em
experimentellem Aufwand, insbesondere durch lange Messzeiten gewonnen wer-
den. Moderne Synchrotronstrahlungsquellen liefern Rontgenstrahlung im Ener-
giebereich um 100 keV, deren Brillianz um 12 Gré8enordnungen iiber der klassi-

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

scher Rontgenrohren liegt. In Kombination mit Flachendetektoren konnen solche
Messungen zeitaufgelost innerhalb von Sekunden durchgefiihrt werden.

Es existieren traditionell zweierlei Ansitze diffuse Streuung zu beschreiben.
Im Realraumansatz nach B. Borie und C. J. Sparks (1971) werden die Intensitéten
aufgrund ihrer Symmetrien separiert, um Korrelationsparameter fiir die Besetzung
mit den unterschiedlichen Komponenten, sowie Verzerrungen des idealen Gitters
zu gewinnen. Aus dieser rein mathematischen Analyse erhilt man eine grof3e Zahl
von SRO-Parametern, die aber fiir sich alleine keine physikalischen Interpretatio-
nen zulassen'.

Der Ansatz von Krivoglaz [2], de Fontaine [3] und Brout [4] beschreibt diffu-
se Streuung mit Hilfe von Konzentrations- und Verzerrungswellen im reziproken
Raum. Ergénzt man diesen Ansatz durch ein thermodynamisches Modell, wel-
ches diese Modulationen beschreiben kann, so wird eine direkte physikalische
Interpretation der diffusen Streuung moglich. Weil verschiedene Konfigurationen
dasselbe Streubild erzeugen kénnen ist es notwendig mit einem physikalisch moti-
vierten Modell zu arbeiten?, welches Erfahrungen beinhaltet wie sich Materialien
mikroskopisch organisieren. Durch Beriicksichtigung verschiedener Zusatzinfor-
mationen, wie elastische Konstanten oder die Abhédngigkeit der Gitterkonstanten
von der Zusammensetzung, lassen sich weitere Bedingungen formulieren. Diese
helfen unphysikalische Losungen auszuschieBen und die Anzahl freier Parame-
ter zu reduzieren. Ausserdem besitzen diese Parameter eine direkte physikalische
Bedeutung und ermoglichen somit ein tieferes Verstdndnis der atomaren Wech-
selwirkungen innerhalb von Legierungen.

Ausgehend von einem gegebenen Parametersatz ldsst sich mit solch einem
Modell, unter Verwendung der bekannten Rontgen-Formfaktoren, direkt das zu
erwartende Streubild berechnen. Dieses kann mit den gemessenen Daten vergli-
chen und so ein quantitatives MaB fiir die Abweichung bestimmt werden. Mochte
man einen Algorithmus einbinden, der selbstindig den richtigen Parametersatz
finden kann, so ist die Rechenzeit, die benétigt wird diese Abweichungen zu be-
rechnen, von entscheidender Bedeutung. Neben den oben genannten Bedingungen
muss das Modell daher schnell berechenbar sein, um die Anpassung innerhalb ei-
ner akzeptablen Zeit durchfithren zu konnen.

Ein solches Modell wird in Abschnitt 2.1.3 vorgestellt. Durch die Verwendung
von generalisierten Kanzaki-Kréften lassen sich Verzerrungen des Kristallgitters

! Eine Moglichkeit besteht darin, in einem Computer-Modell die Parameter so lange anzupas-
sen, bis sich die berechneten SRO-Parameter ergeben [1].

2 Da diffuse Rontgenstreuung nur Information iiber 2-Korperwechselwirkungen liefert, in vie-
len Legierungen aber offensichtlich auch Mehrkorperwechselwirkungen eine entscheidende Rolle
spielen, kann ein rein mathematisch motivierter Ansatz allein keine Aussagen zu physikalischen
Fragestellungen liefern. Mehrkorperwechselwirkungen machen sich zum Beispiel in Asymmetri-
en des Phasendiagramms bemerkbar.



auf Konzentrationswellen abbilden. Mit Hilfe von aus der Kontinuumsmechanik
bekannten Groflen ldsst sich eine starke Reduktion von freien Parametern errei-
chen. Die Krivoglaz-Clapp-Moss Formel sowie die, von V. Bugaev entwickel-
te, Ring-Approximation verkniipfen Wechselwirkungspotentiale und rdumliche
2-Korperkorrelationen, aus welchen sich direkt die diffuse Streuung berechnen
ldsst.

Die, in der Vergangenheit vergleichsweise wenig beachteten, Legierungen des
Nickels mit Palladium bieten sich aus vielerlei Hinsicht als ideales Modellsy-
stem zur Entwicklung geeigneter Verfahren, mit denen Legierungssysteme ana-
lysiert werden konnen, an. Nickel und Palladium sind in beliebigen Verhiltnissen
mischbar und zeigen keine strukturellen Phaseniibergiinge. Sie sind damit beson-
ders geeignet die Konzentrationsabhingigkeit der interatomaren Wechselwirkun-
gen temperaturabhingig zu untersuchen. Bei einer Differenz von ungefiahr 10%
in der Gitterkonstante sind merkliche Einfliisse, aufgrund von Verzerrungen des
Kristallgitters, zu erwarten. In den wenigen theoretischen Arbeiten finden sich
keine eindeutigen Aussagen [5], [6]. Es wird vermutet, dass Ni-Pd Legierungen,
dhnlich wie Au-Ni ein System bilden, in dem eine Konkurrenz von Ordnung und
Phasenseparation vorliegt.

Technologische Bedeutung erhalten Ni-Pd Legierungen aufgrund ihrer kata-
lytischen Eigenschaften. An Oberflichen bilden sich atomare Schichten, welche
abwechselnd mit Palladium und Nickel angereichert sind [7]. In Legierungen mit
einem geringen Anteil des katalytisch hoch aktiven, aber sehr teuren, Palladiums,
reichert sich dieses in der obersten Atomlage an und steht dort als Katalysator zur
Verfiigung [8]. Mdchte man die fiir die Oberflachensegregation verantwortlichen
Mechanismen verstehen, so ist es hilfreich, wenn nicht sogar nétig, die interato-
maren Wechselwirkungen im Volumenkristallgitter zu kennen.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Die Hamiltonfunktion binirer Legierungen

2.1.1 Konfiguration binéirer Legierungen
Atomsorte

Eine binire Mischung A .B;_. von Atomen der Sorte A (rot) und B (griin), die auf
einem periodischen Gitter angeordnet sind (sieche Abbildung 2.1), ldsst sich durch
die Angabe eines Parametersatzes ¢, = ¢z mitn = 1... N eindeutig darstellen.

Cn=cg = 1 fiir ein Atom des Typ A auf dem Gitterplatz R,, @1

i { 0 fiir ein Atom des Typ B auf dem Gitterplatz R,

Die Konzentration ¢ der Sorte A ergibt sich durch Mittelung von c,, iiber alle
Gitterplitze R,

1 N
c=+ > e = (ca) (2.2)

n=1

Verzerrungen

In einem Kristall kdnnen fiir die Lage der Atome aber noch zusitzliche Freiheits-
grade vorhanden sein. So miissen die Atome nicht genau auf ihren Gitterplitzen
R, sitzen, sondern konnen von diesen um einen inhomogenen Verzerrungsvek-
tor 1, verschoben sein. Thre Position im Gitter ergibt sich, wie in Abbildung 2.2
schematisch dargestellt, zu 7,, = én—l—ﬁn. Zur vollstindigen Beschreibung des Zu-
standes 71 des Kristalls ist somit die Angabe eines Satzes von Besetzungszahlen

5



6 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 2.1: Konfiguration einer bindren Legierung. Die Konfiguration wird
eindeutig beschrieben durch einen Satz von N Besetzungszahlen {c, } mit n =
1...N.

{c,} und Verzerrungen {1, } erforderlich.

1 N
(i) = % ; i, =0 2.3)

T={cn, U}

Hamiltonfunktion

Die Hamiltonfunktion H (1) einer bindren Legierung ldsst sich somit darstellen
als eine Funktion H({c,,u,}) mit N diskreten Parametern ¢, € {0,1}, n =
1... N und 3N kontinuierlichen Parametern u’, e R, n=1... N, i € {z,vy, z}.
Zur Berechnung von Legierungseigenschaften, wie zum Beispiel des Phasendia-
gramms mittels ab-initio-Methoden, wird eine gewisse Anzahl von Konfiguratio-
nen | betrachtet. Fiir diese muss dann die Hamiltonfunktion H () berechnet wer-
den. Je mehr Konfigurationen beriicksichtigt werden, umso genauere Vorhersagen
werden moglich. Insbesondere miissen zur Beschreibung von Effekten, welche
sich auf einer gewissen Lingenskala [ abspielen, Konfigurationen von Clustern
bis zu einer Groe von mindestens M =~ % einbezogen werden. Unrelaxierte
Systeme mit u!, = 0 V n, 7 lassen sich wegen der diskreten Parameter c,, auf mo-
dernen Rechnern sehr schnell berechnen und ermdéglichen die Beriicksichtigung
von Clustern mit einer Grée von typischerweise 100 Atomen.

Die Einbeziehung der Verzerrungsparameter u! gestaltet sich aus mehrerlei
Griinden wesentlich aufwiindiger. Zum ersten sind die Parameter !, kontinuier-
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Abbildung 2.2: Konfiguration einer binidren Legierung mit Verzerrungen. Neben
den N Besetzungszahlen {c,} werden zur vollstindigen Beschreibung einer bi-
niren Legierung mit Verzerrungen noch 3N kontinuierliche Parameter u’, i €
{z,y, z} bendtigt.

lich. Anstelle von nur 2 Auswertungen fiir die Besetzungszahl bei biniren Le-
gierungen in Clustern mit M/ Atomen werden nun, je nach Diskretisierung der
Verzerrungen u!, eine Vielzahl an Rechenschritten mehr benotigt. Andererseits
stellt sich heraus, dass verzerrungsinduzierte Wechselwirkungen hiufig langreich-
weitiger sind als chemische. Zur korrekten Interpretation miissen also wesentlich
groBere Cluster beriicksichtigt werden. Dies ist mit den heute zur Verfiigung ste-
henden Rechenleistungen noch nicht zufriedenstellend 16sbar.

Quasiharmonische Niherung

Einen Ausweg bildet hier die quasiharmonische Niherung [9], [10], [11]. Die
Hamiltonfunktion H ({c,, i, }) wird aufgespalten in einen Term H"({c,}), wel-
cher die chemische Wechselwirkung der Atome aufgrund ihrer verschiedenen Sor-
ten beschreibt, sowie einen verzerrungsinduzierten Term H * ({,}), welcher die
Auslenkung der Atome aus ihren ungestorten Gitterpositionen {f{n} berticksich-
tigt.

H(T) = H({ca, @n}) = H"({ca}) + H"({cn, @n}) (2.4)

Ziel ist es ein Modell mit moglichst wenigen systemabhéngigen Parametern und
einem analytischen Ausdruck fiir die verzerrungsinduzierte Wechselwirkung

H*({cp, t,}) zu finden. Es miissen dann nur noch einige wenige relaxierte Kon-
figurationen mit ab-initio Methoden berechnet werden. Aus diesen konnen durch
Anpassung die systemabhédngigen Modellparameter bestimmt werden. Fiir alle
weiteren Konfigurationen wird nur noch der nichtrelaxierte Term H<"({c, }) mit-
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tels ab-initio-Methoden bestimmt und fiir die relaxierten Cluster mit der Modell-
hamiltonfunktion H* ({c,, @, }) erginzt.

2.1.2 Chemische Wechselwirkung
Cluster Expansion

Nach einem allgemeinen Ansatz [12], [13] im Rahmen des Gittergas-Modells ldsst
sich der chemische Anteil der Hamiltonfunktion H"({c, }) exakt in einer Reihen-
entwicklung, der sogenannten Cluster Expansion darstellen.

H"{c,}) = V(0)+Zz' Z RLR% A CRCR - -Cr, (29

=1 Rl R2
0
VO 4 ZV cg + 5 Z R20R10R2 +
Rl,R2
1 3)
5 Y Vila s ChCRCR T (2.6)
Ri1,R2,R3

V(©) beinhaltet den konzentrations- und konfigurationsunabhingigen Anteil. Die
folgenden Terme lassen sich als Ein-, Zwei-, Dreikorper usw. Mischungsenergien
interpretieren. Dreikorperwechselwirkungen sind unter anderem fiir Asymmetrien
im Phasendiagramm verantwortlich. Fiir alle weiteren Betrachtungen soll nun die
Reihe (2.5) nach dem quadratischen Term in ¢ abgebrochen werden.

=y 4 Z V Cn + Z cncm 2.7)

n,m=1

In der Praxis stellt dies fiir viele Legierungen eine gute Ndherung dar. In Abbil-
dung 2.3 und 2.4 sind die Terme in v,V sowie V,2) schematisch dargestellt.

Symmetrien

Symmetrien des Kristallgitters schrinken die Anzahl freier Parameter weiter ein.
Aufgrund der Translationsinvarianz des Kristallgitters miissen auch alle physika-
lischen GroBen invariant unter allen Gittertranslationen ¢t € T mitt : 7 — 77 =
7+ G sein. Insbesonders gilt somit fiir die ersten chemischen Wechselwirkungs-
parameter v =y v n, m. Beriicksichtigt man weitere Symmetrien der kubi-

schen Kristallsysteme, so ergibt sich eine starke Reduktion an freien Parametern.
v = vy (2.8)

ve = y@ oyl (2.9)

nm \Rn—ﬁm\ -
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—90—09 Q— "
M| ¢ Vi
Q0 Q—/0

P99 99

Abbildung 2.3: Chemische Wechsel-  Abbildung 2.4: Chemische Wechsel-
wirkungspotentiale: Einkorperwech-  wirkungspotentiale: Zweikorperwech-
selwirkung VY. Sie beschreibt die selwirkung /A

Energie, die aufgewendet werden

muss, um ein Atom vom Typ B in ei-

ner B-Matrix gegen eines der Sorte A

auzutauschen.

v,V ist demnach unabhiéngig von der expliziten Gitterposition R, des Atoms n
und V{9 héngt nur vom Betrag des Abstands |]§n — R, |, der Schale S, der beiden
wechselwirkenden Atome n und m ab. Fiir fcc Symmetrie sind in Tabelle 2.1 die
ersten 5 Schalen aufgefiihrt. Die Energie, die benotigt wird ein Atom der Sorte
B in einer B-Matrix gegen eines der Sorte A auzutauschen, betrigt V(). Vb@
beschreibt die Zweikorperwechselwirkung.

S : Wechselwirkungsschale

Ng : Anzahl der Atome in der Schale S
ds  :Radius der Schale S

a : Gitterkonstante

Setzt man Gleichung (2.8) und (2.9) in (2.7) unter Beriicksichtigung von (2.2)
ein, so ergibt sich der chemischen Anteil H" der Hamiltonfunktion einer biniren
Legierung zu:

N
H" =vO 4 eNV® 4+ Vgi, &, CnCm (2.10)
n,m=1
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S a; Qo as N S dTS
11 1
1L o012 &
211 0 0 6| 1
1 1 3
3115 3 24 \/g Tabelle 2.1: Die ersten 5 Schalen
401 1 0 12]+V2 S fiir kubisch-flichenzentrierte
3 1 5 (fcc) Symmetrie.
512 1 0 24),/2 y
Konzentrationswellen

Die Beschreibung von Legierungen basiert bisher auf einer Realraumdarstellung.
Aus verschiedenerlei Hinsicht bietet sich ein Ubergang in den reziproken Raum
an. Zum ersten liefern Rontgenstreuexperimente, welche mit diesem Ansatz be-
schrieben werden sollen, naturgeméll Daten im reziproken Raum. Es ist somit
naheliegend, auch die zugehorige Theorie im Fourierraum zu formulieren. Zum
anderen stellt sich heraus, dass eine Entwicklung im reziproken Raum deutlich
bessere Konvergenzeigenschaften zeigt. Zur exakten Beschreibung einer Struktur
¢, mit N Atomen im realen Raum, sind im reziproken Raum ebenfalls N Fourier-
komponenten erforderlich. Einfache Konzentrationswellen wie zum Beispiel einer
ABABA ... Abfolge hingegen lassen sich schon mit einem einzelnen Parameter
c; im reziproken Raum darstellen. Dies zeigt anschaulich, dass typische Struk-
turen, wie sie in bindren Legierungen beobachtet werden, schon durch wenige
Fourierkoeffizienten addquat wiedergegeben werden konnen. Experimentell be-
obachtete Effekte, wie Fermi-Oberflicheninduziertes Nesting in Cu-haltigen Le-
gierungen wie CusAu oder CusPd [14], lassen sich in diesem Rahmen ebenfalls
leichter beschreiben.

1 — ci
& = Nzcne—ikRn (2.11)
n=1
en = &petikHn (2.12)

B

2.1.3 Verzerrungsinduzierte Wechselwirkung

Die verzerrungsinduzierte Hamiltonfunktion H* ldsst sich nicht im Rahmen ei-
ner Cluster-Expansion darstellen. Eine Moglichkeit, ein Modell fiir /% zu finden,
besteht darin, die verzerrungsinduzierte Hamiltonfunktion in einer Potenzreihe
zu entwickeln. Die Koeffizienten werden dann mit physikalischen Gréen iden-
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tifiziert. Der Vorteil besteht darin, dass die verbleibenden Modellparameter eine
anschauliche, physikalische Bedeutung besitzen.
Potenzreihenansatz

Der verzerrungsinduzierte Anteil H*({c,, u,}) der Hamiltonfunktion kann in ei-
ner Taylorentwicklung nach den Verzerrungen {,} um die ungestorten Gitter-
vektoren { R, }, beziehungsweise {u,, = 0} entwickelt werden.

o 0o 1 alH
Hi({@)) = Y5 > o

Upy Uny - - - Ung,

l:1 ’ 1,2 yeeey ns Un 70
n=1 i=1 uy, ui, =0

N 3
1 O*H o
- — Up Uy + . . (2.13)
2 n;:1 ”21 UL, O, | i —d, —0

Kanzaki-Krifte

Der erste Term der Entwicklung (2.132 stellt eine Kraft dar, welche auf das Atom
n an der ungestorten Gitterposition { R,, } wirkt.

OH
ous

n

- (ﬁn) (2.14)

uf, =0

Man bendtigt an dieser Stelle ein Modell, um das Kraftfeld F!!, ausgehend von
der chemischen Konfiguration {c, }, beschreiben zu konnen. In einem einfachen
Modell [15] kann davon ausgegangen werden, dass dieses Kraftfeld F, nur durch
die jeweils nichsten Nachbarn m vermittelt wird und nur in Richtung énm des Dif-
ferenzvektors I%n — ﬁm wirkt. Der Koeffizient gpgl) welcher die Stirke der Wech-
selwirkung angibt, wird Kanzaki-Koeffizient genannt. Die resultierende Kraft auf
ein Atom ergibt sich aus Superposition der Beitrige seiner nichsten Nachbarn

FT(Ll) = gpm Cm
D e
= <p<1>zcm§§m (2.15)

Hierbei muss anlog zu (2.9) die Konstante gog) fiir alle ndchsten Nachbarn gleich

grof} sein. &,,,,, bezeichnet den Richtungsnormalenvektor ’}g”:gm’ .
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m C

Q—Q D
n p
P99
Abbildung 2.5: Kanzaki-Krifte 1. Art (5(1): Die Kaft auf Atom n ergibt sich aus der

Superposition der Kraftfelder aller Atome m der Sorte c,,, verschiedener Schalen

S.

Verallgemeinerte Kanzaki-Kriifte

Dieses Modell war urspriinglich von H. Kanzaki [ 15] fiir die Beschreibung von de-
fektinduzierten Verzerrungseffekten in stark verdiinnten Legierungen entwickelt
worden. Ein A-Atom kann dann isoliert in einer Matrix von B-Atomen angenom-
men werden. Mochte man nun aber, wie in dieser Arbeit, Legierungen A .B;_.
mit ¢ ~ (0.5 beschreiben, so ist obige Annahme nicht mehr gerechtfertigt. Eine
Erweiterung des Modells, um auch solche Legierungen beschreiben zu konnen,
kann nun ausgehend von Gleichung (2.15) durch Hinzunahme weiterer Schalen
S, gemil Tabelle 2.1 erreicht werden. Man benétigt dann einen Satz { gafql)} von
Kanzaki-Koeffizienten. Die Kraft &1,21 = gpg)gm bezeichnet man als Kanzaki-
Kraft 1. Art (sieche Abbildung 2.5).

B = Y3 cudl

S meS

= > o> el (2.16)
S

meS

Kanzaki-Kriifte 2. Art

Gleichung (2.16) beriicksichtigt nur die Atomsorte c,,, des Atoms m, welches eine
Kraft auf das Atom 7 ausiibt. In einer weiteren Verfeinerung des Modells [10],
den Kanzaki-Kriften 2. Art gz_ﬁ’%” wird nicht nur der Typ c¢,, des Atoms m, von
welchem die Kraft ausgeht, sondern auch der Typ c,, des Atom n auf welches die
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O—0—
n I
P09
Abbildung 2.6: Kanzaki-Krifte 2. Art ¢(? beriicksichtigen nicht nur den Typ ¢,

des Atoms m, welches die Kraft ausiibt, sondern auch die Atomsorte c¢,, des Atoms
n, auf welches die Kraft wirkt.

Kraft wirkt, beriicksichtigt (siehe Abbildung 2.6).

B = DS cend?

S meS

_ % S 6P Y cuendl, 2.17)
S

meS

Born-von Karman Tensor

Die symmetrische 2-Form A;; im zweiten Term der Entwicklung (2.13) kann in

Analogie zur Gitterdynamik mit dem Born von Karman Tensor Apn = &% iden-
tifiziert werden.

- - o 0°H
(AR~ £)) = (00), =

ij out Ouy,

(2.18)

A
Ul =y, =0

Verzerrungswellen und Dynamische Matrix

Analog zum Vorgehen bei den chemischen Wechselwirkungen, bei der Konzentra-
tionswellen eingefiihrt wurden, transformiert man nun die Verzerrungen w,,, sowie
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die gewonnenen Relationen in den reziproken Raum.

1 N -

= _ > —ikRp
Uy = Nﬂgl Un € (2.19)
TR (2.20)

§1
I
=[]
<
B
Q

Hier wird ein weiterer Vorteil des Ansatzes im reziproken Raum deutlich. Wie be-
reits erwihnt, sind verzerrungsinduzierte Wechselwirkungen hédufig extrem lang-
reichweitig. Diese Aussage wird durch experimentelle Beobachtungen bestétigt.
In der Umgebung des I'-Punktes wurden zum Beispiel an CugsMn;7 [16] Nicht-
analytizitdten von diffuser Rontgenstreuung nachgewiesen. In Abschnitt 2.3.2 wird
gezeigt, dass Gitterverzerrungen die diffuse Rontgenstreuung iiber Gleichung (2.62)
beeinflussen. Wollte man solche Nichtanalytizititen diffuser Intensitdten im Real-
raum beschreiben, benotigte man eine unendlich gro3e Anzahl von Parametern.

~

Die Komponenten (Anm)ij des Born von Karman Tensor transformieren sich
kontravariant gemif3

A - L 3 Ayt () 2.21)

AE = (;ASI(_C.O) ist als Dynamische Matrix bekannt [3], [9], [2]. Sie findet insbesondere
bei der Berechnung von Phonondispersionsrelationen Verwendung. Es existieren
verschiedene Modelle mit denen AE’ ausgehend von den elastischen Konstanten
11, C12, c44 der Kontinuumsmechanik, beschrieben werden kann. In dieser Arbeit
wurde die von Krivoglaz in [2] angegebene Form verwendet.

Die verzerrungsinduzierte Hamiltonfunktion /7*' im reziproken Raum

Der verzerrungsinduzierte Teil der Hamiltonfunktion ergibt sich mit den Kanzaki-
Kriften ¢>§1> aus (2.16), gbf) aus (2.17), der Dynamische Matrix (2.21) sowie den
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Transformationen (2.12), (2.20), (2.21) zu:

N N
. - S 1 .
H (e iin}) = D (BD+FO )i+ > w0

=l n,m=1
S N
_ nzl ES: mié; <s0(51> + <pf§>cn> Cnity i + %n,;l @0 g

1 ) 1
k

Gleichgewichtsbedingung
Im statischen Gleichgewicht muss gelten:

8Hsz'
=0

oul,

V n, i=1,273 (2.23)

Aus den 3N linear unabhiingigen Bedingungen (2.23) im Realraum folgen direkt
3N linear unabhingige Bedingungen (2.24) im reziproken Raum.

0 = aH, (2.24)
ou;,

i (5O (£ m, @1 )
UK <¢E )ij ~ <§k)z (ng TN Z Cd’k) (2.25)

q

Gleichung (2.25) kann nach den Verzerrungen ui/, aufgelost werden.

i (AN (7 W, @1
iy = (Gk> (&;).Cz (SO,; +¢r ﬁch—ﬁ> (2.26)

7
q

G p= /1]51 istin der Literatur auch als Gitter-Greens-Funktion bekannt. Gleichung
(2.26) kann nun in (2.22) eingesetzt werden. Durch Ausnutzen der Gleichge-
wichtsbedingungen (2.23) ist es damit gelungen den verzerrungsinduzierten An-
teil der Hamiltonfunktion H*'({c,,,}) als H*({c,}) darzustellen und die kon-
tinuierlichen Parameter u% zu eliminieren. Durch die Verwendung der Kanzaki-
Krifte 2. Art, welche eine Zweikorperwechselwirkung beschreiben, tauchen durch
Gleichung (2.26) auch Terme 3. Ordnung in ¢; in der Hamiltonfunktion H*' auf.
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Es ist allerdings zu beachten, dass dadurch noch keineswegs alle Terme 3. O{d—
nung beriicksichtigt werden. Im Falle verschwindender Kanzaki-Krifte 2. Art ¢(?
erhilt man die verzerrungsinduzierte Hamiltonfunktion

. 1 o
Hs’({cn}):—zNE — ¢ Groyp cpcr (2.27)
— H—/
k#o s
Vi

welche nicht mehr explizit von den Verzerrungswellen i abhingt. Vgi stellt das
verzerrungsinduzierte 2-Korperpotential dar.

Normierung

Aus der Bedingung, dass die 2-Korperwechselwirkung V%) eines Atomes mit sich
selbst verschwindet, erhilt man im reziproken Raum die Relation, dass die Sum-
me iiber alle verzerrungsinduzierten Potentiale Vgi verschwindet. Dies erfiillen
die Potentiale Vgi aus Gleichung (2.27) im allgemeinen nicht. Da Potentiale stets
um einen konstanten Faktor () verschoben werden konnen, ist eine Normierung
nach Gleichung (2.28) moglich.

a0
st ) 1
& Vi %Gt
G20 .
Q
si +A T 1 AT
o= —¢lGh ,;+NZ¢;;G¢, 7 (2.28)

Grenziibergang zur Kontinuumstheorie

Im Grenzwert Kleiner & ergeben sich weitere Relationen fiir die Kanzaki-Krifte
[2]. Die Kanzaki-Koeffizienten 1. Art gog) sind iiber Gleichung (2.29) mit den
elastischen Konstanten und der logarithmischen Ableitung der Gitterkonstante «
nach der Konzentration L gegeben.

10a 1
L= - ) > Nsdsel (2.29)
S

N a% N 3v (Cll + 2012

Eine analoge Relation existiert auch zwischen den Kanzaki-Koeffizienten 2. Art
und L 22 [17], [11].

a? dc?
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2.2 Statistische Mechanik biniarer Legierungen

2.2.1 Krivoglaz-Clapp-Moss Formel und Spherical-Model

In Abschnitt 2.1.3 wurde ein Ansatz vorgestellt, mit dem sich die Hamiltonfunk-
tion H({c,}) einer bindren Legierung im Grundzustand (7" = 0) berechnen ldsst.
Um daraus Legierungseigenschaften ableiten zu konnen, bendtigt man ein weite-
res Modell, welches die Hamiltonfunktion mit diesen GréBen verkniipft. Es sollen
hier zunéchst anhand eines einfachen Modells, dem Spherical-Model, die Konzep-
te erldutert werden, welche bei der Beschreibung binédrer Legierungen im Rahmen
der statistischen Thermodynamik Verwendung finden. Mit Hilfe dieser Niherung
lassen sich unter anderem die Freie Energie F' oder die rdumlichen 2-Punkt-
Korrelationsfunktion ¢; berechnen. Diese ist iiber Gleichung (2.62) mit der In-
tensitét diffuser Rontgenstreuung verkniipft (siehe Abschnitt 2.3.2). Eine weiter-
fiihrende Niherung bildet die, von V. Bugaev entwickelte, Ring-Approximation.
Wiihrend sich mit der Spherical-Model Niherung hédufig nur qualitative Aussagen
iber Legierungseigenschaften machen lassen, werden durch die Ring-Approximation
quantitave Aussagen moglich'. In der Literatur [2] finden sich verschiedene, meist
sehr formale Ableitungen des Spherical-Model, die sich aber nicht in natiirlicher
Weise zur Ring-Approximation erweitern lassen. Die hier vorgestellte Methode
folgt im Wesentlichen den Arbeiten [13], [18] sowie personlichen Mitteilungen
von V. Bugaev. Hierbei wird die Freie Energie in einer thermodynamischen St6-
rungsreihe entwickelt. In erster Ordnung erhélt man damit das Spherical-Model,
in zweiter Ordnung folgt die Ring-Approximation.

Energie

Die Energie einer bindren Legierung ergibt sich aus dem statistischen Mittelwert
der Hamiltonfunktion (2.4). Der Ubersicht wegen betrachten wir hier nur chemi-
sche Ein- und Zweikorperwechselwirkungen sowie Kanzaki-Krifte 1. Art.

E = (H)=(H"+ H*)
= VO L .NyO 4
N e’

1 .
o 3 (V= 626z - Q) ez .30)

! Die berechneten Temperaturen von Phaseniibergiingen liegen bei Verwendung der Spherical-
Model Niherung, typischerweise um einen Faktor 1.5 iiber den experimentell bestimmten Werten.
Diese Phaseniibergiinge werden dagegen von der Ring-Approximation meist richtig vorhergesagt.
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Beschreibungen unter Einbeziehung hoherer Terme finden sich unter anderem in
[10], [19] und [20]. Der Summand F in Gleichung (2.31) beschreibt die Ener-
gie eines vollig ungeordneten Systems. Die Summe iiber alle Konzentrationswel-
len &, beriicksichtigt Zweikorperwechselwirkungen aufgrund der Abweichungen
N ZPEPE = (cg)(c}). Diese Terme ensprechen der nullten Ordnung in der Sto-
rungsreihe.

N
E=E+~ > VI PP = By + AEMF (2.31)
k0

- 7
'

AEMF

Zu beachten ist die einfache Gestalt der Gleichung (2.31). Die quadratische Form
in Diagonalgestalt ergibt sich aus den oben genannten Vereinfachungen.

Mean Field Niherung

Von Gleichung (2.30) nach (2.31) wurde beim Ubergang von <c,;cz> nach N? P/,;P]%k
eine weitere Ndherung verwendet. Ihre Bedeutung wird im Realraum anschaulich
klar.

(caciian) = ((c+dcg) (c+dcq am))
= (ca)(crpar) T (0czocs am) — (dcg)(dcq  Ap)
PpPs a5+ O (6¢) (2.32)

Die statistischen Mittelwerte (c ) wurden hier durch P ersetzt. Die Vernachlassi-
gung der Terme & (502) kann aufgrund verschiedener Voraussetzungen erfolgen.

Low Concentration Approximation Ist die Abweichungen ¢ von Atomen der
Sorte A sehr klein, so sind auch die Fluktuationen dc gering. Das Produkt
zweier Abweichungen kann daher vernachléssigt werden.

High Temperature Approximation Da die ungeordneten Konfigurationen die héch-
ste Entropie besitzen, werden bei hohen Temperaturen die Abweichungen
dcj hiervon immer kleiner. Spiter wird deutlich werden, dass der Quotient
CECC;TI) die entscheidende GroBe darstellt. Eine hohe Temperatur 7" bewirkt

demnach dasselbe wie eine niedrige Konzentration c.

Mean Field Approximation Im Rahmen der Mean Field Nidherung wird eine
Storung, hier eine Abweichung dc, eingebettet in einer gemittelten Um-
gebung, betrachtet. Eine direkte Wechselwirkung zweier Storungen wird
hierbei explizit ausgeschlossen.
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Entropie einer biniren Mischung

Zur Berechnung der freien Energie /' bendtigt man neben der Energie F auch
die Entropie .S. Fiir eine ungeordnete bindre Mischung, welche M mogliche Mi-

krozustinde annehmen kann, ergibt sich die Entropie mit Sy = —k; In M unter
Anwendung der Stearlingschen Ndherungsformel InN!~ NIn N — N zu
M= (Na + Np)!
NI Ng!
NA:CN NB:(]_—C)N
So=—kyN (clnc— (1 —¢)In(1—¢)) (2.33)

Mochte man die Entropie eines Systems, welches Abweichungen von der voll-
standigen Unordung enthélt, im mikrokanonischen Ensemble berechnen, so muss
man von der Definition [9] der Statistischen Entropie ausgehen.

N
S=—k» [P mPs + (1— Pz )In(1—Pg)] (2.34)

n=1

Zerlegt man P in die mittlere Konzentration ¢ und die Abweichungen 0Py
gemil Gleichung (2.35)

Pén =c+ 5P§n mit <5PR'”> =0 (2.35)

unter der Nebenbedingung, dass der Mittelwert der Fluktuationen verschwindet,
so kann man Gleichung (2.34) in einer Potenzreihe um die ungeordnete Konfigu-
ration mit 5P13m = () entwickeln.

N
S = —k» Pz InP; +(1-Pg )In(1-Pg)
=1

N
= —k Y (c+dPz)In(c+dP; )+ (1—c+0Pz )In(1—c+dPg)

n=1
25 7,

So Hf—/
0

= —kN(clnc—(1-c)In(l —-¢)) kbln

-~

bz (5P *+0(Pg ) (2.36)

Der erste Term ist bereits aus Gleichung (2.34) als die Entropie Sy des vollig
ungeordneten Systems, ohne Abweichungen 6Py , bekannt. Der Term proportio-
nal 0P verschwindet nach Gleichung (2.35). Summanden hoherer Ordnung als
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SMF

5P2 werden trunkiert, und man erhilt mit 0 = ¢ (1 — ¢) die Korrektur A zur
Entrople S im Rahmen des Mean Field Ansatzes:
e
S=So—5 ) oy (2.37)
N ”A;&F _

Die Anwendung der Parsevalschen Gleichung erlaubt es, die Summe iiber R, in
Gleichung (2.37) durch eine Summe iiber £ im reziproken Raum zu ersetzen.

N
% > 0PZ = PP (2.38)
n=1 k0

Aus Gleichung (2.37) folgt mit (2.38) die Darstellung (2.39) der Entropie im rezi-
proken Raum. Wie in (2.31) treten in (2.39) nur Diagonalelemente einer quadra-
tischen Form auf. Analog zu Gleichung (2.31) stellt (2.39) die Entropie in nullter
Ordnung Stérungstheorie dar.

k:b -1 * MF
§=5-N g% o' PPt = Sy + AS (2.39)

[ J/

ASMF

Freie Energie

Die Freie Energie eines Systems berechnet sich mit den Gleichungen (2.31) und
(2.39) zu

F = E-TS=F+AFMF

N ksT
— B, —TS, + Z <v,f = ) P.P; (2.40)
Fo k#£0 _

~~

ks

Da Gleichung (2.40) ebenfalls eine diagonale quadratische Form in den Abwei-
chungen P; aufweist, lédsst sich die Wahrscheinlichkeitsdichte ng P mit der eine
Konzentrationswelle besetzt wird, besonders leicht berechnen und man erhilt eine
Gauss- Verteilung.
°L_p. P:

WPEPE xX € 2kBT Kk (241)
Will man chemische 3-Korperwechselwirkungen oder Kanzaki-Krifte 2. Art be-
riicksichtigen, so erhilt man an dieser Stelle einen komplizierten Ausdruck fiir die
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freie Energie. Aus diesem ldsst sich nicht so einfach die Wahrscheinlichkeitsdichte
WP;: P berechnen. Die Potentiale miissen dann zuerst auf effektive Zweikorper-

potentiale V; 1 abgebildet werden. Fiir chemische Wechselwirkungen wird dies
in [13] und fiir Kanzaki-Kriifte 2. Art in [10] ausgefiihrt. Wihrend V;es in (2.40)

invariant unter einem Konzentrationsaustausch ¢ — (1 — ¢) ist, wird ng ! bei
Beriicksichtigung von Kanzaki-Kriften 2. Art explizit konzentrationsabhidngig.
Die Korrelationsfunktion [4] e = (| P;P7|) ergibt sich aus Gleichung (2.41) zu

0

o
XX P ———r (242)
1+ 5V

Die Korrelationsfunktion héngt iiber Gleichung (2.43) mit den SRO-Parametern

aj aus [21] zusammen.

Ausgehend von Gleichung (2.42) und (2.31) lassen sich die Korrekturen zur Ener-
gie AESHO und zur Freien Energie A F°F© aufgrund von kurzreichweitiger Ord-
nung (SRO) in erster Ordnung Storungstheorie berechnen.

N
AESRO — 3 Z ‘/]‘5655]}' (244)
k+#£0
AFSRO l AESROdﬂ/
B Ja=o
N B
— ges A
= 35 > Ve //_0 exdp
k0 p=
N ges
= 552t (1+asve) (2.45)
k0

Die Freie Energie F' setzt sich somit zusammen aus der Freien Energie der vollig
ungeordneten Legierung I und den Korrekturen AF57C welche die Korrelatio-
nen im System beriicksichtigen.

F = Fy + AFSEO (2.46)

2.2.2 Ring-Approximation

Mochte man die SRO-Parameter in hoherer Ordnung Storungstheorie berech-
nen, so bendtigt man, neben der Freien Energie nach dem Mean Field Ansatz
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AFME aus Gleichung (2.40), zusitzlich die Freie Energie des geordneten Zu-
stands A [O7d

N
1 -
Or
AR = = > By, 5,0Pz, 0P, (2.47)
n,m=1

Nach einer Entwicklung analog Gleichung (2.35) und (2.36) lassen sich daraus mit
(2.41) und (2.42) die Korrelationsfunktion €; und iiber (2.43) die SRO-Parameter
o berechnen.

1— —1
ap = (I+7C( C) _.eff>

1—2¢)
velr = VE—QZV@VE_J

c(l—¢). \ " c(l1—c¢) -
(1 + 71/q> (1 + WVM) (2.48)

Weitere Details zur Ring-Approximation finden sich in [18], [22], [23], [13], [24],
[19], [25], [26], [27].

2.2.3 Normierung der Korrelationsfunktion

Die Besetzungszahlen c,, im Realraum sind mit sich selbst perfekt korreliert. Der
SRO-Parameter cvgpg = 1 muss also identisch 1 sein. Hieraus ergibt sich eine
zusitzliche Bedingung (2.49) an die Fourierkoeffizienten oz der Warren-Cowley
SRO (Short-Range-Order) Parameter a3 [18], [22].

L=oago=N")Y of (2.49)
keB

Spherical-Model

Es existieren verschiedene Ansitze die SRO-Parameter oz so zu modifizieren,
dass Gleichung (2.49) erfiillt ist. Eine Moglichkeit (C. Clapp, S. Moss) stellt die
Multiplikation mit einem konstanten Normierungsfaktor C' geméf Gleichung (2.50)
dar.

C

- c(1—c) es
1+ 57V

o (2.50)
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]..1 T T T
1
09 .
d%
0.8 F i
07 b i Abbildung 2.7:  agp In Ab-
hingigkeit des Normierungspa-
0.6 . . . rameters . Der Schnittpunkt der
0 2 4 6 Kurve mit agpp = 1 muss nume-

jz risch bestimmt werden.

Die Relation (2.49) kann nach Brout [4] auch durch die Erginzung der Wechsel-
wirkungspotentiale V7 mit einem Lagrangeparameter y erfiillt werden.

es ch st

1
e 2.5
1+ 990

Der Lagrangeparameter £ in (2.51) darf nicht mit dem chemischen Potential p; =
88—]% aus der phianomenologischen Thermodynamik verwechselt werden. Es stellt
sich heraus, dass Gleichung (2.51), insbesondere bei tiefen Temperaturen kT <
ming,, aVEges, und im Bereich ¢ ~ 0.5 im Vergleich zu (2.50) deutlich bessere
Ergebnisse liefert [22]. Der Lagrangeparameter p kann nur numerisch bestimmt
werden. Abbildung 2.7 zeigt den Verlauf von agg aus (2.49) in Abhéngigkeit von

p fiir den Parametersatz ¢ = 0.25, kgT/V; = 1.8, Vo = —0.5V4.
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Ring-Approximation

Die Normierung im Rahmen der Ring-Approximation erfolgt analog (2.51). Man
erhilt dann fiir die SRO-Parameter o [18]:

ar = (14 U= ypers - (2.52)
o kgT F '
1—c) !

I = N~ Z 14+ & —— W (2.53)
kEB
2
eff ; (1—20> ;
Wi = Wi e 2 Vi

c(l1—c¢) - c(l—c) -

Da die Berechnung des Lagrangeparameters p in der Praxis numerisch erfolgt,
muss die Kurvenform aggo () im Detail betrachtet werden. Abbildung 2.8 zeigt
vier generische Fille, die bei der Berechnung von aggo(p) = 1 auftreten. Un-
tersucht man den Verlauf von gy nach Gleichung (2.52) fiir den Parametersatz
c=0.25, kgT/Vy = 1.8, V, = —0.5V] (Abbildung 2.8a), so stellt man fest, dass
die Bedingung (2.49) keine eindeutige Losung fiir den Normierungsparameter 1
liefert. Es existieren vielmehr 1, 2 oder 3 Losungen in Abhingigkeit der Konzen-
tration ¢ und den Wechselwirkungsparametern V,,. Neben der eigentlichen Bestim-
mung eines Nulldurchgangs von aggo () — 1 tritt noch die Auswahl des korrekten
Wertes von p. Durch Vergleich mit Monte-Carlo-Simulationen ldsst sich zeigen,
dass nur die Losung 2 physikalisch sinnvoll ist [22].
Beriicksichtigt man auch Kanzaki-Krifte 2. Art so erhélt man fiir die effekti-
ven Wechselwirkungspotentiale Wef ! im Rahmen der Ring-Approximation [10]:
g (1—2c) AV pip ~ W
p WE N Z 1+ ¢ 1 —0) WqQ _

qeB

q,k—q

2
(ch-0av? ) 42c(1-0 (1 —2) WPV 4 (120 WPWE.
)

c(1—c)11/(2) c(l—c)yr/(2
2T (14 R WP) (14 LW
(2.55)
T+ A 72 T2+ A 71
AVE) =6 (81 Gy + 35 G ) (2.56)
Wihrend Gleichung (2.54) invariant unter der Transformation ¢ — 1 — c ist,

ist (2.55) explizit c-abhédngig. Diese Asymmetrien beim Austausch von A und B
konnen sich zum Beipiel in asymmetrischen Phasendiagrammen dufern.
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Abbildung 2.8: Abhingigkeit des SRO-Parameters agyy = N~} > ies Op vom
Normierungsparameter p fiir die Parameter aus [22]; (a) ¢ = 0.25, kgT/V; = 1.8,
Vo = —=0.5V1; (b) ¢ = 0.25, kgT/Vy = 100, Vo = —0.5V1; (¢) ¢ = 0.1, kgT [V} =
100, Vo = —0.5V4; (d) ¢ = 0.25, kgT/Vy = 1.15, Vo, = —0.5V} berechnet nach
der Ring-Approximation mit p = 4 aus Abschnitt 4.3.5.
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2.3 Rontgenstreuung

2.3.1 Rontgenstreuung an kondensierter Materie

Einfiihrende Kapitel zur Rontgenstreuung finden sich in [28], [29], [30]. Auf eine
Herleitung elementarer Gleichungen der Rontgenstreuung wird daher in dieser
Arbeit verzichtet.

Der differentielle Streuquerschnitt eines idealen Kristalls betridgt nach [30]

(55) = 2PiFe@ st ) @57
o : Streuquerschnitt
Q : Raumwinkel
q= k—k : Streuvektor
G : reziproker Gittervektor
0 : Streuwinkel
Te : klassischer Elektronenradius
P : Polarisationsfaktor
M — o B(R)T Debye-Waller Faktor
Fr(q) = F(@)e™ : Strukturfaktor
N : Anzahl der ausgeleuchteten Einheitszellen
v : Volumen einer Einheitszelle im Realraum
v* : Volumen einer Einheitszelle im reziproken Raum

2.3.2 Einfluss von Gitterstorungen
Diffuse Streuung durch Nahordnung (SRO) und Gitterverzerrung

Die Amplitude A4 r¢(q) der diffus gestreuten Welle resultiert aus den verschie-
denen Atomformfaktoren fa, fg der beiden Bestandteile A und B der Legierung
A.B1_., sowie den Gitterverzerrungen ,. Sie ist definiert, als die Differenz der
gesamten Amplitude und derer, welche ein System mit mittlerem Formfaktor f
(siehe Gleichung 2.59) und unrelaxiertem Gitter (u,, = 0) erzeugen wiirde.

N

N
Adigs(@) = Y Jal @™ot ) — f(g) Y e (2.58)

n=1 n=1

Ages AB'r'agg

Der Formfaktor f, eines Atoms der Sorte ¢, ldsst sich aufspalten in einen mitt-
leren Formfaktor f und einen Differenzformfaktor A f. In Abbildung 3.10 und
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3.10 sind diese fiir die, in dieser Arbeit verwendeten, Ni.Pd;_. Legierungen in
Abhingigkeit des Impulsiibertrages ¢ dargestellt.

f=cfat+t(1—0)fs Af = fg— fa
—  fa=fF(c—c)Af (2.59)

Der Phasenfaktor e'7%, verursacht durch die Gitterverzerrungen , kann nach Glei-
chung (2.60) in einer Taylor-Reihe um das verzerrungsfreie Gitter u,, = 0 ent-
wickelt werden.

e =1 +iqi + O (q0) (2.60)
Die Gleichungen (2.59) und (2.60) in (2.58) eingesetzt ergeben nach (2.61) un-
ter Verwendung der Transformationen (2.11) und (2.19) sowie Trunkation von
Termen hoherer Ordnung in ¢ die diffus gestreute Intensitit /4;¢¢(¢). Eine syste-
matische Ableitung unter Beriicksichtigung weiterer Terme findet sich in [31].

Liigs(@) o Aaigs ()1
oc {eqeq)’|f + 1A fiig]?
3 2
x a(f— Afig) (2.61)
Die Verzerrungen t; konnen nun ausgehend von Gleichung (2.26) durch die Kon-
zentrationswellen c; ersetzt werden. Der Ubersichtlichkeit wegen werden im Fol-
genden nur Kanzaki-Krifte 1. Art beriicksichtigt.

| 2 (F_ Atacr-g0)
Ligs(@) ox o2 (f = AfiGy)) (2.62)

Gleichung (2.62) ist unter dem Namen Krivoglaz-Formel bekannt. Der Short-
Range-Orderparameter (SRO) ay ist iiber Gleichung (2.43) mit der Korrelations-
funktion 4 aus (2.42) verkniipft [13]. Die Gleichungen (2.62) und (2.42) stellen
damit den Zusammenhang zwischen den chemischen V" und verzerrungsindu-
zierten V** Wechselwirkungen, wie sie in Abschnitt 2.1.3 diskutiert wurden, und
den experimentell messbaren diffusen Intensititen /4, her.

2.3.3 Integrierte Intensititen und Normierung

Im Experiment gemessene Streuintensititen werden durch einen Reihe von ex-
perimentellen Faktoren modifiziert. Um die, unter Verwendung unterschiedlicher
experimenteller Aufbauten oder wihrend verschiedener Messreihen gewonnenen,
Datensitze miteinander vergleichen zu konnen, miissen die gemessenen Intensi-
tatswerte korrigiert werden. Die Bestimmung der einfallenden Intensitét /; kann
durch Normierungsmessungen an Pulverproben erfolgen [32]. Die Normierung
hingt von der Geometrie des verwendeten experimentellen Aufbaus ab. Im Fol-
genden wird das Vorgehen im Falle einer Anordnung in Transmissionsgeometrie
unter Verwendung von Flichendetektoren dargestellt.
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Integrierte Intensitiit eines Bragg-Reflexes

Reflexe eines endlichen Kristalls, welcher aus /N Einheitszellen besteht, besitzen
eine Breite oc N~!. Experimentell lisst sich folglich nur die iiber einen Bragg-
Reflex integrierte Intensitdt bestimmen. Hierzu muss Gleichung (2.57) sowohl
iiber die ausfallende Richtung % , als auch iiber den Streuwinkel 6 integriert wer-
den [28], [29], [30].

99 pm@ e (L) .69
dQ mt_ € r 21 ) sin 20 ’

Der hierdurch entstehende Term

A\ 1
L= <%) sin 20 264)

wird Lorenz-Faktor genannt. Fiir kubische Systeme gilt
2\ 1
v = (—”) = (2m)* ~ (2.65)
a v

Die integrierte Intensitédt erhilt man durch Mutiplikation von (2.63) mit dem ein-
fallenden Fluss @

Ipragy = PoriP|Fr(Q)FNv'L (2.66)
- b%:
= Oor’P|Fr(Q)|*N 2.67
ot PIFHQ)PN 2 2.67)
mit
L : Lorentz-Faktor
IBragg :Integrierte Intensitédt im Bragg Reflex in [W]
d, : Einfallender Fluss in [%] )
Absorptions Effekt

In einem Kristall der Dicke d tragen nicht alle Atome gleichermal3en zur gestreu-
ten Intensitit bei. Einerseits wird durch Absorption darunter liegender Schichten
der einfallende Fluss vermindert, andererseits wird die gestreute Intensitit von
darauf folgenden Schichten durch Absorption abgeschwicht. Diese beiden Effek-
te werden in der effektiven Probendicke d. s beriicksichtigt.

dess : Effektive Probendicke
do : Probendicke
14 : Absorptionskoeffizient
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Abbildung 2.9: Zur Bestimmung der effektive Probendicke fiir einen experimen-
tellen Aufbau in Transmissionsgeometrie miissen alle Schichten der Dicke dz auf-
integriert werden.

Dieser Absorptionsfaktor, auch Extinktion 2. Art genannt, hingt von der experi-
mentellen Anordnung ab. Im Folgenden wird die in unseren Experimenten ver-
wendete Transmissionsgeometrie betrachtet. Hierzu werden die gestreuten Inten-
sitdten der Probe gemif3 Abbildung 2.9 schichtenweise aufintegriert.

do —pz —pdo—z
deff = dze e cos 26
0

ndg
(6_ cos 20 — ei'u’do)

— (2.68)
(1 - cos1 29) H

A : Ausgeleuchtete Probenfliche

Iy = Ad, : Einfallende Intensitét

Neyy : effektive Anzahl der streuenden Einheitszellen

Vesr = Negpv = Adesp  : effektives Probenvolumen
Fiir Reflexionsgeometrie findet man diesen Faktor z.B. in [30], [29]. Somit er-
gibt sich die effektive Anzahl N.¢; streuender Einheitszellen fiir Einkristalle zu

Neps = @. Eingesetzt in Gleichung (2.66) erhélt man fiir die integrierte Inten-
sitdt eines Bragg-Reflexes in Transmissionsgeometrie mit Absorptionskorrekturen

/\3

Inras = Ior2P|Fr(O)2d, s p—"——
Bragg 0T ’ T(Q)‘ foQSiHZQ

(2.69)

Integrierte Intensitit einer Pulver-Probe

Eine Pulver-Probe besteht aus vielen kleinen Einkristallen, deren Orientierung in
47 gleichverteilt ist. Als Streubild erhilt man so fiir verschiedene Gitterebenenab-
stande dpx; konzentrische Kreise. Abbildung 2.10 zeigt das Pulver-Diffraktogramm
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Abbildung 2.10: Pulver Diffraktogramm Tabelle 2.2: hkl-Multiplizititen
einer Fe-Normprobe, gemessen an fiir bcc Symmetrie.
ID15A (ESRF).

einer Fe-Probe. Symmetrisch dquivalente Bragg-Reflexe (hkl) , wie zum Bei-
spiel (110) und (101), besitzen denselben Netzebenenabstand dj,; und erschei-
nen somit auf demselben Pulverring. Die Menge aller Aquivalenten (hkl) wird
mit {hkl} bezeichnet und die dazugehérige Vielfachheit myy,, hkl-Multiplizitéit
genannt. Tabelle 2.2 enthilt die Netzebenenabstiande dpx; sowie mpy, fiir die fiinf
am niedrigsten indizierten Reflexe im bce Fe-Kristall.

mpe bkl Multiplizitéit
dnri : Netzebenenabstand des hkl Reflexes
G nt - Reziproker Gittervektor des hkl Reflexes

Die gestreuten Wellenvektoren &’ liegen gleichverteilt auf dem Debye-Scherrer
Kegel mit halbem Offnungswinkel 26. Der Basisumfang des Debye-Scherrer Ke-
gel errechnet sich nach Abbildung 2.11 zu 27r](§”hkl] sin (% — (9) = QW\éhkl\ cos 6.
Der Anteil richtig orientierter Kristalle betrdagt somit

|G 0 - 0
2m|Gal €050, 1 1 — €8
47T|thl‘2 2

da (2.70)

Fiir Pulvermessungen muss also die effektive Anzahl streuender Einheitszellen

Neff durch

0
Nipeer = T2 Ny 2.71)
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Abbildung 2.11: Alle moglichen ge-  Abbildung 2.12: Der Radius rp ei-
streuten Wellenvektoren &’ liegen auf  nes Pulver-Rings auf dem Detektor im
dem Debye-Scherrer Kegel mit halb-  Abstand D von der Probe betrigt rp =
em Offnungswinkel 26. D tan 26.

(o2)uer g

ersetzt werden. Die Linge des Pulverrings auf dem Detektor betrdgt nach Abbil-
dung 2.12 27rp = 27D tan 260. Auf jedes einzelne Kreissegment der Léinge o (—
Detektorpixel) entfillt dann der Anteil

4] 4]

= 2.72
2rrp 2w D tan 260 ( )
D : Abstand Probe-Detektor
0 :PixelgroBe des Detektors
Mit der Bragg-Bedingung
A= thkl sin 6 (273)

erhdlt man die Intensitit einer Pulverprobe pro Pixel eines 2D-Detektors bei Trans-
missionsgeometie zu

(2dhkl sin 9)3 deff TMhEl COS 0 )

Iuyer:—[ 2PF V12 2.74
Pul 0T | T(Q)’ v sin 20 v 2 27D tan 26 ( )
Mit der Identitit 39 cosd

Asi

% = cos20tan 6 (2.75)

sin 260 tan
folgt dann

o d3 cos 260 6 tan 6
Iputver = IOT§P|FT(Q)|2%mhkldeff D 2w (2.76)
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Kapitel 3

Experiment

3.1 Das System Ni-Pd

3.1.1 Phasendiagramm
Solidus-Liquidus

Erste Messungen zum Phasendiagramm von Ni.Pd;_.-Legierungen wurden 1913
von F. Heinrich [33] durchgefiihrt. Neben dem magnetischen Ubergang wurden in
der festen Phase keine weiteren Phaseniibergéinge beobachtet. Heinrich beschreibt
starke Unterkiihlungen von bis zu 200 °C am Kristallisationspunkt, insbesondere
fiir nickelreiche Schmelzen, wie sie auch in unserer Kristallzucht beobachtet wur-
den. Die liquidus und solidus Kurven im Zustandsdiagramm basieren auf Messun-
gen von W. Frankel und A. Stern aus dem Jahr 1927 [34]. Die Kristallisationstem-
peraturen wurden im Abstand von 10 Gewichtsprozent untersucht und das Mini-
mum zu 60 Gewichtsprozent bestimmt. Frankel erwihnt eine Mischungsliicke im
festen Zustand, ohne dabei ndhere Aussagen zu machen.

Elektrische und magnetische Messungen

Wie schon F. Heinrich 1913 feststellte [33], sind die nickelreichen Ni-Pd Le-
gierungen ferromagnetisch. Die Curie Temperatur des magnetischen Phaseniiber-
gangs wurde in verschiedenen Arbeiten [36], [37], [38], [39] durch Diskontinui-
tiaten der elektrischen Leitfdhigkeit, sowie anderer elektrischer und magnetischer
GroBen bestimmt. Messungen und theoretische Arbeiten ergaben eine kritische
Palladiumkonzentration von 98.2 at.%.

In verschiedenen Arbeiten russischer Autoren werden Anomalien von elektri-
schen und magnetischen Eigenschaften in der Ndhe der Konzentration Niy;Pd75
beschrieben [40]. S. Yazliev [38] untersuchte die thermoelektrischen Eigenschaf-

33
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Abbildung 3.1: Ni.Pd; . Phasendiagramm aus [35].

ten von Ni.Pd;_.-Legierungen. Er bestimmte die Thermospannung gegen Palladi-
um im Temperaturbereich zwischen 100 °C und 1000 °C (Abbildung 3.2). Spezi-
ell bei hohen Temperaturen, weit oberhalb der Curie Temperatur, ergibt sich eine
Diskontinuitét in der Ndhe der Zusammensetzung Nio;Pd7s.

3.1.2 Thermodynamik

Die Wirmekapazitit C,, von Nis,Pdso-Legierungen wurde erstmals von R. E. Bing-
ham untersucht. Er entdeckte einen Peak zwischen 640 K und 750 K. Spitere
Messungen von J. Tomiska [41] an Ni.Pd;_. in Schritten von 10% ergaben kei-
nen Peak, aber eine Anderung in der Steigung von C, bei T' ~ 690 K insbe-
sondere fiir palladiumreiche Legierungen (Abbildung 3.3). Der Knick ist bei den
palladiumreichen Legierungen auch deshalb deutlicher ausgeprigt, weil sich die
Einfliisse des magnetischen Phaseniiberganges verringern. Dieser verschiebt sich
mit zunehmendem Palladiumanteil zu tieferen Temperaturen hin.

3.1.3 Gitterkonstante

Die Gitterkonstante von Ni.Pd;_. wurde von R. Hultgren und C. Zapfe 1939 [42]
erstmals mit Pulverdiffraktometrie bestimmt. Spitere Messungen von L. R. Bid-
well 1964 [43] fiir 25°C und 900°C , F. Lihl [44] sowie von 1. Pownceby und
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Abbildung 3.2: Thermospannung von Ni.Pd;_. gegen Palladium nach [38]. In
der Niéhe der Zusammensetzung NiysPd75 ist, speziell fiir hohe Temperaturen, ein
irregulédres Verhalten erkennbar.
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Abbildung 3.3: Wirmekapazitit C, von Ni.Pd;_.-Legierungen nach [41].
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H. O'Neil [45] zeigen gute Ubereinstimmung. Die Gitterkonstanten fiir die Ele-
mente sowie der GroBenunterschied Aa = % sind in Tabelle (3.1) zusam-

mengefasst. Der verhiltnismiBig groBe Grofenunterschied Aa ldsst auf erhebli-

T ani [Al | apa[Al | Aa Tabelle 3.1: Gitterkonstanten @ nach
25 °C 3.523 3.890 | 0.099 [43] und GroBenunterschied Aa von
900 °C 3.575 3.937 | 0.096 Nickel und Palladium.

che Verzerrungen im Kristallgitter schieen. Nach Gleichung (2.29) ist L = %%

direkt mit der Stirke der Kanzaki-Koeffizienten g und tiber (2.25) mit den Git-
terverzerrungen 3 verkniipft. Deutlich ist eine positive Abweichung von der Ve-
gardschen Regel zu erkennen, die zwischen apy und ay; linear interpoliert. Zur
Quantifizierung wurden an die experimentellen Daten von L. R. Bidwell [43] Po-
lynome zweiten Grades der Form a(c) = ag+ajc+ %GQCQ angepasst. Die erhalte-
nen Parameter sind in Tabelle (3.2) dargestellt. Abbildung (3.4) zeigt die experi-
mentellen Werte zusammen mit der angepassten Kurve. Aus den Anpassungen fiir
T = 25°C und 900 °C ladsst sich der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient
% bestimmen. In Tabelle 3.3 sind die, fiir die Auswertung der diffusen Streuung
relevanten, Parameter zusammengefasst.

T ao [A] ar [A] ay [A]
25 °C 3.8894-0.001 | -0.239+0.004 | -0.2554-0.007
900 °C | 3.9364-0.001 | -0.22140.005 | -0.279+0.009

Tabelle 3.2: Koeffizienten a(c) = ag + aic + tasc?.

a(25°C ) [A] L 241107 AK ]
NissPdzs 3.822 -0.07908 5.775
NissPdys 3.720 -0.1018 6.033
NisPdys 3.638 -0.1180 6.063

Tabelle 3.3:

Zusammenfassung der, fiir die Auswertung relevanten, Parameter der

drei verwendeten Legierungen NiosPd7s5, NissPdys und NizsPdss.
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Abbildung 3.4: Gitterkonstante von Ni.Pd; . nach [42], [43], [45] und Anpassung
an ein Polynom 2. Grades a(c) = ag + aic + 3asc?.

3.1.4 Elastische Konstanten

Die im kubischen Kristallgitter unabhingigen elatischen Kostanten c¢q;, ¢12 und
c44 wurden in ab-initio Rechnungen fiir Ni;;Pd45-Legierungen von S. Upadhyaya
[46] bestimmt (Tabelle 3.4). Durch Anpassung an die von N. Brockhouse [47] ge-
messene Phononendispersionsrelation (Abbildung 3.5) wurde der Einfluss von 3-
Korperwechselwirkungen beriicksichtigt. M. Yoshihara [48] bestimmte das Bulk-

2-Korper- 3-Korper-
wechselwirkung | wechselwirkung
c11 22.45 22.45
C12 19.43 15.47
Ca4 7.48 9.46

Tabelle 3.4: Elastische Konstanten von NissPdys in Einheiten von 10! dyn/cm?
nach [46] unter Beriicksichtigung von 2- bzw. 3-Korperwechselwirkungen.

Modul fiir fiinf verschiedene Konzentrationen von Ni.Pd;_. im Bereich von 650 K
bis 1250 K. H. Masumoto [49] untersuchte das Youngschen Modul.
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Abbildung 3.5: Phononendispersionsrelation fiir Nis;Pd,5 bei 298 K aus [47].

3.1.5 Diffusion

Eine Abschitzung welche Wartezeit notig ist, bis eine Legierung ihr thermody-
namisches Gleichgewicht erreicht hat, kann aufgrund von Diffusionskoeffizien-
ten erfolgen. In einem einfachen Modell hingt die Diffusionskonstante D gemif
Gleichung (3.1) von der Temperatur ab.

__Q_
D = Dye” F5T (3.1

Der Vorfaktor Dy und die Aktivierungsenergie () stellen hier Konstanten dar. An-
schaulich beschreibt () die Hohe der Barriere, die ein Atom iiberwinden muss,
um auf einen benachbarten Platz zu springen. Die Werte von () fiir Ni-Pd Le-
gierungen sind in Abbildung 3.6 zusammengefasst. Zur Bestimmung von Zwi-
schenwerten wurde ein Polynom 4. Grades angepasst. Um die Sprungfrequenz

eines Atoms auf einen Nachbarplatz zu erhalten, muss der Faktor e *57, der die
Wahrscheinlichkeit fiir das Uberwinden der Barriere darstellt, noch mit einer An-
lauffrequenz multipliziert werde. Hierfiir kann die Phononenenergie £/ = hv an
der Zonengrenze zum nichsten Nachbarn herangezogen werden. In Tabelle 3.5
sind die Anlauffrequenzen fiir die Elemente Nickel und Palladium und fiir die
Legierung Nis;Pdys zusammengefasst. Mit Gleichung (3.2) ldsst sich damit die
Sprungfreqenz f bestimmen (Abbildung 3.7, 3.8).

f=ve FaT 3.2)

Die Werte fiir die Sprungwahrscheinlichkeiten konnen aus verschiedenen Griin-
den erheblich von den hier berechneten abweichen. Die angegebenen Diffusi-
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Abbildung 3.6: Aktivierungsenergie () fiir den mittlerer Interdiffusionskoeffizi-
enten D nach [50], [51], [52], [53]. Zwischenwerte wurden durch polynomiale
Interpolation bestimmt.

c T[K]|v[THz]

1.0 ) 298 8.7 Tabelle 3.5: Phononenfrequen-
1.0 1676 8.5 zen der longitudinal akustischen
0.551298 176 Mode bei X fiir Ni.Pd;_. Legie-
00 | 120 ) 638 rungen nach [47], [54].

0.0 | 673 6.5



40 KAPITEL 3. EXPERIMENT

onskonstanten wurden teilweise an polykristallinen Proben gemessen, wihrend
in dieser Arbeit ausschieBlich einkristalline Proben verwendet wurden. Hinzu
kommt, dass die Diffusion in Legierungen stark von der Leerstellenkonzentration
abhingt. Wihrend der Experimente wurden die Proben hiufig auf Temperaturen
von ~ 900 °C gebracht und wieder abgekiihlt. Beim Aufheizen werden Leerstel-
len in das Kristallgitter eingebracht, die beim schnellen Abkiihlen nicht wieder
vollstindig herausdiffundieren konnen. Man erwartet daher in den verwendeten
Proben eine wesentlich hohere Sprungfrequenz, als in Kristallen mit einer Gleich-
gewichtsleerstellenkonzentration.

1100

1000

T[K]

900

800

500 600 700 800 900
c T[K]

Abbildung 3.7: 1 Hz Sprung in Ab- Abbildung 3.8: Mittlere Zeit 7 =

hingigkeit der Konzentration c¢ in f~! fiir einen Sprung in Abhin-

Ni.Pd;_. Legierungen. gigkeit von der Temperatur fiir
N125Pd75, Ni55Pd45 und Ni75Pd25.

3.1.6 Rontgen Daten
Formfaktor

Unter Annahme sphirischer Symmetrie kann der Atomformfaktor f eines Ele-
mentes geschrieben werden als:

sin

f=h=

Y+ f{(E)+if"(E) + fra (3.3)

Der Summand fg(Siie) stellt die Streuung an freien Elektronen dar. Fiir 6 = 0

ergibt sich fo = Z, wobei Z fiir die Ordnungszahl des Elements steht. f’ und f”
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beriicksichtigen die Bindung der Elektronen an den Kern (resonante Streuung).
Fiir Energien, welche geniigend oberhalb der Absorptionskanten liegen, werden
f"und f” vernachlissigbar klein. f,.; hat seinen Ursprung in relativistischen Kor-
rekturen und liegt im Allgemeinen einige Gro3enordnungen unter f,. Der winkel-
abhingige Anteil f, des Atomformfaktors ldsst sich mit der Interpolationsfunkti-
on (3.4) sehr gut an die berechneten Werte anpassen [55].

. 4
W) = ;aiebi(mw +e (3:4)
Fiir Nickel und Palladium sind die Interpolationskoeffizienten nach [55] in Tabel-
le 3.6 zusammengefasst. Abbildung 3.9 zeigt die nach Gleichung (3.4) berech-
neten Atomformfaktoren. Nach Gleichung (2.62) setzt sich die diffuse Streuung
aus einem Beitrag, gewichtet mit dem mittleren Atomformfaktor f = cfy; +
(1 —¢) fpa, sowie der Verzerrungsstreuung, welche proportional der Differenz
Af = fpq — fni ist, zusammen. Abbildung 3.10 zeigt diese Kombinationen fiir
die, in dieser Arbeit betrachteten, Ni-Pd Legierungen.

Ni Pd 30
ay | 12.8376 | 19.3319 40 Ni Interpolatf;ﬂ X
as | 7.292 15.5017 Pd Interpolation ———
as | 4.4438 | 5.2953 30 F
as | 2.38 0.605844 | k"*‘x%

b, | 3.8785 | 0.698655 -

by | 0.2565 | 7.98929 10 | Frre

by | 12.1763 | 25.2052 LT
b4 66.3421 | 76.8986 0 0 02 04 06 08 1 12 14 16 1.8 2
¢ |1.0341 |5.26593 §in 0 /A

Tabelle 3.6: Koeffizienten fiir die Abbildung 3.9: Formfaktor von
Interpolation der Formfaktoren aus Nickel und Palladium aus [55] und
[55] fiir die Elemente Nickel und Interpolation nach Gleichung (3.4).
Palladium.

Absorption

Die Absorptionskoeffizienten der Elemente fiir Rontgenstrahlung sind in Tabel-
lenwerken zu finden [56],[57]. Liegt eine Mischung verschiedener Elemente vor,
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Abbilglung 3.10: Formfaktor Differenz Af = fpy — fn; und Formfaktor Mittel-
wert f = cfy; + (1 — ¢) fpq fur Ni-Pd Legierungen.

so muss der effektive Absorptionskoeffizient nach Gleichung (3.5) berechnet wer-

den.

n=py_ (%) (3.5)
In Abbildung 3.11 sind die Absorptionskoeffizienten fiir die, in dieser Arbeit ver-
wendeten, Legierungen in Abhédngigkeit der Rontgenenergie dargestellt.

3.2 Ordnung in Ni-Pd Legierungen

3.2.1 Rontgen-, Elektronen- und Neutronenstreuung

A. Nagasawa untersuchte 1966 [58] Nickel-Palladium-Legierungen mit Elektro-
nenstreuung. Er beobachtet verschiedene Hinweise auf geordnete Strukturen so-
wie Phaseniibergiinge. Es ist wahrscheinlich, dass diese Effekte aufgrund der Pro-
benpriparation (Aufdampfen der Legierungsbestandteile) entstanden waren.

W. Lin et al. fiihrte 1971 [59] umfangreiche Messungen mit diffuser Ront-
genstreuung an den Legierungen NigsPd;5, NisgPdsy und NizsPdys durch. Er be-
stimmte die diffusen Intensitédten innerhalb der irreduziblen Zelle im reziproken
Raum, fand aber keine Hinweise auf langreichweitig geordnete Strukturen. Die
Abbildungen 3.12 zeigen die gemessenen Intensititen in der (hk0) Ebene. Aus
den symmetrisierten Datensédtzen berechnete er mittels linearer Separation die
Warren-Cowley SRO-Parameter oy, (Tabelle 3.7). Zu beachten ist die starke Ab-
weichung des nullten SRO-Parameters vom erwarteten Wert ogp9 = 1 (sieche Ab-
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Abbildung 3.11: Absorptionskoeffizient p fiir Nickel und Palladium nach [57] so-
wie fiir die Legierungen Niy;Pd75, NissPdys und NizsPdys geméll Gleichung (3.5).
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Abbildung 3.12: Diffuse Rontgenstreuung an (a) NigsPd7s5, (b) NisgPdso und (c)
Ni75Pd25 aus [59]

schnitt 2.2.3). Zusitzlich wurden die Proben verschiedenen Temperprogrammen
unterworfen, um den Temperatureinfluss auf die Struktur der diffusen Streuung in
der Nihe der {1.4,0, 0} Positionen zu untersuchen. Er beobachtete das Anwach-
sen eines diffusen Peaks im Temperaturbereich zwischen 350 °C und 490 °C fiir
Proben der Konzentration NisoPdsg.

W. A. Kamitakahara und B. N. Brockhouse fiihrten Neutronenstreuexperimen-
te an der Legierung NizsPdy5 durch [47]. Sie untersuchten alle Gitterpunkte (hhk)
des reziproken Raumes mit Indizes h, k& < 4, konnten aber keinen Hinweis auf
langreichweitige Ordnung finden.
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h k|l Apkl

0[{0|0| 1.533

11110/ 0.005 Tabelle 3.7: Warren SRO-
2100101 0.184 Parameter fiir NisgPdsg nach
201/|1/|-0.069 [59].

212101-0.012

3.2.2 Oberflichensegregation

Oberflichensegregation in Ni-Pd Legierungen beeinflusst wesentlich die katalyti-
schen Eigenschaften [8], [60]. Dieser Effekt wurde daher sowohl theoretisch [61],
[6], [62], als auch experimentell [7], [63] intensiv untersucht. Es bildet sich eine
alternierende Schichtstruktur aus, in der sich das edlere Palladium in der obersten
Atomlage anreichert.

3.2.3 Theoretische Arbeiten

D. D. Morgan [5] fiihrte ab-initio Berechnungen fiir die Legierungen AuNi und
NiPd durch. Beide Systeme weisen eine grofle Differenz in den Gitterkonstanten
der Elemente auf und eignen sich daher besonders den Einfluss von Gitterverzer-
rungen auf Legierungseigenschaften zu untersuchen. Er spaltete die Energie in
Komponenten von Volumendeformation, chemischer Wechselwirkung sowie lo-
kaler Relaxation auf. Die, von W. Lin beobachteten, SRO-Peaks lassen sich durch
ein Gleichgewicht der unterschiedlichen Energieanteile erkldren.

Neuere Berechnungen unter Beriicksichtigung relativistischer Effekte wurden
von L. G. Wang und A. Zunger [64] sowie D. Paudyal und A. Mookerjee [65]
durchgefiihrt. D. Paudyal sagt einen Ordnungs-Unordungsiibergang bei 812 K
vorher. Er vermutet, dass dieser Ubergang aufgrund stark eingeschrinkter Mo-
bilitdt der Atome oder magnetischer Effekte experimentell nicht beobachtet wird.
Die berechneten effektiven Paar-Wechselwirkungsenergien V;f ’ sind in Tabel-
le 3.8 zusammengefasst.

Vleff V;ff V},eff V4€ff
mit rel. Korrekturen | 5.16 0.02 0.05 0.07
ohne rel. Korrekturen | 4.56 -0.16 0.09 0.09

Tabelle 3.8: Effektive Paar-Wechselwirkungsenergie V;f ! fiir NiPd in rgiﬁi aus
[64].
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G. Bozzolo und R. D. Noebe [6], [62] fiihrten Berechnungen an Ni-Pd Legie-
rungen unter Verwendung der Bozzolo-Ferrante-Smith (BFS) Methode durch. Sie
untersuchten sowohl Bulk als auch Oberflichenstrukturen. Unterhalb einer Tem-
peratur von 675 K trat in ihren Simulationen kurzreichweitige Ordnung (SRO)
auf. Betrachtet man die berechneten Konfigurationen in Abbildung 3.13, so lassen
sich Ketten von Palladium-Atomen erkennen, die sich entlang der (100) Richtung
erstrecken.

(a)

Ni-50Pd Ni-75Pd

T OO T=GOO K T 500 K T300 K T= 800 K T 700 K T 600 K T 300 K
Abbildung 3.13: Verteilung der Atome wihrend der Simulation fiir NisoPdsg
(links) NissPd75 (rechts) (aus [6]). Insbesondes bei der Konzentration NigsPd7s

erkennt man bei 300 K Ketten von Palladium Atomen.

3.3 Probenpriparation

3.3.1 Kiristallzucht

Die, in dieser Arbeit verwendeten, Nickel-Palladium Einkristalle wurden in der
Abteilung fiir Kristallzucht des Max-Planck-Instituts fiir Metallforschung herge-
stellt. Die Metalle wurden in einem Al;Os3-Tiegel zusammengeschmolzen und
in eine Kupferkokille abgegossen. Aus den so entstandenen Rohlingen wurden
im Bridgemanverfahren Legierungseinkristalle geziichtet. Durch Zonenschmel-
zen wurde versucht die Kristallqualitit weiter zu verbessern. Wihrend sich fiir
das Eutektikum Nis5Pdy; einkristalline Proben hoher Giite ergaben, konnten bei
den Legierungen Niy;Pds5 sowie NizsPdys durch Zonenschmelzen keine Einkri-
stalle gewonnen werden.

3.3.2 Mechanische und chemische Priparation
Sédgen

Die stabformigen Proben wurden durch Funkenerrosion in 0.8 mm dicke Schei-
ben geschnitten. Diese Methode empfiehlt sich, da es sich bei Nickel-Palladium
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Abbildung 3.14:
NissPd,s Probe 10/4,
Probenoberfliche nach
Schleifen mit SiC-4000,
Lichtmikroskopie, 200-
fache VergroBerung.

Legierungen um ein sehr hartes Material handelt. Ausserdem sind bei der Be-
arbeitung durch Funkenerrosion im Vergleich zu alternativen Methoden, wie zum
Beispiel dem Diamantségen, die entstehenden Sdgeschédden deutich geringer. Des-
halb muss die Oberflache der Scheiben nicht so tief abgeschliffen werden, so dass
aus einem Stab mehrere Scheiben gefertigt werden konnen. Die Proben wurden in
der Form (XX/Y) gekennzeichnet. XX bezeichnet den Zuchtversuch, Y die Schei-
bennummer.

Schleifen

Um verkippte Korner, die durch das Ségen entstanden waren, zu entfernen, wur-
den die ca. 0.8 mm dicken Scheiben beidseitig auf die benétigte Probendicke d
(Tabelle 3.9) herunter geschliffen. Auf einer Schleifmaschine vom Typ Struers
LaborPol-5 wurden die Proben bei ca. 100-200 Umdrehungen pro Minute mit SiC
(Siliziumcarbid) Schleifpapieren bearbeitet. In mehreren Stufen wurde, beginnend
mit grobkornigen (KorngroBle ~ 30 pm) Papieren, bis zur 4000er Koérnung (Korn-
grofe ~ 5 um) gearbeitet. Abbildung 3.14 zeigt die Probe (10/4) nach dem Schlei-
fen, aufgenommen mit einem Lichtmikroskop bei 200-facher VergroBerung. Der
Krater in der Mitte ist ein Lufteinschluss, der wihrend des Zusammenschmelzens
der Legierungsbestandteile in die Probe gelangt ist.

Polieren

Um beim anschieBenden Atzen einen moglichst gleichmiBigen Sdureangriff zu
erhalten, wurden die geschliffenen Proben poliert. Auf einen Polierfilz wurde ei-
ne Suspension von 3 pm beziehungsweise 1 pm groflen Diamantpartikeln auf-
gebracht und die Proben darauf von Hand kreisférmig bewegt. In einem letzten
Schritt wurde bei einigen Proben noch ein weiterer Arbeitsgang mit einer Al,O3-
Suspension (KorngroBe ~ 0.05 pm) durchgefiihrt. Hierdurch konnte aber keine
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Probe do dopt desy T
NigsPdys (17/1) | 420 um | 358 pm | 130 pm | 0.31
NiysPdys  (20/Y) - 658 pm - -

Tabelle 3.9: Dicke d, der verwendeten Proben sowie die optimale d,,; und effek-
tive Dicke d.; nach Gleichung (2.68) und die Transmission 7" = e~*¢ fiir die
Rontgenenergie £ = 76.5 keV.

weitere Verbesserung der Probenqualitiit beobachtet werden, sodass dieser Schritt
bei einigen Proben iibersprungen wurde.

Atzen

20um

Abbildung 3.15: NissPdys (10/4),
Zusammentreffen dreier Korngren-

Abbildung 3.16: NissPdys (10/4),
Korngrenze entlang der (100) Orien-
tierung (unten), Lichtmikroskopie,
200-fache VergroBerung.

zen, Lichtmikroskopie, 100-fache

VergroBerung.

Den Abschluss der Probenpriparation bildet das Atzen. Hierbei werden noch
vorhandene, verkippte Korner der vorherigen Préparationsstufen entfernt. Diese
konnten sonst spiter zufillig die Bragg-Bedingung erfiillen. Da Bragg-Reflexe et-
wa vier Groenordnungen intensiver als diffuse Streusignale sind, konnen schon
kleinste Storungen eine Beobachtung dieser verhindern oder im schlimmsten Fall
durch Uberbelichtung sogar den Detektor beschiidigen. Hochsymmetrische Kri-
stallebenen, wie die (100) Ebene, werden wegen ihrer dicht gepackten Atoman-
ordnung an der Oberfliache sehr viel langsamer durch die Sdure angegriffen als
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Abbildung 3.17: NissPdys (10/2), Abbildung 3.18: NissPdys (10/4)
Oxidation der Probenoberfliche, Oxidation der Probenoberfliche,
Lichtmikroskopie, 100-fache Ver- Elektronenmikroskopie.
groBerung.

Orientierungen mit einer offeneren Kristalloberflache. Abbildung 3.15 zeigt das
Zusammentreffen von drei, in der Probe vorhandenen, Korngrenzen. Man erkennt
die unterschiedliche Textur der verschieden ausgerichteten Kristallorientierungen.
Die Stufenbildung in Abbildung 3.16, entlang der Korngrenze zwischen der (100)
Ebene und der um 19° verkippten Orientierung, lidsst sich auch mit bloBem Auge
leicht erkennen und ermoglicht so die richtige Justage auf dem Probenhalter.

Da fiir Ni-Pd Legierungen keine Standard-Atzverfahren existieren [66], mus-
ste zunichst eine geeignete Rezeptur gefunden werden. Reines Palladium wird
nach [67] von konzentrierter Salpetersdure HNOg3 oder heisser, konzentrierter Schwe-
felsdure HoSO,4 nur langsam geldst, weitaus schneller allerdings in Konigswasser.
Nickel bildet sowohl mit HNOj als auch mit H,SO, passivierende Schichten, die
einen gleichmiBigen Atzvorgang verhindern. Wihrend Ni,sPd;5-Proben mit Ko-
nigswasser gut dtzbar waren, traten bei Nis;Pd ;-Proben ebenfalls passivierende
Schichten auf (siehe Abbildung 3.17, 3.18). Diese lassen sich verhindern, indem
der Probe, in siedender, konzentrierter 37% Salzsdure, vorsichtig und tropfenwei-
se konzentrierte 65% Salpetersdure zugegeben wird. Nach einigen Minuten war
der gewiinschte Abtrag erreicht.

Wirmebehandlung

Ein Teil der préaparierten Proben wurden einer Warmebehandlung unterzogen. Ab-
bildung 3.21 zeigt den Temperaturverlauf fiir die beiden Nis;Pd,5-Proben (10/3)
und (10/4). Einerseits wollte man sicher gehen, dass die vorhandenen Korngren-
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Abbildung 3.19: NissPdy; (10/4),
Probenoberfliche nach dem Atzen,
Lichtmikroskopie, 500-fache Ver-
groBerung.

Abbildung 3.20: NissPdys (10/4),
Hohenprofil der Probenoberflache
nach dem Atzen (Lasertopographie).
Die maximalen Hohendifferenzen
betragen 1.9 pm.
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Abbildung 3.21: Temperprogramm der Proben NissPdys (10/3) und (10/4) und
anschielendes Abschrecken in kaltem Wasser.
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zen stabil sind und nicht wihrend des Experiments ihre Lage dndern. Andererseits
werden die Proben in einen definierten Gleichgewichtszustand gebracht. Eine Pro-
be (10/3) wurde bei 7" = 450 °C in kaltem Wasser abgeschreckt, eine weitere
(10/4) bei T" = 370°C . Ziel war es je eine Probe iiber, sowie unterhalb des
von W. Lin [59] und J. Tomiska [41] beobachteten Ubergangs zu gewinnen. Nach
Abbildung 3.8 ist die Diffusion bei diesen Temperaturen schon so stark einge-
schrénkt, dass das Erreichen eines Gleichgewichtszustands einige Stunden erfor-
dert.

3.3.3 Charakterisierung

Mit verschiedenen Untersuchungsmethoden wurde wéhrend und nach den Pripa-
rationsschritten die Probenqualitiit kontrolliert.

Laue-Beugungsbilder

Abbildung 3.22: Laue Aufnahme in (100) Orientierung an der Probe NissPdys
(10/2).

Das Laue-Verfahren dient zur ersten Untersuchung der Kristalle, sowie zur
Bestimmung der Orientierung der Kristallachsen in der Probe. So lassen sich vor
dem Sigen die Schnittwinkel errechnen, um Proben in (100) Orientierung zu er-
halten. Mit der verwendeten Rontgenanlage lassen sich wegen der niedrigen Ener-
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gie der Cu-Anode und des grolen Absorptionskoeffizienten der Ni-Pd Legierun-
gen nur Aussagen iiber die Probenoberflaiche machen. Abbildung 3.22 zeigt die
Laue-Aufnahme einer NissPd,5-Probe.

~-Diffraktogramme

60 T T T T

T T
vor dem Tempern O
nach dem Tempern

Cps

Abbildung 3.23: Transversalscan um (200) NissPdys (10/4) gemessen am Co'37
~-Diffraktometer.

Um die Kristallqualitidt im Inneren der Probe zu bestimmen, werden hohere
Energien, als die einer Kupfer- oder Molybdédnanode, benétigt. Ein radioaktives
Cs!'37 Priiparat liefert ~-Strahlung von 661.65 keV, welche tief in die Probe ein-
dringt. In Abbildung 3.23 sind die Messungen fiir die in den diffusen Streuexperi-
menten verwendete Probe NiysPds5 (10/4) vor und nach dem Tempern dargestellt.
Die Halbwertsbreite, welche Auskunft iiber die Mosaizitidt des Kristalls liefert,
betragt A ~ 0.1° bzw. 0.05°. Wihrend sich bei dieser Probe die Kristallquali-
tdt durch Tempern verbessern lie3, wurde bei anderen Proben nach dem Tempern
eine deutliche groBere Halbwertsbreite gemessen.

6-Kreis-Diffraktometer

Am 6-Kreis-Diffraktometer mit einer Drehanode aus Molybdén steht Rontgen-
strahlung bei hohem Fluss zur Verfiigung. Der verwendete Graphitmonochro-
mator kann die beiden Linien K,, bei 17.3743 keV und K,, bei 17.4794 keV
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Abbildung 3.24: Longitudinaler Scan durch den (200) Bragg-Reflex (Probe
Nis5Pdys (10/5)). Die beiden Peaks entstehen durch die eng beieinander liegen-
den Linien der Molybdédnanode K, bei 17.3743 keV und K, bei 17.4794 keV.

nicht trennen. In einem longitudinalen Scan durch den (200) Bragg-Reflex (Ab-
bildung 3.24) treten deshalb zwei eng benachbarte Peaks auf, deren Verschiebung
mit der Energiedifferenz der beiden Linien K,, und K, iiberein stimmt. Ein
Transversalscan (Abbildung 3.25) analog zu Abbildung 3.23 liefert die oberfla-
chennahe Kristallqualitéit. Die Halbwertsbreite von 0.11° liegt in derselben Gro-
Benordnung wie die der Messungen am -Diffraktometer.

Chemische Analyse

Am Insitut fir Werkstoffwissenschaften wurden von Probenstiicken, welche in un-
mittelbarer Nihe der verwendeten Scheiben lagen, die Nickel- und Palladiumkon-
zentrationen mittels Rontgenflureszenzanalyse (XRF) bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3.10 zusammengefasst. Die gemessenen Konzentrationen sind in
guter Ubereinstimmung mit den eingewogenen Nickel- und Palladiumkonzentra-
tionen.
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Abbildung 3.25: Transversaler Scan um (200) NissPdy; (10/5) gemessen am 6-

Kreis-Diffraktometer mit Molybdinanode.

Kristall | Soll Gew.% Ni Gew.% Pd at.% Ni | at.% Pd
10 NissPdys | 39.85 £0.20 | 59.99 £+ 0.30 | 54.7 45.3
(17/3) NigsPd75 | 15.61 £ 0.07 | 84.55 £0.40 | 25.0 75.0
20 oben | NizsPdys | 63.08 £ 0.30 | 36.61 = 0.20 | 24.3 75.7
20 unten | NiysPdys | 62.40 + 0.60 | 37.60 £+ 0.60 | 24.9 75.1

Tabelle 3.10: Chemische Analyse (XRF) der Ni.Pd;_.-Proben.
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3.4 Messmethode

3.4.1 Monochromatische Laue-Technik

Das verwendete Messprinzip der monochromatischen Laue-Technik in Transmis-
sionsgeometrie wurde 1997 erstmals von A. Gibaud zur Bestimmung der dif-
fusen Streuung an KMnFj3 beschrieben [68]. Durch die Verwendung von 2D-
Flachendetektoren mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung konnen grof3e Be-
reiche des reziproken Raums in kurzer Zeit ausgemessen werden. Die Verwen-
dung von hochenergetischer Rontgenstrahlung ermoglicht es trotz schwerer Ele-
mente, wie zum Beispiel Gold oder Palladium, mit makroskopisch dicken Proben
zu arbeiten. Die Probendicken liegen hier in der GroBenordnung von Millime-
tern. Dadurch spielen Oberflicheneffekte, wie sie in Ni-Pd Legierungen beobach-
tet wurden, sowie Details der Probenpriparation, insbesondere des Atzens, kei-
ne Rolle. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Methode findet sich in [14], [69].

Bragg
Reflex Ewaldkugel

Probe

H 20) ki »/|

Detektorebene

Abbildung 3.26: Schematische Darstellung der Messmethode der monochroma-
tischen Laue-Technik in Transmissionsgeometrie. Monochromatische Synchro-
tronstrahlung wird an einer feststehenden Probe gestreut und auf einem 2-D De-
tektor registriert.

Sie vereint die Vorteile von Neutronenstreuung (hohe Eindringtiefe), Transmis-
sionselektronenmikroskopie (flache Ewaldkugel) mit einem hohen Fluss, wie er
an modernen Synchrotronstrahlungsquellen verfiigbar ist. Dadurch wird es zu-
dem moglich zeitaufgeloste Messungen durchzufiihren [70] um zum Beispiel die
Dynamik eines Phaseniibergangs zu untersuchen.
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3.4.2 Indexation

Durch die Projektion der Ewaldkugel auf die Detektorflache erscheinen Punkte
konstanter h- bzw k-Werte auf gekriitmmten Linien. Die Kriimmung ist um so stér-
ker, je groBler der Abstand vom I'-Punkt ist. Bei hohen Energien (grole Ewaldku-
gel) und groBem Detektorabstand (kleiner Raumwinkelbereich) erhélt man ein na-
herungsweise flaches h-k Gitternetz [68]. Die Punkte konstanten Impulsiibertrags
[, senkrecht zur Detektorebene, bilden konzentrische Kreise um I' (Abbildung
3.28). Der Impulsiibertrag, der einem Detektorpixel zugeordnet werden kann, er-
gibt sich nach Gleichung (3.7) und (3.8) (Abbildung 3.27). Um die Berechnung

— 440
0
G120

A P —
P /S, s.c)f 3 3
M // 0\\ \ \
) /
0.05/ 8’ i

Io——=2]

Abbildung 3.27: Impulsiibertrag Abbildung 3.28: hkl-Netzlinien fiir die

¢ eines Detektorpixels. Gitterkonstante a = 3.72 A, Rontgen-
energie I/ = 76.5 keV, Detektorabstand
D = 845 mm.

von ortsabhingigen Grofen iibersichtlicher zu gestalten, aber auch um die nume-
rische Auswertung zu beschleunigen, fiihrt man die dimensionslosen Variablen R,
B3 und v;; (Gleichung 3.6) ein.

D : Abstand Probe-Detektor
o : Pixelgrofle des Detektors
1,7 : Detektorpixel

R:

>[3

@
A
o= (i +5%) (3.6)
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/2 2
20 = arctan <w>

D
q. = HRsin26
q = R(1—-cos26) (3.7

)

S

J .

@& = q—F=—= = RvyJ
V12 + 52

¢ = q.=R(1—;B) (3.8)

= Ryt

3.4.3 Effektive Probendicke

Nach Gleichung (2.68) betrégt die effektive Probendicke in Transmissionsgeome-

trie
1,
(6_ cosgﬂ — 6_'U’d0)

defr =
” (1 - 005129) H

Um ein moglichst hohes Streusignal zu erhalten, muss dj so gewihlt werden, dass
d. ¢ maximal wird. Abbildung 3.29 zeigt den Verlauf der effektiven Probendicke
d.ss in Abhédngigkeit von d, bei einem Streuwinkel von 26 = 0.

(3.9)

ad
1 cos26 In cos 26
dy = ——mM8M—— 3.10
0 i cos260 —1 (3-10)

Im Grenzwert § — 0 erhilt man fiir kleine Winkel eine optimale Probendicke von
d?" = 1" bei einer effektiven Probendicke von d;; = doe % = (ep)”". In
Abbildung 3.30 ist d. sy in Abhéngigkeit des Streuwinkels 26 fiir drei verschiedene
Probendicken aufgetragen. Unter Verwendung der dimensionlosen Parameter aus
Gleichung (3.6) erhilt man:

deyp = doe % (3.11)

(i)

3.4.4 Raumwinkel

Der von einem Detektorpixel abgedeckte Raumwinkel ist abhéngig von den Pixel-
koordinaten 7 und j. Um das Raumwinkelelement A(2;; zu bestimmen, muss nach
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Abbildung 3.29: d.s; in Abhingig- Abbildung 3.30: d.s; in Abhingig-

keit der Probendicke d, bei einem keit des Streuwinkels 26 fiir dy =

Streuwinkel von 26 = 0. 09u=t, dy = pt, dy = 1.1p" L
Die vertikale Linie markiert den De-
tektorrand der mar345 Bildplatte bei
einem Abstand von D = 845 mm.

Gleichung (3.12) tiber die Winkel Aay und Ay (siehe Abbildung 3.31) integriert
werden.

5 dcos?26
A = —=—
ar D D
0 cos 260
A _
14 sin 260 D
20+¥ go+%
AQ = / da / sin avpdy’
! ap=20- 51 ! '=p— 5 !
— 5.3
~ B Yij (3.12)

Die GroBle dieser Korrektur ist in Abbildung 3.31 dargestellt. Die Abweichungen
zwischen dem I'-Punkt (¢ = 0) und dem Detektorrand betragen 6%.
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Abbildung 3.31: Raumwinkel eines Detektorpixels. Die vertikale Linie markiert
den Detektorrand der mar345 Bildplatte bei einem Abstand von D = 845 mm.
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Abbildung 3.32: Polarisationskorrekturen P fiir Rontgenstreuung nach Glei-
chung 3.13. Die vertikale Linie markiert den Detektorrand der mar345 Bildplatte
bei einem Abstand von D = 845 mm.



3.5. EXPERIMENTELLER AUFBAU 59

3.4.5 Polarisationskorrekturen

Weitere ortsabhingige Korrekturen sind aufgrund des Polarisationsfaktors P no-
tig.

B =1
P, = cos?29
_ 1
P = 5(1+COSQ 219)
Q2.2
= f Vij (3.13)

Diese Korrekturen liegen bei Verwendung des mar345 Detektors und einem Pro-
benabstand von D = 845 mm bei unter 4%.

3.5 Experimenteller Aufbau

¢
Fast- N CCD/

shutter Al- Bild-

Fenster Platte
Kammer

19
Diode §j- Probe

Fenster Blende Primarstrahl-
absorber

Abbildung 3.33: Schematische Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus am
Hochenergiestrahlrohr ID15A der ESRF.

Der, in dieser Arbeit verwendete, Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.33 sche-
matisch dargestellt. Da sich die Intensitit der Synchrotronstrahlung mit dem Ring-
strom laufend dndert, wird der einfallende Fluss mit Hilfe einer PIN-Diode in
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Transmissionsgeometrie bestimmt. Dadurch wird es moglich verschiedene Mes-
sungen untereinander zu vergleichen. Je nach Detektorsystem und verwendeter
Probe miissen sich, um den dynamischen Bereich des Detektors optimal auszu-
nutzen, verschieden lange Belichtungszeiten einstellen lassen. Dies geschieht mit
Hilfe eines druckluftbetriebenen Fast-Shutters aus einem ~ 20 mm dicken Bleizy-
linder. Hiermit lassen sich Belichtungszeiten ab 0.5 Sekunden einstellen. Durch
ein Fenster aus einem polierten, einkristallinen Stiick Silizium wird der Ront-
genstrahl in die Probenkammer geleitet. Siliziumeinkristalle lassen sich in sehr
hoher Giite herstellen, und enthalten kaum Fehler im Kristallgitter. Es tritt daher
nur sehr wenig storende Kleinwinkelstreuung durch das Eintrittsfenster auf. Ei-
ne Lochblende aus Densimet (95% Wolfram) von 2 mm Durchmesser beseitigt
die Luftstreuung und die Bragg-Reflexe des Si-Fensters. Die Probe selbst ist auf
einem Probenhalter (Abbildung 3.36) montiert, und kann iiber einen Heizer bis
auf ~ 1000 °C erhitzt werden. Um eine Oxidation, insbesondere von unedlen Me-
tallen, mit dem Luftsauerstoff zu verhindern, sowie um stérende Luftstreuung zu
unterdriicken, kann die gesamte Probenkammer auf Driicke von ~ 10~° Pa abge-
pumpt werden. Der Probenhalter kann iiber eine Stange um w ~ £45°, p ~ £4°
und x ~ +4° gedreht werden. Das Austrittsfenster mit einem Durchmesser von
160 mm ist aus einem 2 mm dicken Aluminiumblech gefertigt. Aufgrund der
groflen Flache wirkt eine erhebliche Kraft auf dieses Fenster. Bei der Verwendung
von hochenergetischer Rontgenstrahlung im Bereich von £ ~ 70 keV ist der
Intensitédtsverlust durch Absorption von ~ 10% akzeptabel. Langwelligere Strah-
lung von Storquellen z.B. Flureszenzstrahlung der Probe hingegen wird deutlich
stirker absorbiert. Somit wirkt das Austrittsfenster gleichzeitig als Filter. Ein Pri-
mirstrahlabsorber aus Blei oder Wolfram, der direkt auf das Al-Fenster geklebt
wird, entfernt sowohl den ungestreuten Strahl, als auch die Pulverringe des Al-
Fensters.

Detektorsysteme

Wihrend der beiden Messzeiten an der ESRF kamen zwei verschiedene Detek-
torsysteme zum FEinsatz. Im Oktober 2003 stand ein CCD-Detektor vom Typ
marCCD [71] zur Verfiigung. Dieser besitzt eine aktive Fliche von 133 mm bei
2048x2048 Pixeln und einem dynamischen Bereich von 16 bit. Die Auslesezeit
liegt, abhiingig von der gewihlten Auflosung, bei ungefihr 1 s.

Im November 2003 wurde mit einem online Bildplattendetektor vom Typ
mar345 [71] gearbeitet. Der Vorteil dieses Bildplattendetektors besteht in einer
groBeren aktiven Fliache von 345 mm Durchmesser bei einer Pixelgrofle von
100 pmx100 pgm und einem dynamischen Bereich von 17 bit. Die Auslesezeit
dieses Detektors betrigt ca. 90 s.
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Abbildung 3.34: Experimenteller Aufbau an ID15A (ESRF) mit CCD-Detektor.

Turbomolekular- Wellbalg
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>

Pl

Probenhalter Primérstrahl-
und -heizer absorber

Lochblende Q'
DruckmefBrohre

Abbildung 3.35: Skizze der, fiir die Experimente verwendeten, Vakuumkammer
aus [14].
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Probenhalter

SR LIt )

|

ok o
Rt » t, ”

e i

e o
" ot

'A 3 ( ! o
@% =) Probe

)

Heizer

Abbildung 3.36: Probenhalter mit Heizer und Thermocouple.

Die Probe wurde mit einem Tantalblech auf den Heizer gespannt (Abbildung
3.36). Beide besitzen in der Mitte ein Loch von ~ 5 mm Durchmesser, um Ex-
perimente in Transmissionsgeometrie durchfithren zu konnen. Der Heizer be-
steht aus pyrolytischem Graphit und Bornitrid, sodass eine Betriebstemperatur
von 1000 °C erreicht werden kann. Die Tantalgrundplatte, welche durch zwei Mo-
lybdédnschrauben auf einem Rahmen aus Edelstahl befestigt ist, kann zum Justie-
ren der Probe verdreht werden.

Bleiabdeckung

Die Intensititsverteilung der diffusen Rontgenstreuung deckt einen Bereich von
vier Grofenordnungen ab. Insbesondere wenn die Probe, ausgehend von Hoch-
symmetriepositionen, leicht verdreht wird und somit Bereiche nahe der Bragg-
Reflexe angeregt werden, konnen gleichzeitig schwache Intensititen nicht mehr
mit zufriedenstellender Statistik ausgemessen werden. Eine Losung besteht dar-
in, die Orte hoher Intensitit auf dem Detektor mit Bleichips abzudecken. Bei der
Rohdatenaufbereitung konnen die Datensétze mit und ohne Bleiabdeckung wie-
der zusammengefiigt werden. Abbildung 3.37 zeigt die, mit Klettband bespannte,
Plexiglasscheibe auf der die Bleichips aufgesetzt werden konnen. Ein zusitzliches
Koordinatensystem aus Millimeterfolie erleichtert die Positionierung der Absor-
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ber. Die Plexiglasscheibe kann direkt vor das Eingangsfenster dem mar345 Bild-
platte eingesetzt werden (Abbildung 3.37).

Abbildung 3.37: Plexiglasscheibe mit einigen Bleichips, zur Absorption der Ront-
genstrahlung an Orten hoher Intensitit.

3.6 Durchfithrung der Experimente

Oktober 2003 ESRF (ID15A)

Die Messungen wurden im Rahmen zweier Strahlzeiten an der ESRF am Hoch-
energiestrahlrohr ID15A in Grenoble durchgefiihrt. Wihrend der ersten Messzeit
im Oktober 2003 stand ein CCD-Detektor vom Typ marCCD zur Verfiigung.
Die Probe NissPdy; (10/4) wurde bei einer Rontgenenergie von 70 keV, 85 keV,
95 keV und 105 keV untersucht, um erste Erfahrungen mit Ni.Pd, . Legierun-
gen zu sammeln. Insbesondere musste gekliart werden, ob die Proben geeignet
prapariert waren und zeitaufgeloste Messungen (zum Beispiel Dynamik von Pha-
seniibergéngen) sinnvoll sind. Hierzu wurden Messungen der Streuverteilung zwi-
schen Raumtemperatur und 980 °C in (100) Probenorientierung durchgefiihrt.

November 2003 ESRF (ID15A)

In dieser Arbeit wurden die Daten der zweiten Strahlzeit (November 2003) ausge-
wertet. Im Gegensatz zu den ersten Messungen wurde eine online Bildplatte vom
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Typ mar345 [71] als Detektor verwendet. Bei einer Rontgenenergie von 76.5 keV
wurden die Proben NissPdys (10/4) und NigsPd75 (17/1) untersucht. Der Tempe-
raturbereich umfasste Werte von 40 °C bis 900 °C . Zusitzlich wurde die Probe
bei Raumtemperatur in Schritten von Aw = 1° von w = 0° auf w = 45° verdreht.
Zur Erweiterung des dynamischen Bereichs wurden fiir die (100) Orientierungen
(w = 0°) und die (110) Ebene (w = 45°) Messungen mit und ohne Bleiabdeckung
der Orte hoher Intensitédt durchgefiihrt.

Eine geplante Messzeit am Strahlrohr X17B1 der National Synchrotron Light
Source (NSLS) am Brookhaven National Laboratory (BNL), USA, musste wegen
Problemen am Speicherring ausfallen. Es war vorgesehen Messungen an Proben
der Konzentration Niy5Pdss durchzufiihren. Ausserdem sollte an dem dort vorhan-
denen Kryostaten bei tieferen Temperaturen gemessen werden, um den Einfluss
der TDS soweit als moglich zu unterdriicken.

Normierungsmessungen

Wihrend beider Messzeiten wurden Normierungsmessungen mit einer Fe-Pulver-
Probe, sowie einer Bornitrid-Probe durchgefiihrt. Die Eichprobe aus Eisenpulver
erwies sich als besonders geeignet. Wegen des sehr feinen Pulvers weisen die
Ringe (siehe Abbildung 2.12) keinerlei Anisotropie auf. Zur Energiekalibrierung
wurde die Absorption einer Goldfolie in Abhéngigkeit der Monochromatorein-
stellung ausgemessen. Zusétzlich wurden Leermessungen vorgenommen.
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Auswertung

4.1 Normierung

4.1.1 Energiekalibrierung

Die Energie der Rontgenstrahlung kann an der Beamline ID15A (ESRF) mit ei-
nem Pseudomotor eingestellt werden. Dieser richtet die Monochromatoren pas-
send aus. Es ist jedoch nicht sichergestellt, dass diese nominelle Energie exakt der
Strahlenergie entspricht. Zur Energiekalibrierung wird ein Stiick Goldfolie in den
Strahl gehalten und die Energie variiert. Die Au K Kante bei 80.725 keV [72] ldsst
sich leicht anhand eines starken Einbruchs der Monitorintensitit erkennen. In Ab-
bildung 4.1 ist die Monitorintensitit zusammen mit der erwarteten Transmission
aus [57] aufgetragen. Der Datensatz der Diode wurde um AE = —2.5keV (Pfeil)
verschoben, um mit den Referenzwerten zur Deckung zu kommen.

4.1.2 Fe-Eichmessungen

Zur Bestimmung der einfallenden Rontgenintensitédt /; wurden wihrend der bei-
den Strahlzeiten an ID15A (ESRF) Normierungsmessungen, mit einer dort vor-
handenen Fe-Eichprobe mit definierten Eigenschaften, durchgefiihrt. Eine Ront-
gendiode, welche als Monitorzihler betrieben wurde und vor dem Experiment
im Strahl platziert war, lieferte die relativen Intensitdten zu den Eichmessungen.
Abbildung 2.10 zeigt das Diffraktogramm des Eisenpulvers. In der Detektoraus-
wertungssoftware MarView findet sich eine Funktion, die es erlaubt iiber die auf-
genommenen Streubilder radial zu mitteln. Die damit erzeugten Radialscans der
Eichmessungen wurden mit den ebenfalls radial gemittelten Untergrundmessun-
gen korrigiert und auf den Monitorzédhler normiert. Zur Verbesserung der Zihl-
erstatistik wurden verschiedene Eichmessungen mit der Gewichtung ihrer Moni-
torintensititen gemittelt. Zur weiteren Bearbeitung wurde das so gewonnene Da-

65
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Abbildung 4.1: Energiekalibrierung (Oktober 2003). Zihlrate der Monitordiode,
sowie erwartete Transmission nach [57]. Es ergibt sich eine Energieverschiebung
von AFE = —2.5keV zur nominellen Energie.

tenfeld /; in Pixeleinheiten ¢, geméf Gleichung (4.1) und (4.2) in Einheiten des
Streuwinkels /(26), transformiert (Abbildung 2.12).

)
20 = t ) — 4.1
arctan (2 D) 4.1)
Die Intensititen transformieren sich nach
ot
(20) 0 (20)
D 2
= I+ (1 + tan®26) (4.2)

Da die Gitterkonstante von Eisen aus der Literatur sehr genau bekannt ist, und
die Rontgenenergie durch die K-Kante von Gold bestimmt wurde, kann aus der
Lage der Fe-Bragg-Reflexe mit Gleichung (4.1) der Detektorabstand berechnet
werden. Bei einer Gitterkonstanten a = 2.87 A ergibt sich ein Detektorabstand
von D = 845 mm.

Zur Bestimmung der integrierten Intensitét der fiinf beobachtbaren Pulverrin-
ge wurden an den experimentellen Datensatz Modellfunktionen angepasst. Der
allgemeine Untergrund durch Compton- oder Luft-Streuung wurde durch ein Po-
lynom zweiten Grades der Form (4.3) beschrieben. Diffuse Intensititen um die
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Bragg-Reflexe werden zum Beispiel durch thermisch diffuse Streuung (TDS) her-
vorgerufen. Diese lassen sich durch Lorenz-Kurven der Form (4.4) modellieren.
Die Bragg-Reflexe selbst wurden nach (4.5) durch Gauss-Kurven angepasst. Die
so berechneten Intensititen A, der Gauss-Kurven sind in Tabelle (4.1) zusammen-
gefasst.

1
w(20) = wup+ui20 + e (26)? (4.3)

1(20) = A = (4.4)
™ 8 (9 — ‘90) + wl2
_o0-09)%
g20) — /2277 4.5)

T Wy

Abbildung 4.2 zeigt die experimentell gewonnenen Daten zusammen mit den an-
gepassten Kurven (4.3), (4.4) und (4.5). Merkliche Abweichungen treten nur fiir
sehr kleine Winkel 20 am Rande der Anpassung auf. Die gute Ubereinstimmung
rechtfertigt letztendlich die Wahl der Modellfunktionen.
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Abbildung 4.2: Radiale Intensititsverteilung der Fe-Pulverringe aus Abbil-
dung 2.10 und Anpassung an Gleichung (4.3)-(4.5) zur Bestimmung der integrier-
ten Intensititen A.
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Reflex {110} | {200} | {211} | {220} | {310}
Intensitit [10°] | 3.15 | 0.477 | 0.900 | 0.233 | 0.291

Tabelle 4.1: Integrierte Intensititen A, der Fe-Pulverringe.

4.1.3 Bestimmung der einfallenden Intensititen

Zur Bestimmung der einfallenden Intensitédten /, wurde die, nach Gleichung (4.6)
erwartete, Intensitit /p,;., in Einheiten von [ Org in Abbildung 4.3 gegen die ex-
perimentell ermittelten Werte aus Tabelle 4.1 aufgetragen.

cos 20 6 tan 8

Tpuer = Tor2 P Fr(Q)P = 3 mide s —F—— (4.6)

Da bekannt ist [73], dass die verwendete Bildplatte hohe Intensitéten iibergewich-

]. T T T T
Fe-Pulver O
I, = 218 .}
0.8 {211}
o
S
— 06
o0
=}
7
&
= 0.4
02 b 00y
100 200 300 400

berechnte Intensitaet | re2 ]

Abbildung 4.3: Gemessene Intensititen aus Tabelle 4.1 gegen die berechneten In-
tensitdten nach Formel (4.6). Die Steigung der Geraden entspricht der einfallenden

Intensitit /.

tet, wurde der {110} Reflex nicht beriicksichtigt. Die Steigung der Ausgleichsge-
raden entspricht der einfallenden Intensitét /; in Einheiten des Monitorzihlers M.

Ip= (218 £4)r? M m™? = (2.75 £ 0.04) 10" M (4.7)
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Die Fehlergrenzen aus der linearen Anpassung stellen eine untere Schranke fiir
die Genauigkeit der Normierung dar. Abbildung 4.4 stellt die gerechnete und ge-
messene Intensitit nach Normierung in r2 dar. Wihrend sich fiir die {200}, {211},
{220} und {310} Reflexe gute Ubereinstimmung ergibt, zeigt die gemessene In-
tensitédt des {110} Reflexes, aufgrund der Nichtlinearitéit des Detektors bei gro3en
Zihlraten, eine deutliche Abweichung zu hoheren Werten.

T T
1400 7] {110} Rf/fg;ﬁﬁg —
N
1200 | ]
~, 1000 | 1
-
£ 800 f ]
=
£ 600 | ]
Q
E {211}
400 1200} ]
200 | {2200 1310} j
0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18
26

Abbildung 4.4: Vergleich der integrierten gemessenen mit den nach Glei-
chung (4.6) berechneten Intensititen (/, aus Gleichung (4.7).
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4.2 Datenanalyse

4.2.1 Rohdatenaufbereitung

Die mit den Detektoren marCCD (CCD-Detektor) und mar345 (Bildplatte) ge-
wonnenen Rohdaten wurden in ASCII Datensitze umgewandelt und in die Daten-
analysesoftware PV-wave eingelesen. Die Datensiitze mit Bleichips wurden mit
denen ohne Absorber verglichen. An Stellen, an denen die Differenz der monitor-
gewichteten Intensitdten, aufgrund der Bleichips, einen bestimmten Schwellen-
wert iiberschritt, wurden Marken gesetzt. Die beiden Datensidtze wurden kombi-
niert, indem an Orten mit Blei nur die Messwerte ohne Blei verwendet, an allen
anderen Positionen gemittelt wurde. Die Leermessungen wurden mit der Trans-
mission der Proben (Tabelle 3.9) multipliziert und von den Messungen abgezo-
gen. Der letzte Schritt umfasste eine Normierung auf die effektive Probendicke
desy (Tabelle 3.9) sowie die einfallende Intensitit /, (Gleichung 4.7).

4.2.2 Ubersicht

Abbildung 4.5 gibt einen Uberblick iiber die gemessenen Streudaten in (100) Ori-
entierung nach der Rohdatenaufbereitung. Fiir die beiden untersuchten Legierun-
gen Nis;Pdys und NiysPdys ist die diffuse Streuung fiir je 3 Temperaturen im un-
teren, mittleren und oberen gemessenen Bereich dargestellt. Im Folgenden wird,
anhand von ausgewihlten Linien, der Einfluss von SRO und Gitterverzerrungen
auf die diffuse Streuung an Nis5Pdys; diskutiert. Anschieend folgt ein Vergleich
der Legierungen Nis5Pdy; und NigsPdys.

4.2.3 Hochsymmetrielinien

Zur quantitativen Auswertung der diffusen Streudaten wurden aus den 2-D Da-
tensitzen einzelne Hochsymmetrielinien heraus prépariert. Die dargestellten Li-
nien wurden vollstdndig iiber alle gemessenen Positionen symmetrisiert. Einer-
seits verbessert sich dadurch die Statistik, andererseits werden Inhomogenitéten
des Detektors sowie eine eventuell vorhandene Fehljustage der Proben ausgegli-
chen. Abbildung 4.6 zeigt eine Ubersicht der dargestellten Schnitte in der (100)
Ebene. Aus Gleichung (3.8) ergibt sich fiir ein gegebenes Paar h und k der senk-
rechte Impulsiibertrag [. Bei den folgenden Schnitten handelt es sich also genau
genommen um gekriimmte Hochsymmetrielinien, mit 4 und £ als Projektion auf
die (100) Ebene.
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Abbildung 4.5: Diffuse Streuung an Nis5Pdys5 (links) und NigsPd75 (rechts)
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Abbildung 4.6: Ubersicht iiber die ausgewerteten Hochsymmetrielinien in (100)
Orientierung. Die Breite der Doppellinien entspricht dem senkrechten Integrati-
onsbereich.

(h00) Richtung

Abbildung 4.7 zeigt den Schnitt 1, ausgehend vom I'-Punkt iiber die {200} zu den
diffusen Ausldufern der {400} Bragg-Reflexe. Es ist zu beachten, dass nach Ab-
bildung 3.28 im Bereich h = 4 der senkrechte Impulsiibertrag ¢, bereits [ ~ 0.4
reziproke Gittereinheiten betrdgt. Man befindet sich hier schon in einem wesent-
lichen Abstand zur (100) Ebene, was die deutlich niedrigere Intensitéit der beob-
achtbaren TDS 1. Ordnung um die {400} Positionen im Vergleich zur Umgebung
der {200} Reflexe erklért. Im Bereich A = 2 erkennt man einen Doppelpeak. Es
handelt sich hierbei sowohl um Huang-Streuung als auch um TDS, hervorgerufen
von zwei weichen Phononenisten (101) und (101) welche, ausgehend von den
{200} Reflexen, die Ewaldkugel an leicht unterschiedlichen Positionen schnei-
den.

Um h = 1.4 befindet sich ein Peak, welcher bei hoheren Temperaturen ver-
schwindet. In Abbildung 4.8 ist dieser Bereich vergroBert dargestellt. Um die An-
derung besser beurteilen zu konnen, ist in Abbildung 4.9 die integrierte Intensitéit
iiber diesen Bereich in Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen. Bei 7' ~
460 °C beobachtet man ein Abfallen der Peakintensitit. In diesem Bereich erfolgt
auch der Ubergang von einer konkaven zu einer konkav-konvex-konkave Kurve in
Abbildung 4.8. Dieser Bereich des reziproken Raums wurde schon von W. Lin in
Abhingigkeit verschiedener Temperprogramme und anschielendem Abschrecken
untersucht. Er gibt den Ubergangsbereich mit 350 °C - 490°C an. Diese Werte
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Abbildung 4.7: Nis5Pdy5, Schnitt 1 entlang der (h00) Richtung.
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Abbildung 4.8: NissPdys5, Schnitt entlang der (h00) Richtung um h = 1.4. Wih-
rend bei hohen Temperaturen eine konkave Kurve vorhanden ist, beobachtet man
beim Abkiihlen das Entstehen eines verzerrungsinduzierten Peaks.
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sind in guter Ubereinstimmung mit den, in dieser Arbeit durchgefiihrten, in-situ
Messungen. Eine genauere Analyse dieser Intensitédtsverteilung in Abschnitt 4.5.3
ergibt, dass Verzerrungen im Kristallgitter Ursache fiir diesen Peak sind.

NigsPdys O
NigPdr. A
)
1 -
Iy A
o A
A
Il 0.95 F E
=
& A A
= o9} ;
0.85 F a o7

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T[°C]

Abbildung 4.9: Verlauf der iiber den (1.4,0,0) Peak integrierten Intensitit [,
in Abhiéngigkeit der Temperatur fiir die Legierungen Ni55Pd,5; und NiysPd75. Der
Wendepunkt der angepassten Fehlerfunktion liegt bei 1" ~ 460 °C .

(2h0) Richtung

Im Schnitt 2, welcher relativ zu 1 um zwei reziproke Gittereinheiten verschoben
ist, erkennt man neben den {220} Reflexen ebenfalls den Ansatz eines Peaks, der
bei hoheren Temperaturen verschwindet (Abbildung 4.10). Aufgrund der schwi-
cheren Ausprigung sowie der stark ansteigenden TDS eignen sich diese Peaks
nicht fiir einen weitere Auswertung. Ein Vergleich mit berechneten Streubildern
zeigt, dass es sich auch hier um verzerrungsinduzierte Effekte handelt (siehe Ab-
schnitt 4.5.3).

(hh0) Richtung

Zur Untersuchung der {110} Uberstrukturpositionen wurden Schnitte in (hh0)
Richtung betrachtet. Linie 3 verlduft, ausgehend vom I'-Punkt, iiber die {110}
zu den {220} Positionen. In Abbildung 4.11 kann man keine Anderung an den
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Abbildung 4.10: Nis5;Pdys, Schnitt 2 entlang der (240) Richtungen. Der verzer-
rungsinduzierte Beitrag um die {220} Bragg-Reflexe zur diffusen Streuung nimmt
bei hoheren Temperaturen ab. Eine genauere Analyse wird durch das starke An-
steigen der TDS verhindert.
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Abbildung 4.11: NizsPdy5 Schnitt 3, Schnitt entlang der (hh0) Richtung. Im Be-
reich A = 1 macht die starke Zunahme der TDS bei hohen Temperaturen die
Separation der {110} Uberstrukturpeaks unméglich.

{110} Uberstrukturpositionen erkennen. Hier stellt sich das Problem, dass an der-
selben Position auch ein weicher Phononenast geschnitten wird, der bei hoherer
Temperatur weit mehr TDS verursacht, als diffuse Intensitéit aufgrund von kurz-
reichweitiger Ordnung (SRO) vorhanden ist.

Legt man den Schnitt dagegen entlang dieses Phononenastes (Schnitt 4, Ab-
bildung 4.12), so verursacht die TDS lediglich einen glatten Untergrund, wihrend
sich der Uberstrukturpeak deutlich trennen Lisst. In Abbildung 4.13 ist der Aus-
schnitt um die {110} Positionen vergroBert dargestellt. Um die integrierten Peak-
intensitdten bestimmen zu konnen, wurden Modellfunktionen an die experimen-
tellen Daten angepasst. Der Untergrund wurde durch eine Kosinushyberbolikus-
Kurve der Form (4.8) angepasst. Der Uberstrukturpeak lieB sich nach (4.9) durch
eine Gauss-Funktion beschreiben.

u(h) = wo+ ujcosh (ush) (4.8)
2A, -2k

glh) = y/==te (4.9)
W,

Die gute Ubereinstimmung der angepassten Kurven mit den gemessenen Daten
(Abbildung 4.13) rechtfertigt die Wahl der Modellfuktionen.
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Abbildung 4.12: Ni55Pdy; Schnitt 4 entlang der (14-h, 1—h, 0) Richtung. Deutlich
ist der diffuse (110) Uberstrukturpeak bei i = 0 erkennbar.
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Abbildung 4.13: links: NissPdss Detailansicht der {110} Uberstrukturpeaks ent-
lang der (1 + h,1 — h,0) Richtung. Rechts: Anpassung an Modellfunktionen
zur Bestimmung der integrierten Peakintensitidten. Die vertikalen Linien bei h =
£ 0.75 markieren die Anpassungsgrenzen.
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In Abbildung 4.14 ist der Verlauf von A, in Abhéngigkeit von der Temperatur
aufgetragen. Der Knick bei ~ 350 °C lasst sich durch die stark eingeschrinkte
Diffusion der Atome (siehe Abbildung 3.8) unterhalb dieser Temperatur erkliren.
Das System erreicht wihrend der Messungen nicht mehr das thermodynamische
Gleichgewicht.

Nig-Pd;: O
1re g T = 350°C NigoPd,s A
o o §
0.8 %5
o
- A o
5 06 F
< A
. s °
04 F ASA 0)
a o
0.2 | A © o
A ©° 6
0 L L L L L L L L L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T[°C]

Abbildung 4.14: Integrierte Peakintensitit A, aus Abbildung 4.13 in Abhingigkeit
der Temperatur. Unterhalb von 7' ~ 350 °C wird ein weiteres Anwachsen der
diffusen Maxima bei {110} durch die stark eingeschrénkte Diffusion verhindert.

4.2.4 Konzentrationsabhingigkeit

Die Struktur der diffusen Streuung an Nis5Pdys und NigsPd7s unterscheidet sich
nur in feinen Details. Sowohl in den zweidimensionalen Streubildern (Abbil-
dung 4.5) als auch in den herauspréparierten Linien in Abbildung 4.15 ist erkenn-
bar, dass die Struktur aufgrund der SRO (Abbildung 4.15 unten links » = 1)
und der Verzerrungen (oben links 2~ = 1.4) in Nis;Pdy5 stiarker ausgepragt ist,
als in Niy;Pd75. Betrachtet man die Temperaturabhingigkeit, so stellt man zu-
dem fest, dass die Strukturen in NiysPd75 schon frither verschwinden. Die Peaks
bei groBBen Werten von h sind, aufgrund unterschiedlicher Gitterverzerrungen bei
tiefen Temperaturen (links), leicht gegeneinander verschoben. Dies @ndert sich zu
hohen Temperaturen (rechts) hin. Bei hohen Temperaturen ergeben sich in der dif-
fusen Streuung von Niy5Pd75, aufgrund des grofleren mittleren Atomformfaktors
f , hohere Intensititen.
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Abbildung 4.15: Konzentrationsabhingigkeit der diffusen Streuung an Ni-Pd Le-
gierungen bei Raumtemperatur (links) sowie bei Temperaturen von ungefihr
850 °C (rechts). Dargestellt sind die Schnitte 1 (200) (oben), 2 (2h0) (Mitte)
und 4 (1 + h,1 — h,0) (unten).
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4.3 Numerische Berechnung diffuser Streuung

4.3.1 Programmiibersicht

Irreduzible | | Legierungs- Rontgen
Punkte parameter Formfaktoren
\*/ / }

T V() | aGo |

W=Vt
eff

\I/Y" |l — | Ring | SM Streubild

Rin SM M

L I
Suche Korrelationen
von Ol

Abbildung 4.16: Schematische Ubersicht des, in dieser Arbeit entwickelten, Pro-
gramms zur Berechnung diffuser Intensitdten durch SRO und Gitterverzerrungen.

In dieser Arbeit wurde, aufbauend auf bereits vorhandene Programme von
A. Udyanskyy, O. Shchyglo und I. Ramsteiner, ein C++ Programm zur Berech-
nung diffuser Rontgen-Intensitidten durch SRO und Gitterverzerrungen fiir Le-
gierungen mit fcc Symmetrie entwickelt. Mochte man andere kubische Syste-
me behandeln, so sind einige Zeilen' zu ersetzen. Dies wurde inzwischen von

! Es handelt sich hierbei um:

e Die Transformationen zwischen primitiver und kubischer Einheitszelle in symmetry.cc
Zeile 39-41 und 47-49.

e Der Normierungfaktor fiir die Kanzaki-Koeffizienten nach Gleichung (2.29) in
loadpar.cc Zeile 171 und 172.

e Die Funktionen zur Berechnung der chemischen Zweikorperwechselwirkung VE(Q), der
Kanzaki-Krifte d_;,; und des Born-von-Karman Tensors AE in gridfunc.cc und
arbfunc.cc.
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I. Ramsteiner fiir bcc Symmetrie durchgefiihrt. Die vorhandenen Programme ba-
sieren auf einem Code, der sich sehr eng an die Gleichungen aus Abschnitt 2.1.3 -
2.2.3 anlehnt. Die Berechnungen benétigen daher sehr viel Rechenzeit, und es ist
somit nicht moglich, durch Anpassung an experimentelle Streudaten, die chemi-
schen Zweikorperwechselwirkungsparameter VS(Q) und die Kanzaki-Koeffizienten

1. Art go(sl) zu bestimmen?. Durch Verwendung verschiedener Methoden konnte
die Laufzeit des Programms um zwei bis drei Grolenordnungen gegeniiber den
bereits Bestehenden verringert werden. Die Summationen iiber die Brillouin Zo-
ne, die zum einen bei der Bestimmung des Normierungsparameters x, zum ande-
ren bei der Berechnung des effektiven Wechselwirkungspotentials ng ! auftre-
ten, sind sehr rechenzeitintensiv. Das Programm enthilt daher alle Funktionen zur
Berechnung der Wechselwirkungsparameter doppelt (sieche Abbildung 4.16). Ei-
nerseits existieren Funktionen, welche nur auf einem Gitter im reziproken Raum
arbeiten. Diese finden Verwendung, um pu, I und ng 7 7u bestimmen. Anderer-
seits konnen alle relevanten Variablen, insbesondere die Korrelationen o, welche

zur Berechnung der Streubilder bendtigt werden, fiir beliebige Werte von k: be-
stimmt werden.

4.3.2 Koordinatensysteme im reziproken Raum

Da die Verwendung groBer, mehrdimensionaler Felder ungiinstig ist, wurde jeder
Gitterpunkt innerhalb der primitiven bcc Einheitszelle in einer 32-bit unsigned
integer Variablen BZS codiert.

loooo0000j00000000]0 11010 |

h,’

typedef unsigned int BZS

Obige Skizze stellt ein Beispiel fiir die Belegung der bits in BZS im Fall p = 5
dar. Die Brillouin Zone wird dabei in jeder Richtung in n = 2P Intervalle unter-
teilt. Mit diesem Verfahren kann maximal mit einer Diskretisierung von p = 10
gearbeitet werden. Dies entspricht 237 = 230 ~ 10° Gitterpunkten in der Brillouin
Zone. In Abschnitt 4.3.5 wird gezeigt, dass in den meisten Fillen eine Diskre-
tisierung von p = 5 ausreichend ist. Die Indizes h(, h} und h} laufen von 0 bis

e Die Differenzvektoren ¢ — k zur Berechnung der effektiven Zweikorperwechselwirkung
quf g bei Verwendung der Ring-Approximation in scatter.cc.

2 Aufgrund der stark nichtlinearen Abhingigkeit der diffusen Streuung von den Wechselwir-
kungsparametern ist die Verwendung eines statistischen Fit-Algorithmus angezeigt. Daraus resul-
tiert eine groBe Anzahl von Funktionsauswertungen, die notig sind, um das globale Minimum zu
bestimmen.
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2P —1. Benétigt man fiir Berechnungen den zugehorigen Vektor k in der kubischen
Einheitszelle, so muss eine Transformation vom primitiven in das orthogonale Ko-
ordinatensystem (hq, by, he) mit b = Th’ erfolgen.

) -1 1 1 ) 1
T=| 1 -1 1 Tt = 3
1 1 -1

— = O

11
0 1 (4.10)
10

In Listing 4.1 und 4.2 sind die Funktionen BZS2BZV (Transformation von BZS
in die kubische Einheitszelle, Zeile 39-41) und BZV2BZS (Transformation von
einem beliebigen Gitterpunkt k des reziproken Raumes nach BZS, Zeile 47-49 )
aufgefiihrt. Bei der Riicktransformation nach 4.2 erfolgt automatisch eine Trans-
lation in die primitive Einheitszelle (Zeile 51-57).

Listing 4.1: symmetry.cc Transformation BZS — kubische Einheitszelle
void BZS2BZV(BZS in, BZV out){

BZV trans ;
const int maskel = (l<<p) —1;
const int maske2 = (maskel<<p) ;

const int maske3 = (maske2<<p) ;

trans [2] = in&maskel ;

trans [1] = (in&maske2)>>p ;

trans [0] = (in&maske3)>>(2xp) ;

out[0] = — trans[0] + trans[1] + trans[2]; // transformation
out[1] = + trans[0] — trans[1] + trans[2]; // elementary —> cubic
out[2] = + trans[0] + trans[1l] — trans[2]; // coordinate frame

Listing 4.2: symmetry.cc Transformation k — BZS
int BZV2BZS(BZV in){

BZS out = 0 ;

short i = ((in[1]+in[2])>>1) ; // transformation
short ii = ((in[0]+in[2])>>1) ; // cubic —> elementary
short iii = ((in[O]+in[1])>>1) ; // coordinate frame

while(i < 0) i += n_BZ ;
while(ii < 0) ii += n_BZ ;
while(iii < 0) iii += n_BZ ;

while(i >= n_BZ) i —=n_BZ ;

while(ii >=n_BZ) ii —=n_BZ ;
while(iii >= n_BZ) iii —=n_BZ ;
out = i ;

out <<=p ;

out I= ii

out <<=1p ;

out I= iii

return (out) ;

Diese Transformationen werden wihrend der Programmlaufzeit hiufig aufgeru-
fen. Die Funktionen wurden daher unter Verwendung bitweiser Operationen lauf-
zeitoptimiert.
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4.3.3 Symmetrieelemente der Brillouin Zone
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Abbildung 4.17: Symmetrieelemen- Abbildung 4.18: Anzahl der irredu-

te des bcc Gitters aus [74]. ziblen Punkte N;p im Vergleich zu
den Gitterpunkte der primitiven Ein-
heitszelle Nz, in Abhingigkeit der
Diskretisierung p.

Der Aufwand zur Berechnung der Summen iiber die Brillouin Zone kann auf-
grund der Gittersymmetrien (Abbildung 4.17) drastisch reduziert werden®. Die
primitive Einheitszelle des bcc Gitters enthilt 48 Symmetrieelemente. In Abbil-
dung 4.18 ist die Abhingigkeit der zu berechnenden Punkte mit und ohne Ausnut-
zung der Gittersymmetrien von der Diskretisierung dargestellt. Fiir eine typische
Diskretisierung mit p = 5 erhélt man eine Reduktion der Summanden um den
Faktor % ~ 30. Mochte man auf tabellierte Variablen, wie zum Beispiel V7,

zugreifen, so muss sichergestellt sein, dass jeder Punkt k im reziproken Raum
einem irreduziblen Punkt l%} r zugeordnet werden kann, auf dem diese Variable
anfangs berechnet wurde. Am Anfang des Programms miissen daher zuerst alle
irreduziblen Punkte und ihre Vielfachheiten berechnet werden. Hierzu legt man
drei Listen BZ [ ], BZ_IR[] und mult[] an.

unsigned int BZ[(1<<(3xp))] =
BZS BZ_IR[N_IR_max ] =

{0} // Brillouin zone
{0} // irreducible points in Brillouin zone

3 Eine andere Moglichkeit besteht darin nur spezielle, hochsymmetrische Punkte zu verwen-
den. Im Allgemeinen ist jedoch nicht sichergestellt, dass dadurch alle wichtigen Eigenheiten der
Potentialstruktur erfasst werden.
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char mult[N_IR_max ] = {0} ; // multiplicity of irreducible points in
// Brillouin zone

D 0[1[2[3] 4 5 6 7 8
N IRmax | 1|3 |8]30]163 1082|7923 | 60730 | 475763

Nun betrachtet man jeden Gitterpunkt der primitiven Einheitszelle, und wendet
darauf alle Symmetrieoperationen an. BZ enthilt die Nummer des Orbits, zu wel-
chem der entsprechende Gitterpunkt gehort. In BZ TR [] wird ein Reprisentant
eines jeden Orbits mitmult [ ] Elementen abgelegt. In Tabelle 4.2 ist die Struktur
fiir p = 1 dargestellt. Die acht Gitterpunkte innerhalb der primitiven Einheitszelle
konnen durch drei irreduzible Punkte ersetzt werden.

BZS | BZ |mult | A} Ry Ry | hy he hs
0] 0 110 0 0/ 0 0 O BZ BZ IR mult
1] 1 410 0 1/ 1 1 -1 8 :? (1): 8 ?;1
201 S I I N B PR PR SR PRI S
31 2 310 1 1] 2 0 0] g11:9
41 1 401 0 0|-1 1 1 00:1
50 2 3010 1o 2 o 19 g
6| 2 3/1 1 0|0 0 2 110
71 1 401 1 11 1 1

Tabelle 4.2: Beispiel fiir die Belegung der Variablen BZ [ ] und mult [], sowie
die Koordinaten der Gitterpunkte in der primitiven und kubischen Zelle fiir die
kleinste nichttriviale Diskretisierung p = 1.

4.3.4 Dimensionslose Parameter

Alle Legierungsparameter konnen aus der Datei System.dat eingelesen wer-
den. Dies ermoglicht es zum Beispiel Wechselwirkungsparameter und Tempera-
tur zu veridndern, ohne dabei den Programmcode modifizieren zu miissen. Nach
dem Einlesen werden alle Variablen in dimensionslose Parameter transformiert.
Listing 4.3 gibt einen Uberblick iiber die Variablen.

Listing 4.3: 1oadpar.cc

// User parameter

int Element[2] = {0} ; // Element Z (A,B)

double ¢ = 0 ; // Concentration ¢ of A
double T = 0 ; // Temperature [ K ]

double ai[3] = {0} ; // Lattice Parameters [ A ]

// a(c) = a_0 + a_l ¢ + 1/2 a_2 c"2
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double a = 0 ; // Lattice Parameters [ A ]|
double ci[3] = {0} ; // Elastic Constants [ J / m"3 ]
// (cll, cl2, c44)

double v[11] =

{0} ; // Chemical Potentials [ meV ]
double f[5] = {0}

H // relative Kanzaki forces

// dimensionless parameter

double sigma = 0 ; // cx(l—c)

double L[2] = } // 1/a dN(i+1)/dc™(i+1) a

double C[3] = } s // Elastic Constants (Cll, CI2, C44)
double V[11] = {0} ; // Chemical Potentials

double F[5] = {0} // relative Kanzaki coefficients

Die charakteristischen Groflen sind die Gitterkonstante a und die Energie kg7
Die Kanzaki-Koeffizienten werden geméll Gleichung (2.29) normiert (Zeile 170,

171) und mit Vorfaktoren aufgrund von Nachbarschaftsbeziehungen multipliziert
(Zeile 172).

Listing 4.4: loadpar.cc

o

a = ai[0] + ai[l]l*xc + .5%ai[2]xcxc // calculating Lattice parameter [ A ]
L[O] = (ai[l] + ai[2]xc)/a ; // 1/a d™(i+1)/dc™N(i+1) a
L[1] = ai[2] / a;

double beta = 1./(P_k_B_SI = T) ;

for(int i=0; i <=2 ; i++){ // calculating dimensionless elastic
constants
Cli] = ci[i]l*axaxaxl.e—30«beta ;}

for(int i=0; i <= 10 ; i++){ // calculating dimensionless chemical
potential
V[i] = v[i]%.001«P_e_SIxbeta ;}

double F_norm = L[0]%(C[0]+2.xC[1])/
(8.%( sqrt (2.)=f[0] + f[1] + 2.%sqrt(6.)=f[2] + 2.xsqrt(2.)%f[3] + 2.%sqrt
(13.)«f[4]1))
const double F_p[5] = {2.xsqrt(2.) ,2.,4.xsqrt(2./3.),2%xsqrt(2.) ,2./sqrt(13.)} ;
for(int i=0; i <5 ; i++){
F[i] = f[i] % F_norm = F_p[i];}

4.3.5 Bestimmung des Normierungsparameters

Mochte man den Normierungsparameter o bestimmen, so ist dies im allgemei-
nen* nur numerisch méglich. Man berechnet, mit groBen Werten beginnend, fiir
verschiedene Werte des Lagrangeparameters o die Summe (2.49) bis der Schnitt-
punkt avggg = 1 erreicht ist (siehe Abschnitt 2.2.3). Hierzu miissen viele Summen
iiber die Brillouin Zone ausgefiihrt werden. Insbesondere die Wechselwirkungs-

potentiale VEgeS = V;Z(Q) + VESZ' sind sehr aufwéndig zu berechnen. Es wurden daher

* Fiir spezielle Systeme, bei denen eine Singularitit der SRO-Parameter o i, auftritt, existiert
auch ein iteratives Verfahren zur Berechnung des Lagrangeparameters p [17]. Singularitéiten der
a: machen sich experimentell zum Beispiel durch Phaseniibergéinge bemerkbar.
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die N_TR max Variablen ‘7]_565 in SW[k] tabelliert.

~ s Cll—c A
e 7<kBT ) (V& - 6tz - Q) (4.11)

SW[i] = sigmax(V_chem(k) — FGF(k) + Q_si) ;}

Spherical-Model

Die Berechnung von /g, nach Gleichung (4.12), ausgehend von (2.49) und (2.51)
ist in der Datei gridfunc.cc (Listing 4.5 Zeile 316-318) implementiert. An-
stelle 2°7 Werte von «; in der primitiven Einheitszelle aufzusummieren, muss nur
die Liste N_. TR [k] mit N_IR max irrediziblen Punkten abgearbeitet werden, die

jeweils noch mit ihrer Multiplizitit mult [k] zu gewichten sind. Der dimensi-
c(1—c)

onslose Lagrangeparameter Mu entspricht ;i = o M-
N
op = (1+%) (4.12)
W = VI +p (4.13)

Listing 4.5: gridfunc.cc
Berechnung von Isy; = ) ;. 5, @ nach der Spherical-Model Néherung
// calculating sum alpha_k over Brillouin zone using Spherical Model

double I_SM(double Mu) {

double I = 0 ;

for(int k=0 ; k < N_IR ; k++){ // sum over k
I += short(mult[k]) /(1. + Mu + SW[k]) ;}

I «= 1./double(N_BZ) ;

return (1) ;}

Ring-Approximation

Mochte man [;,, berechnen, so bietet es sich an, zusitzlich zu SW[k]= f/];ges

auch die Variablen Ws [k ] = W]é zu tabellieren (siehe Gleichung (4.16) und grid—
func.cc Zeile 325 und 326). Gleichung (2.54) kann damit durch Umformung
auf die numerisch giinstigere Form (4.15) gebracht werden.

N —1
op = (Lsu+ W) (4.14)
] ) 1 -
A N <%_2> S 4.15)
GeBZ
. W
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325 Wq = SW[i] + Mu ;
326 Ws[i] = Wq/(1.+Wq) ;}}

Ein weiterer Gewinn an Rechenzeit wurde erreicht, indem die Schleifen, welche
die Summation iiber g realisieren, optimiert wurden. Berechnungen und Speicher-
zugriffe, welche in den inneren Schleifen ausgefiihrt werden miissten, konnten
durch partielle Auswertung teilweise in dullere Schleifen verlagert werden (Zeile
348-357). Hier kommt die Flexibilitit, welche durch Verwendung der verschiede-
nen Koordinatensysteme erreicht wurde, voll zum Tragen. Die Implementierung
der Gleichungen (4.14) und (4.15) sowie die Summation iiber die Brillouin Zone
findet sich in den Zeilen 368-373.

Listing 4.6: gridfunc.cc
Berechnung von Iring = 7.5, @ nach Ring-Approximation

328 // calculating sum alpha_k over Brillouin zone using Ring Aproximation
329 double I_Ring ( double Mu ) {

330

331 double 1(0) , W_eff(0) , WgR(0) , WkgR(0) ;

332 int k0(0) , kq0(0) , k1(0) , ql(0) , kql(0) , k2(0) , g2(0) , kq2(0) ;
333 int sq0(0) , skq0(0) , nq(0) , nkq(0) ,sk(0) , sq(0) , skq(0) ;

334 const int maskel = (1<<p)—1, maske2 = (maskel<<p), maske3 = (maske2<<p)
335

336 double pc = 1./(2.%sigma) — 2. ;

337 double I_sm = I_SM(Mu) ;

338 Init_Ws (Mu) ;

339

340 for(int k=0 ; k < N_IR ; k++){ // sum over k
341 W_eff = 0 ;

342 sk = BZ_IR[k] ;

343 kO = sk&maskel

344 k1 = sk&maske2 ;

345 k2 = sk&maske3 ;

346

347 for(int q=0 ; q < n_BZ ; q++){ // sum over q
348 q2 = (q<<(2%p))

349 kq2 = k2 — q2 ;

350 if (kq2 < 0) kq2 += n_BZxn_BZxn_BZ ;
351

352 for (int qq=0 ; qq < n_BZ ; qq++){

353 ql = (qq<<p) ;

354 kql = kI — ql ;

355 if (kql < 0) kql += n_BZsn_BZ ;

356 sq0 = (q2lql) ;

357 skq0 = (kq2lkql)

358

359 for (int qqq=0 ; qqq < n_BZ ; qqq++){
360 sq = (qqqlsq0) ;

361 nq = BZ[sq] ;

362 WgR = Ws[nq] ;

363 kq0 = kO — qqq ;

364 if (kq0 < 0) kq0 += n_BZ ;

365 skq = (kqO0lskq0) ;

366 nkq = BZ[skq] ;

367 WkgR = Ws[nkq ] ;

368 W_eff += WqR+«WkqR ;

369 11}
370 W_eff x= —pc/double(N_BZ) ;
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W_eff += SW[k] + Mu ;
I += short(mult[k])/( I_sm + W_eff ) ;}
I «= 1./double(N_BZ) ;

return(l) ;}
Diskretisierung
1.1 —r . | |
; SM p = 2 —
Ring p = 2
Ring p = 3
SM p= 5
Ringp =5 =
1.05 | Ringp—5 =
Ringp =6 A
£
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0.95 | 1
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Abbildung 4.19: oo in Abhédngigkeit des Normierungsparameters . fiir verschie-
dene Diskretisierungen p der Brillouin Zone. Die Wechselwirkungsparameter sind
c=0.25kgT/V} = 1.8,V = —0.5V].

In Abbildung 4.19 ist der Verlauf von avgg in Abhéngigkeit des Lagrangepara-
meters y fiir verschiedene Diskretisierungen p = 2, 3, 5, 6 dargestellt. Die Wech-
selwirkungsparameter sind ¢ = 0.25, kgT/V; = 1.8, Vo = —0.5V} in Anlehnung
an [22]. Bei Benutzung des Spherical-Models ist bereits ab p = 3 keine Ande-
rung im Verlauf der Kurve mehr erkennbar. Berechnet man oy, nach der Ring-
Approximation, so bendtigt man zur Bestimmung des Schnittpunkts aggg = 1 eine
Diskretisierung von p = 4 oder p = 5. Mochte man mehrere Wechselwirkungs-
parameter oder hohere Schalen in den Kanzaki-Koeffizienten beriicksichtigen, so
erhilt man im Allgemeinen einen stdrker strukturierten Potentialverlauf innerhalb
der Brillouin Zone. Erfahrungswerten zufolge ist eine Diskretisierung von p = 5
auch fiir komplizierte Legierungen wie TiV ausreichend [75]. Die Rechenzeit zur
Berechnung von Ig;,, ist in Abbildung 4.20 in Abhiingigkeit von der Diskretisie-
rung p aufgetragen. Auf einem AMD Athlon XP 3000+ 2170 MHz Pc wurde N



4.4. ANPASSUNG DURCH SIMULATED ANNEALING 89

10! _I Splherical-Moldel o A
Ring-Approximation A
10°
A
10"
107 N o
n
— -3 L
- 10 o}
10 A o
107 ©
A
100 | ©
o
10—7 -Q 1 1 1 1 1 .
2 3 4 5 6 7 8
p

Abbildung 4.20: Rechenzeit 7 fiir die Auswertung von Gleichung (2.49) auf einem
AMD Athlon XP 3000+ 2170 MHz Prozessor in Abhéngigkeit der Diskretisierung

D

mal die Summe } ;_, o berechnet, so dass sich insgesamt eine Programmlauf-
zeit von N7 =~ 100 s ergab.

4.4 Anpassung durch Simulated Annealing

4.4.1 Simulated Annealing

Um aus den experimentell gewonnenen Streudaten chemische Wechselwirkungs-
parameter und Kanzaki-Koeffizienten zu bestimmen, wurde das in Abschnitt 4.3
beschriebene Programm mit einem Fit-Algorithmus kombiniert. In Abbildung 4.21
ist der Programmablauf schematisch dargestellt. Aufgrund der stark nichtlinearen
Abhiéngigkeit der diffusen Streuung von den Wechselwirkungsparametern, ist die
Verwendung eines statistischen Fit-Algorithmus angezeigt. Als Fit-Algorithmus
wurde das, von L. Ingber entwickelte, Adaptive Simulated Annealing (ASA) [76]
ausgewihlt. Die Programmteile zur Berechnung der gestreuten Intensitéiten und
der ASA-Algorithmus sind, iiber eine Schnittstelle in der Datei asa ring.cc,
miteinander verkniipft. Durch Abéndern dieser Datei ldsst sich, ohne weitere Mo-
difikationen des Codes, ein anderer Fit-Algorithmus einbinden.
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exp. | |Legierungs- Simulations-
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Abbildung 4.21: Schematischer Ablauf der Anpassung. Am Anfang werden die
experimentellen Daten sowie die Legierungs- und Simulationsparameter aus ei-
ner Datei eingelesen. Der Fit-Algorithmus generiert einen Satz von chemischen
Wechselwirkungsparametern Vs und Kanzaki-Koeffizienten ¢g. Daraus wird ein
Streubild, und durch Vergleich mit den experimentellen Werten, die Abweichung
A berechnet und an den Fit-Algorithmus tibergeben.

4.4.2 Experimentelle Daten

Zum Vergleich von berechneter und gemessener Intensitit wurden die experi-
mentellen Daten analog Abschnitt 4.2.1 aufbereitet. Es konnen ein oder mehre-
re Streubilder verschiedener Orientierung gleichzeitig geladen werden. Einzelne
Parameter, deren Einfluss in einer Ebene des reziproken Raumes dominant sind,
beeinflussen die Streuung in anderen Ebenen kaum. Da jedoch, mit der verwende-
ten Messmethode, die diffuse Streuung nicht auf Ebenen, sondern Kugelschalen
bestimmt wird, enthélt jedes einzelne Streubild mehr Information. Je mehr ex-
perimentelle Datensitze zur Berechnung der Abweichungen herangezogen wer-
den, umso besser lassen sich die gesuchten Wechselwirkungsparameter bestim-
men. Andererseits ist zu beachten, dass die Verwendung vieler experimenteller
Datenpunkte auch mit der Berechnung vieler gestreuter Intensititen einhergeht
und somit schnell sehr viel Rechenleistung beanspruchen kann.

Geometrische Korrekturen

Nach dem Einlesen werden nach Gleichung (3.8) zu jedem experimentellen Da-
tenpunkt die Koordinaten im reziproken Raum berechnet. Um die winkelabhidngi-
gen Korrekturen aufgrund des Polarisationsfaktors P (Gleichung 4.17), der effek-
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tiven Probendicke d.s¢ (Gleichung 4.18) und des akzeptierten Raumwinkels A2
(Gleichung 4.19) nicht fiir jeden Iterationsschritt berechnen zu miissen, wird das
Produkt PASd. s in einer Liste abgelegt.

1
P o= 3 (14 6*) (4.17)
AQ = (%) (4.18)
(eﬂdo (1_[3%]') _ 1)
defy desp(0=0) : (4.19)
pdo <1 - B%j)

4.4.3 Beriicksichtigung von TDS

Thermisch diffuse Streuung (TDS) verursacht, neben Luft-, Kleinwinkel- und
Comptonstreuung, den groflten Beitrag der Untergrundsignale. Wihrend die iib-
rigen Betrige einen glatten Verlauf zeigen und sich deshalb durch ein Polynom
anpassen lassen, ist die TDS innerhalb der gemessenen Bereiche stark moduliert.
Zudem liegt sie, an einigen Stellen des reziproken Raumes, selbst bei Tempera-
turen von 7" =~ 20°C in derselben Groenordnung wie die untersuchte diffuse
SRO-Streuung. Es muss daher eine Methode gefunden werden, den Einfluss von
TDS zu berticksichtigen.

Abschneiden

Die einfachste Moglichkeit besteht darin Orte, an denen bekannterweise viel TDS
auftritt, bei der Anpassung nicht zu beriicksichtigen. Diese Datenpunkte kénnen
auf verschiedene Weise identifiziert werden.

e TDS 1. Ordnung findet sich bevorzugt in der Nihe der Bragg-Reflexe.

e Datenpunkte, bei denen in den Hochtemperaturmessungen bei 7' =~ 900 °C hohe
Intensititen auftreten.

e Orte, an denen die Intensitit beim Ubergang von niedrigen zu hohen Tem-
peraturen stark ansteigt.

Experimentelle Datenpunkte, die eines dieser Kriterien erfiillen, finden in der An-
passung der gerechneten Intensitidten keine Beriicksichtigung. Mit dieser Methode
ergaben sich sowohl im System Ni-Pd, als auch in den von 1. Ramsteiner unter-
suchten TiV Legierungen, unphysikalische Werte fiir die chemischen Wechsel-
wirkungsparameter. Insbesondere das Verhiltnis V5/V; ~ —3 zeigt, dass dieser
Ansatz keine physikalisch sinnvollen Parameter liefert.



92 KAPITEL 4. AUSWERTUNG

Subtraktion der TDS

Eine weitere Moglichkeit besteht darin ein Streubild, welches bei hohen Tempera-
turen aufgenommen wurde, von den Datensétzen zu subtrahieren. In Abschnitt 4.2
wurde gezeigt, dass SRO und Verzerrungen bei Temperaturen von 7" =~ 900 °C in
der diffusen Streuung praktisch keine Rolle mehr spielen, da die Konfiguration
durch die Entropie bestimmt wird. Man kann daher annehmen dass, bei hohen
Temperaturen, die gesamte diffus gestreute Intensitét durch TDS verursacht wird.
Das Vorgehen ist in Abbildung 4.22 dargestellt. Ein, bei hoher Temperatur ge-
messenes, Streubild wird derart skaliert, dass die Intensititen in der Nihe der
{200} und {220} Bragg-Peaks mit denen der Tieftemperaturmessung iiberein-
stimmen und von dieser subtrahiert. Orte in der Ndhe der Bragg-Reflexe, sowie
Datenpunkte, deren Intensitdt unterhalb einer bestimmten Schwelle liegt, finden
analog des vorigen Abschnitts keine Beriicksichtigung. Phononen, welche fiir die

Abbildung 4.22: Ein gemessenes Streubild bei hohen Temperaturen (oben rechts)
wird von einer Messung bei Raumtemperatur (oben links) abgezogen (unten
rechts). Unten links sind die, fiir den Vergleich verwendeten Datenpunkte dar-
gestellt.

TDS verantwortlich sind, werden ihrerseits durch SRO und Verzerrungen beein-
flusst. Bei Variationen der Temperatur @ndert sich demnach nicht nur der Betrag
der TDS, sondern auch ihre Struktur. TDS erster Ordnung, welche sich bevorzugt
in der Nihe der Bragg-Reflexe, sowie entlang weicher Phononenrichtungen fin-
det, hat eine andere Temperaturabhdngigkeit als TDS zweiter Ordnung. Dies hat
zur Folge, dass bei der Subtraktion negative Intensititen auftreten, welche dann
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ausgeschnitten werden miissen. Trotz dieser Schwichen stellt die Subtraktionsme-
thode die bisher beste Moglichkeit dar, den Einfluss von TDS bei der Anpassung
zu beriicksichtigen.

4.4.4 Die Abweichung A

Um mit einem Fit-Algorithmus die Wechselwirkungsparameter bestimmen zu kon-
nen, muss zuerst eine skalare GroBBe A (cost function) definiert werden, welche
den Grad der Abweichung zwischen dem gerechneten und gemessenen Streubild
darstellt und die durch den Algorithmus minimiert werden soll. Da sich die Inten-
sititsverteilung iiber mehrere GroBenordnungen erstreckt (siehe Abschnitt 4.2),
bietet es sich an fiir die Abweichung A,, eines Datenpunktes m die Differenz
der logarithmierten Intensitdten zu verwenden (Gleichung 4.20). Dadurch erreicht
man, dass auch Orte niedriger Intensitét in A addquat beriicksichtigt werden. Die
gerechneten Intensititen 7°"" konnen sich noch um einen konstanten Normie-
rungsfaktor o von den experimentellen Werten %P unterscheiden. Die Abwei-
chungsfunktion A berechnet sich dann nach Gleichung (4.21) durch Mittelung
tiber die quadrierten Abweichungen A2 aller Datenpunkte m.

A2 = (Inalf™—In[F)? (4.20)
M
A? = M ZAfn = min
m=1
M )
B ]ilm 2
= M 12 <ln[Exp+lnoz>
m=1 \ (sm / C
= & +2¢(8) + (%) 4.21)

Die Konstante ¢ = In « in Gleichung (4.21) ldsst sich aus der Bedingung bestim-
men, dass die Abweichungsfunktion A fiir die richtige Wahl des Normierungspa-
rameters o minimal wird.

dA

da
Die Moglichkeit, den Normierungsparameter o auf diese Weise eliminieren zu
konnen, ist ein weiterer Vorteil, der sich bei Verwendung von (4.20) ergibt. Wiirde
man eine andere Form wéhlen, so miisste man « als einen weiteren Fitparameter

behandeln. Die Abweichungsfunktion A und der Normierungsparameter « ldsst
sich nach (4.23) aus den Mittelwerten (§) und (6?) berechnen.

A = /(8% —(5)?
a = e (4.23)

0 = c=—(5) (4.22)
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45

40

35

10 10°

Abbildung 4.23: Einfluss des ASA Parameters Temperature Ratio Scale
auf die Konvergenz der Anpassung. TRS= .8 (gelb), TRS= .7 (rot) , TRS= .2
(blau) in Einheiten des standardmiiBig empfohlenen Wertes von 1075,

Numerische Stabilitit

Liegen die gemessenen und berechneten Intensitdten, aufgrund eines Normie-
rungsfaktors o # 1, der sich sehr stark von 1 unterscheidet, weit auseinander, so
konnen in der Summation iiber alle Datenpunkte gro3e Rundungsfehler auftreten.
Dies wird aus Gleichung (4.24) ersichtlich. Die eigentliche Information steckt im
ersten Summanden und liegt bei guter Ubereinstimmung von experimentellen und
gerechneten Daten bei =~ (. Der konstante Faktor In o hingegen kann > 1 sein.
Bei der Summe iiber M Datenpunkte gehen die kleinen, wichtigen Informationen
aufgrund von Rundungsfehlern unter. Dies kann dadurch umgangen werden, dass
man die gerechneten Werte 5™ derart vornormiert, dass sich ein o ~ 1 ergibt.

2

) ) M ISim
(6 =M1 |lnalp—lna (4.24)

4.4.5 Simulationsparameter

Abbildung 4.23 zeigt den Verlauf der Abweichungen A in Abhéingigkeit der Itera-
tionsschritte /V, fiir verschiedene Werte des Simulationsparameters Temperature
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Abbildung 4.24: Verlauf der Abweichungen A,,;, des besten erzeugten Parame-
tersatzes in Abhingigkeit der Anzahl von Funktionsauswertungen N (Nis5Pdys).

Ratio Scale. Dieser beschreibt wie die Parameterfluktuationen wihrend des
Simulated Annealing angepasst werden. Im ersten Beispiel (TRS= .8, gelbe Punk-
te) sind die Fluktuationen zu schwach. Es wird zu viel Rechenzeit in lokalen Mi-
nima verbracht, anstelle den gesamten Parameterraum auszutesten. Das Gegenteil
wird im zweiten Beispiel deutlich (TRS= .2, blaue Punkte). Hier wird zuviel Zeit
in Regionen des Parameterraums investiert, die weit von dem gesuchten Mini-
mum entfernt liegen. Bei einem Wert von TRS= .7 (rote Punkte) erhélt man ein
schnelles Abfallen der Abweichungen A.

4.4.6 Durchfiithrung

Die Berechnungen wurden auf einem PC-Cluster, bestehend aus 13 Rechnern,
bestiickt mit AMD Athlon XP 3000+ 2170 MHz Prozessoren, durchgefiihrt. Es
wurden mehrere Prozesse mit leicht unterschiedlichen Anfangsbedingungen par-
allel gestartet. Abbildung 4.24 zeigt den Verlauf der kleinsten berechneten Abwei-
chungsfunktion A,,;, in Abhingigkeit der Anzahl N von Funktionsauswertun-
gen. Wihrend sich die unterschiedlichen Prozesse anfangs merklich unterschei-
den, erreichen sie im Laufe der Zeit dhnliche Parametersitze. Nr. 1, 3, 5, 7, 10,
12, 15, 19, 21 und 22 ergaben nach einigen hundert Funktionsauswertungen ei-
ne wesentlich schlechtere Anpassung und wurden daher vorzeitig abgebrochen.
Sie sind in Abbildung 4.24 nicht dargestellt. Um wihrend der Berechnungen den
Verlauf der Abweichungen zu kontrollieren, wird nach jeder Anderung von A,,;,,
ein Vergleich des gerechneten Streubilds mit den experimentellen Daten ausge-
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Abbildung 4.25: Vergleich des gerechneten Streubilds mit den experimentellen
Werten. Experimentelle 7P und berechnete Intensititen /5™ sowie eine Karte
der Abweichungen A (links). Gerechnetes Streubild auf allen Punkten der Kugel-
schale mit Koordinatennetz (rechts).

geben (Abbildung 4.25). Da nicht alle Punkte zum Vergleich verwendet werden
konnen (siehe Abschnitt 4.4.3), ist eine nachtridgliche Kontrolle der gerechneten
Streubilder notig.

4.5 Numerische Ergebnisse

4.5.1 Ergebnisse der Anpassung
Niz; Pd s

In Abbildung 4.26 ist der Verlauf der Anpassungen dargestellt. Als experimen-
teller Datensatz wurden Messungen an Nis5Pdys bei einer Temperatur von 7' =
40°C in (100) Orientierung verwendet. Nach ungefiahr 20000 Iterationen (~ 5 h
Rechenzeit) nidhern sich die verschiedenen Prozesse einander an. Die Ergebnisse
bei Verwendung unterschiedlich vieler Schalen S chemischer Wechselwirkungs-
parameter Vs sind in Tabelle 4.3 zusammen gestellt und in Abbildung 4.27 aufge-
tragen. Wihrend sich bei Verwendung von zwei und drei chemischen Wechsel-
wirkungsparametern gute Ubereinstimmung ergibt, zeigen sich bei Hinzunahme
einer weiteren Schale leichte Abweichungen. Fiir die weitere Diskussion wurden
die Parameter aus der Anpassung mit 4 Schalen verwendet. Ausgehend von Glei-
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Abbildung 4.26: Entwicklung der chemischen Wechselwirkungsparameter Vg so-
wie Kanzaki-Koeffizienten ¢¢ wihrend des Simulated-Annealings bei Verwen-
dung von 4 chemischen Wechselwirkungsparametern (NissPdys).
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Schalen 2 3 4 5
Vi [meV] 66.7 64.5 64.0 66.3
V5 [meV] - 6.06 3.79 5.01 6.30
V3 [meV] 0 3.89 3.58 5.74
V) [meV] 0 0| -1.35| 0.758
Vs [meV] 0 0 0 2.77

w2/ 01 -0.0359 | 0.0591 | 0.0514 | 0.0243

Tabelle 4.3: Chemische Wechselwirkungsparameter Vg, sowie Kanzaki-
Koeffizienten ¢q/p1; bestimmt durch Anpassung gerechneter Intensititen nach
Spherical-Model Niherung an experimentelle Daten fiir Nis5Pdys.

70 T ' ' )
. 3 Schalen 4
{110} Nig5Pdys 4 Schalen  ©
60 | 5 Schalen
50 F
J— 40 F
= 40
£
= 30
wn
=
20
{200} {211}
10k {220} {310} 1
0 -
1 2 3 4 0
S

Abbildung 4.27: Chemische Wechselwirkungsparameter Vs in Abhédngigkeit der
Anzahl der in der Anpassung verwendeten Schalen S fiir die Legierung Ni55Pdys.
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Abbildung 4.28: Wechselwirkungspotentiale Vgh, 5’ und VEges = kCh + VE‘” im
reziproken Raum (Ni55Pdys).

chung (2.10) und (2.28) lassen sich aus den Wechselwirkungsparametern aus Ta-
belle 4.3 die Wechselwirkungspotentiale V]fh und Vgi im reziproken Raum berech-
nen. Diese sind in Abbildung 4.28 entlang von Hochsymmetrielinien dargestellt.
Mit Hilfe von Gleichungen (4.25) - (4.27) lassen sich die verzerrungsinduzier-
ten Wechselwirkungsparameter Véi im Realraum berechnen [23]. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 4.29 aufgetragen.

= NS = 425
Q Z% (4.25)
keB
kpT 1 p
Vg = %N*lzfelkR—éﬁoQ (4.26)
c(l1—c¢) — aj
Vi = VE+VE (4.27)

Es kann davon ausgegangen werden (sieche Abbildung 3.8), dass sich das Sy-
stem bei diesen Temperaturen nicht im thermischen Gleichgewicht befindet, da
bei Raumtemperatur die Diffusion praktisch vollstindig zum Stillstand gekom-
men ist. Dagegen bilden sich Verzerrungen mit Phononengeschwindigkeit, al-
so auch bei tiefen Temperaturen, praktisch instantan aus. Die Parameter fiir die
chemischen Wechselwirkungen sind daher in Wirklichkeit groBer als die in der
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Abbildung 4.29: Wechselwirkungsparameter Vlgh, Vlgi, nVéh + Vlgi und Vlges fiir
die Legierung Nis5;Pd,5; im Realraum nach Gleichung (4.25) - (4.27).

Anpassung bestimmten’. Unter der Annahme, dass die Besetzungsverteilung bei
T =~ 350 °C eingefroren wurde (siehe Abbildung 4.14), betragen diese Korrektu-
ren etwa einen Faktor 7 ~ 2.0. In Abbildung 4.29 wurde daher zusétzlich der Wert
nVeh + Vz%i aufgetragen. Damit erhoht sich der Wert fiir die NN Wechselwirkung
V7 von 10.2 meV auf 74.2 meV. Dieser Wert kann mit Ergebnissen aus ab-initio
Rechnungen von D. Paudyal [65] an Ni-Pd Legierungen verglichen werden. Er
erhélt fiir die effektive Paar-Wechselwirkungsenergie mit den nidchsten Nachbarn
bei der Konzentration NisgPds, einen Wert von fo F'=70.2 meV (sieche Tabelle
3.8). Die durch Anpassung an experimentelle Daten bestimmten Parameter liegen
somit in einem realistischen Bereich. In Abbildung 4.33 sind die resultierenden
Wechselwirkungsparameter V]Zg “* im reziproken Raum nach Korrektur des chemi-
schen Anteils aufgetragen.

Niy; Pd75

Analog der Beschreibung im vorherigen Abschnitt wurden auch fiir die zweite,
in dieser Arbeit untersuchten, Legierung NiysPd;5 Anpassungen an die experi-

> Wihrend der absolute Wert der verzerrungsinduzierten Wechselwirkung V** iiber Glei-
chung (2.29) durch die elastischen Konstanten c;1, ¢12 und cqq, sowie L festgelegt ist, skaliert
die chemische Wechselwirkung V¢ mit kpT.
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mentell gewonnenen Daten vorgenommen. Da fiir die Legierung Niy;Pd75; keine
Werte fiir die elastischen Konstanten c;1, ¢ und c44 verfiigbar sind, wurden die
Werte fiir NissPd,5° aus Tabelle 3.4 verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4
und Abbildung 4.30 dargestellt. Wie auch bei Nis5Pdy5 stimmen die Wechselwir-
kungsparameter bei Verwendung von drei und vier Schalen sehr gut iiberein, wih-
rend die Hinzunahme einer fiinften Schale zu deutlichen Verschiebungen fiihrt.
Abbildung 4.31 links zeigt den Vergleich von gerechnetem Streubild und experi-
mentellen Werten. Im Bereich um die {0.5,0, 0} Positionen zeigen sich merkli-
che Abweichungen. Die rechte Seite von Abbildung 4.31 zeigt einen Vergleich

Schalen 2 3 4 5
Vi [meV] 41.1 374 37.4 39.6
Vo [meV] -10.8 1.29 1.14 | - 0.109

V3 [meV] 0 542| 541 | 1775
Vy [meV] 0 0| 0.149 | 3.06
Vs [meV] 0 0 0| 398

w2/p1 | -0.0808 | 0.0500 | 0.0505 | 0.048

Tabelle 4.4: Chemische Wechselwirkungsparameter, sowie Kanzaki-Koeffizienten
fiir die Legierung NiysPdy5.

der berechneten diffusen Intensititen bei Verwendung des Parametersatzes von
Nis5Pdys. Fiir vernachléssigbar kleine 3-Korperwechselwirkungen erhilt man fiir
verschiedene Konzentrationen dieselben Wechselwirkungsparameter. Da in der
Anpassung nur chemische 2-Korperwechselwirkungen beriicksichtigt sind’, wer-
den hohere Mehrkorperwechselwirkungen auf 2-Korperwechselwirkungen abge-
bildet, welche dann konzentrationsabhéngig sind. So ist unter anderem auch aus
Phononenrechnungen [46], [77] bekannt, dass Mehrkorperwechselwirkungen in
Ni-Pd Legierungen eine wesentliche Rolle spielen. Das Wechselwirkungspoten-
tial mit den nichsten Nachbarn V,“* ergibt sich nach Korrektur des chemischen
Terms V" um einen Faktor = 2.0 zu 39.6 meV. In Abbildung 4.33 ist der
Potentialverlauf V" entlang verschiedener Hochsymmetrierichtungen im rezi-
proken Raum fiir die beiden, in dieser Arbeit untersuchten, Legierungen NiosPd75
und Nis5;Pdy; aufgetragen.

6 Aufgrund der von M. Yoshihara [48] beobachteten Anomalie des Bulk-Modul im Bereich
c =~ 0.25 ist diese Annahme kritisch zu betrachten.

7 Die Beriicksichtigung chemischer 3-Korperwechselwirkungen ist grundsitzlich méglich
[19], wegen der auftretenden Summen aber numerisch sehr aufwindig.
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Abbildung 4.30: Chemische Wechselwirkungsparameter Vs in Abhédngigkeit der
Anzahl der in der Anpassung verwendeten Schalen S fiir die Legierung NigsPd7s5.

Abbildung 4.31: Vergleich des gerechneten Streubilds mit den experimentellen
Werten. Experimentelle 7°°? und berechnete Intensititen 75" bei Verwendung
von 4 chemischen Wechselwirkungsparametern Vg, sowie eine Karte der Ab-
weichungen A (links). Gerechnetes Streubild unter Verwendung der Wechsel-
wirkungsparameter von Nis5Pdss (rechts oben) und NiysPdys (rechts unten) fiir
c=0.25.
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Abbildung 4.32: Wechselwirkungsparameter Vg fiir die Legierung NigsPd75 im
Realraum.

4.5.2 Vergleich der Intensitiiten in der (110) Ebene

Fiir die Anpassung wurden nur experimentelle Datensitze der (100) Ebene ver-
wendet. Nur fiir diese Orientierung wurden Messungen bei hoher (7" =~ 900 °C )
und bei Raumtemperatur durchgefiihrt, so dass die TDS durch die Subtraktions-
methode beriicksichtigt werden konnte. Ausgehend von den, durch Anpassung be-
stimmten, Wechselwirkungsparametern (Tabelle 4.3) ldsst sich das diffuse Streu-
bild an jedem beliebigen Punkt des reziproken Raumes berechnen. In Abbildung
4.34 ist ein gemessenes Streubild von Nis5Pdy5 in (110) Orientierung (w = 45°)
im Vergleich mit einem gerechneten Streubild dargestellt. Alle wichtigen Details
der diffusen Streuung werden richtig wiedergegeben. In der (110) Ebene sind
strukturelle Informationen enthalten, die in der (100) Ebene nicht auftauchen.
Eine solche Vorhersage wire daher bei Verwendung eines rein mathematischen
Ansatzes nicht mdglich. Umso bemerkenswerter ist die gute Ubereinstimmung.
Dies wird nur durch die Wahl eines physikalisch motivierten Modells moglich,
das weitere Bedingungen an die Losung stellt, mit denen sich die Anzahl freier
Parameter stark reduzieren lésst.
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Abbildung 4.33: Wechselwirkungspotentiale Vgges fiir die Legierungen Nig;Pd75

und Nis5Pdys im reziproken Raum nach Korrektur des chemischen Anteils Vgh
mit dem Faktor n = 2.0.

Abbildung 4.34: Vergleich der experimentell bestimmten (links) und mit den
Wechselwirkungsparametern aus Tabelle 4.3 berechneten (rechts) diffusen Inten-
sitdten von NissPd,5 in der (110) Ebene.
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Abbildung 4.35: Aus Modifikationen der Rontgenformfaktoren im Programmco-
de, lassen sich den diffusen Intensititen physikalische Effekte zuordnen. Reale
Formfaktoren (oben links), Af — —Af (oben rechts), f = 0 (unten links),
Af = 0 (unten rechts).
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4.5.3 Identifikation von SRO und Gitterverzerrungen

Durch die numerische Analyse lassen sich die, in Abschnitt 4.2 diskutierten, Struk-
turen der diffusen Streuung physikalisch deuten. Hat man die Wechselwirkungs-
parameter durch Anpassung bestimmt, so konnen im Programmcode die Ront-
genformfaktoren A f und f modifiziert werden, um den Einfluss der Korrelatio-
nen oy und der Verzerrungsstreuung A f (j@qggg) aufzudecken. Ausgehend von
den realen Formfaktoren (Abbildung 4.35 oben links) wurde das Vorzeichen von
A f gedndert®(oben rechts). Intensititen aufgrund von Gitterverzerrungen werden
dadurch an den zugehorigen Bragg-Reflexen invertiert (oben rechts). Dies ist an-
hand der {1.4,0,0} Positionen, sowie den Ausldufern der {220} Bragg-Reflexe
deutlich zu erkennen. Setzt man f = 0 (unten links), so verbleibt nach Glei-
chung (2.62) nur noch die diffuse Streuung aufgrund von Besetzungskorrelationen
ag. Die {110} Uberstrukturmaxima bleiben von dieser Anderung erwartungsge-
méil unbeeinflusst.

4.5.4 Ergebnisse

Konkurrenz zwischen Ordnung und Phasenseparation

Wihrend der verzerrungsinduzierte Anteil des Wechselwirkungspotentials, auf-
grund des Minimums in der Umgebung des ['-Punkts, auf eine Tendenz zur Pha-
senseparation hinweist, wirkt der chemische Anteil ordnend. Dies wird im Real-
raum anhand des positiven ersten chemischen Wechselwirkungsparameters V™
deutlich. Die Konkurrenz zwischen Ordnung und Phasenseparation lédsst sich im
reziproken Raum in den Termen V];Ch und Vgi (siche Abbildung 4.28) entlang
der (100) Richtung zwischen I und X erkennen. Die chemischen, sowie verzer-
rungsinduzierten Beitridge heben sich teilweise gegenseitig auf. Dieses Verhalten
wurde bereits von D. Morgan [5] vorhergesagt. Insgesamt zeigen die temperatur-
korrigierten Wechselwirkungspotentiale V7" fiir beide Legierungen Niy;Pd75 und
Nij5Pdys5 (siehe Abbildung 4.33) eine Tendenz zur Ausbildung von Nahordnung.
Die Tendenz zur Entmischung wird durch den Term nV]fh tiberkompensiert und
ist daher energetisch ungiinstig.

Phasentransformation

Mit Hilfe von Gleichung (4.28) lédsst sich aus Abbildung 4.33 die Phaseniiber-
gangstemperatur 777 eines Systems abschétzen.

TP —é min V (4.28)

8 Eine Anderung des Vorzeichens von A f bedeutet nach Gleichung (2.62) und (2.29) anschau-
lich ein Vorzeichenwechsel in L und damit ein Austauch der Atomradien.
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Fiir die Legierung NissPd,5 ergibt sich eine Temperatur von 777 ~ 100 K, fiir
NigsPd75 folgt 777 ~ 50 K. Diese Temperaturen liegen weit unterhalb der Dif-
fusionsschranke von ~ 620 K, so dass sich dieser Ubergang experimentell nicht
beobachten lasst.
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Kapitel 5

Diskussion und Ausblick

5.1 Diskussion

5.1.1 Diskussion der Messergebnisse

Waiihrend frithere Arbeiten [59] die Temperaturabhingigkeit der diffusen Rontgen-
streuung an Ni-Pd Legierungen nur anhand von abgeschreckten Proben untersuch-
ten, gelangen in dieser Arbeit erstmals in-situ Experimente. Messungen wurden
bei 16 bzw. 14 verschiedenen Temperaturen, im Bereich zwischen Raumtempe-
ratur und 7" ~ 900°C , an den Konzentrationen Nis5Pd,5 und NiysPd75 durch-
gefiihrt. Durch Verwendung von Proben der Dicke dy ~ 0.5 mm in Transmissi-
onsgeometrie, kann der Einfluss von Oberflacheneffekten vernachlissigt werden.
Details der Probenpriparation oder Effekte durch Oberfldchensegregation spielen,
bei der in dieser Arbeit verwendeten Messmethode, keine Rolle.

Bei niedrigen Temperaturen erkennt man sowohl fiir Ni;;Pd,5 als auch NigsPd75
deutliche diffuse Uberstrukturpeaks an den {110} Positionen. Dies deutet auf Mo-
dulationen der Besetzungszahlen hin, bei denen, neben einem Nickelatom, bevor-
zugt ein Palladiumatom sitzt und umgekehrt. In der Umgebung des I' Punktes
konnte, im Rahmen der Messgenauigkeiten im zuginglichen Bereich, auflerhalb
des Direktstrahlfingers, keine diffuse Streuung der Probe nachgewiesen werden.
Intensititen in diesem Bereich wiirden auf eine Bildung von Clustern und damit
auf eine Tendenz zur Entmischung hinweisen.

Anderungen in der Struktur der SRO verlaufen bei Variation der Temperatur
kontinuierlich. Es wurde kein Hinweis auf eine plotzliche Verdnderung, bei ei-
ner bestimmten Temperatur, gefunden. Eine Auswertung der Peakintensititen an
den verzerrungsdominierten {1.4, 0, 0}, sowie den Uberstrukturposition {110} er-
gab eine Temperatur von 7" = 460 °C bzw. 520°C , bei der die Peaks etwa zur
Hilfte verschwunden waren. Diese Beobachtungen decken sich im Rahmen der
Messgenauigkeiten mit denen von W. Lin [59]. Er gibt den Ubergangsbereich von

109
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350°C bis 490°C, fiir die {1.4,0,0} Positionen in der Legierung NisoPds5,, an.
Messungen zur Wirmekapazitit C), von J. Tomiska [41] zeigen eine Anderung der
Steigung im Bereich von T" ~ 420°C . Eine Temperatur von 450 °C entspricht
einer Energie von Fy, = kgl =~ 60 meV. Da sich in der Nihe dieser Temperatur
die kurzreichweitige Ordnung auflst, kann aus dieser Energie grob die typische
Stirke fiir interatomare Wechselwirkungen abgeschitzt werden.

5.1.2 Diskussion der Auswertung

In der vorliegenden Arbeit gelang es erstmals eine Methode zu entwickeln, um aus
diffusen Rontgenstreudaten, die mit der Methode der monochromatischen Laue-
technik in Transmissionsgeometrie gewonnen wurden, direkt die atomaren che-
mischen Wechselwirkungsparameter Vs sowie die Kanzaki-Koeffizienten ¢g zu
berechnen. Das entwickelte Programm ermdoglicht die Anpassung unter Verwen-
dung der Spherical-Model Niherung. Ein Umschalten auf Ring-Approximation
ist grundsitzlich moglich, bei der Verwendung des ASA Algorithmus aber derzeit
noch zu rechenintensiv. Eine Anpassung dauert, auf einem Cluster, bestehend aus
13 modernen PCs, ungefdhr 5 Stunden.

Erste Berechnungen an Nis5Pdy; und NigsPd75 Legierungen liefern Wechsel-
wirkungsparameter (VY = 74.2 meV bzw. 37.4 meV), deren Betriige in der
GroBenordnung derer, von ab-initio Rechnungen liegen (fo I = 70.2 meV fiir
Ni5oPds). Einfache Abschitzungen aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der SRO-
Peaks liefern typische Wechselwirkungsenergien im Bereich von kg7 ~ 60 meV.
Die positiven NN Wechselwirkungspotentiale V,“* sowie eine Analyse der Poten-
tialstruktur Vges im reziproken Raum weisen auf eine Tendenz zur Ausbildung
von Nahordnung hin.

Die deutliche Abweichung der chemischen Wechselwirkungsparameter fiir
die beiden untersuchten Konzentrationen lassen auf wesentliche Effekte aufgrund
hoherer Mehrkorperwechselwirkungen schiefen. Das berechnete Streubild von
NissPdys ldsst sich mit bloBem Auge nur noch schwer vom gemessenen unter-
scheiden. Ein, aus den Wechselwirkungsparametern berechnetes, Streubild in (110)
Orientierung zeigt exzellente Ubereinstimmung mit der gemessenen Streuung.

Durch Modifikationen der, im Programmcode verwendeten, Rontgenformfak-
toren lassen sich die experimentell beobachteten Strukturen der diffusen Streuung
physikalischen Effekten zuordnen. So konnten die {1.4, 0, 0}-Peaks sowie die dif-
fusen Ausldufer der {200} Bragg-Reflexe, die insbesondere in Ni;;Pd45 beobach-
tet werden konnen, als Verzerrungen im Kristallgitter identifiziert werden.
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5.2 Ausblick

5.2.1 Experiment

Wie in Abschnitt 4.4.3 ausgefiihrt wurde, verursacht die thermisch diffuse Streu-
ung (TDS) in der Auswertung groB8e Schwierigkeiten. Es liegt daher nahe, Mes-
sungen bei tiefen Temperaturen durchzufiihren, um TDS méglichst weit zu un-
terdriicken. Dazu waren an der National Synchrotron Light Source (NSLS) am
Brookhaven National Laboratory (BNL), USA, bereits Messungen in einem Kryo-
staten, bei Temperaturen des fliissigen Stickstoffs, vorgesehen. Diese konnten je-
doch wegen eines technischen Defekts am Speicherring nicht durchgefiihrt wer-
den.

Zur systematischen Analyse der Einfliisse von Verzerrungen und chemischer
Wechselwirkungen sind Messungen bei weiteren Konzentrationen sinnvoll. Pro-
ben der Konzentration Nis;Pd75 sind in Teilen bereits préipariert. Diese Legie-
rung geht aus NizsPdys durch die Transformation ¢ — (1 — ¢) hervor. Beriick-
sichtigt man nur chemische Zweikorperwechselwirkungen und Kanzaki-Krifte 1.
Art, so erhilt man sowohl in der Sherical Model Niherung als auch in der Ring-
Approximation dieselben SRO-Parameter «j;. Beobachtet man Asymmetrien, so
deuten diese auf Vielkdrperwechselwirkungen hin.

Mit den Erfahrungen, die im Umgang mit dem, in dieser Arbeit entwickelten,
Programm entstanden, kdnnen nun gezielt die Datensétze bestimmt werden, die
fiir die Auswertung besonders gut geeignet sind. Nach der bisher verwendeten
Methode der Subtraktion der TDS, benétigt man fiir jede auszuwertende Ebene
auch ein Streubild bei hohen Temperaturen von 7" ~ 900 °C . Bisher wurden
Messungen bei diesen Temperaturen nur fiir die (100) Ebene durchgefiihrt. Ande-
rerseits ermoglicht eine simultane Anpassung an verschiedene Ebenen, wie zum
Beispiel (100), (210) und (110), eine zuverldssigere Bestimmung der chemischen
Wechselwirkungsparameter Vs und der Kanzaki-Koeffizienten ¢g.

5.2.2 Auswertung

In dem, zur Anpassung der interatomaren Wechselwirkungsparameter, entwickel-
ten Computerprogramm, wurden bisher insbesondere die Funktionen zur Berech-
nung von u laufzeitoptimiert. Diese konnen nur auf einem Gitter der Diskretisie-
rung 2P im reziproken Raum ausgewertet werden. Weitere Optimierung ist vor al-
lem bei der Berechnung des Streubilds moglich. Der Fitalgorithmus ASA ermog-
licht es, durch viele Simulationsparameter, Einfluss auf den Prozess des Simula-
ted Annealings zu nehmen. Bisher wurde nur der Einfluss der wichtigsten Para-
meter untersucht. Die Anpassung, unter Verwendung der Ring-Approximation in
Verbindung mit ASA, ist derzeit aufgrund der rechenzeitintensiven Mehrfachsum-
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men nicht moglich. Ein Losungsweg besteht darin, das statistische Verfahren ASA
durch einen deterministischen Fit-Algorithmus zu ersetzen. Als Startwerte konnen
dafiir die in Spherical-Model Nidherung bestimmten Parameter verwendet werden.
Dadurch kann die Anzahl der benétigten Iterationen in Ring-Approximation stark
reduziert werden.

Ein wesentliches Problem bei der Bestimmung der Wechselwirkungsparame-
ter stellt der storende Einfluss der TDS dar. Die eleganteste Losung besteht darin
auch die TDS zu berechnen. Fiir Elemente wurde dies am Beispiel von Silizium-
Einkristallen von M. Holt 1999 [78] bereits durchgefiihrt. Da Verzerrungen und
Besetzungsordnung in Legierungen die Phononendispersionsrelationen veridndern,
ist eine Berechnung der TDS in diesem Fall aber wesentlich komplizierter.
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