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1 Einleitung

Auf der Suche nach neuen hochschmelzenden Verbindungen wurden von den Chemikern
Benesovsky, Jeitschko und Nowotny ab Mitte der 50er Jahre des vergangenen Jahrhun-
derts eine Vielzahl von Experimenten durchgefiihrt, bei denen die Synthese von Dreistoft-
systemen basierend auf Kohlenstoff, Stickstoff, Bor und Sauerstoff im Vordergrund stand
[1-4]. Etwa eine halbe Dekade spéter fanden sie ternire hexagonale Carbide und Nitride
der Ubergangsmetalle (wie Titan, Vanadium, Chrom) und Metametalle (wie Aluminium,
Indium, Silicium), die sie zuerst mittels Rontgen- und Neutronenbeugung untersuchten
und der Klasse der ,H-Phasen® zuordneten [4-8]. Bei diesen anfinglichen, rein kristallo-
graphisch motivierten Charakterisierungen blieb es zunachst.

Erst in den 90er Jahren widmete sich Barsoum detailliert dieser Materialklasse. Nach der
Entdeckung der Verbindung TisAIN3 und dem Vergleich zur H-Phase Ti; AIN wurde klar,
dass diese Verbindungen generell die gleiche Grundstruktur aufweisen, die ihnen dhnliche
Eigenschaften verleiht. Er benannte darauthin die H-Phasen um in die M,,;,; AX,,-Phasen,
kurz MAX-Phasen, wobei der Buchstabe M fiir ein frithes Ubergangsmetall steht, der
Buchstabe A fir ein Element der Gruppe IITA-IVA (entsprechend der CAS-Nomenklatur
des Periodensystems) und X fiir Kohlenstoff und/oder Stickstoff. Der Index n ist eine na-
tiirliche Zahl zwischen eins und drei und verweist auf das unterschiedliche stochiometrische
Verhéltnis der beteiligten Elemente und die daraus folgende Anderung der Stapelfolge [9—
11].

Neben der Syntheseoptimierung durch isostatisches und uniaxiales Heiflpressen wurden
umfangreiche Studien zur Bestimmung der mechanischen, elektrischen und thermischen
Eigenschaften durchgefiihrt. Dabei fiel auf, dass die Verbindungen dieser Materialklasse
sowohl keramische als auch metallische Verhaltensweisen zeigen. Ahnlich wie Metalle sind
sie sehr gute Strom- und Warmeleiter und lassen sich ebenso einfach bearbeiten. Gleich-
zeitig besitzen sie wie Keramiken eine bemerkenswerte Oxidationsbestandigkeit bis hin
zu hohen Temperaturen [10-14]. Die auflergewohnliche Kombinationen von diesen und
weiteren Eigenschaften dienen als Motivation, die oben genannten Verbindungen naher
zu studieren. Ziel ist es im Detail zu verstehen, welche physikalischen und chemischen
Prozesse fiir die unterschiedlichen Merkmale verantwortlich sind, welchen Ursprung diese
Prozesse im Hinblick auf die atomare Struktur haben und wie sie sowohl qualitativ als
auch quantitativ zu erklaren sind.

Die Klasse der MAX-Phasen, zu der mittlerweile tiber 60 Verbindungen zéhlen, tritt
nach der erfolgreichen Prozessierung diverser Diinnschichtsysteme wie CroAlC, CraGeC,
Tip AlC, Tis AIN und TizSiCy [15-19] immer starker in das Blickfeld der industriellen Ap-
plikation. Wahrend es bisher fiir die meisten verwendeten Hochleistungsmaterialien wie
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zum Beispiel die auf Nickel basierenden Superlegierungen, Siliciumcarbid oder auch Mo-
lybdéandisilicid keine kostengiinstigen Alternativlésungen gibt, kénnten in Zukunft Tis A1C
und Ti3SiC, in einigen Fallen diese Stoffe ersetzen. Besonders im Hinblick auf die Ver-
wendung von oxidationsbestandigen Diinnschichten als Korrosionsschutz werden einige
MAX-Phasen als vielversprechende Kandidaten angesehen [19].

Neben den gebrauchlichen Techniken, die grofitenteils einen makroskopischen Einblick
gewahren, spielen vor allem solche Messmethoden eine fundamentale Rolle, mit denen
ein mikroskopisches Verstdndnis gewonnen werden kann. Darunter fallen beispielsweise
die Methoden der nuklearen Festkorperphysik, die es erlauben, die atomaren elektrischen
und magnetischen Felder mittels eingebauter Sonden im Wirtsmaterial zu charakterisie-
ren und zu analysieren. Am weitesten verbreitet sind die Mo83bauer-Spektroskopie und die
Kernspinresonanz. Weniger bekannt, aber dafiir vielseitig einsetzbar, ist die zeitdifferenti-
elle gestorte y-v-Winkelkorrelation TDPAC, kurz PAC. Alle drei Anwendungen basieren
auf der Hyperfeinwechselwirkung der Sonde mit ihrer lokalen Umgebung. Die Vorteile der
PAC liegen zum einen darin, dass mit ausgewihlten Sondenkernen wie 'Cd und !8!Ta
elektrische Feldgradienten (EFG) an verschiedenen Gitterpositionen im gleichen Kristall-
system gemessen werden konnen. Zusétzlich lasst sich diese Methode bis hin zu hohen
Temperaturen und Driicken anwenden, was besonders fiir Hochtemperaturwerkstoffe wie
die MAX-Phasen hinsichtlich der Untersuchung der thermischen Stabilitat und Defekt-
bildung von Interesse ist.

Bei der PAC-Methode werden radioaktive Sondenkerne in das zu untersuchende Ma-
terial durch Ionenimplantation und/oder Diffusion eingebracht oder durch Neutronen-
bestrahlung generiert, die iiber eine y-y-Kaskade zerfallen. Die Emission der Gamma-
quanten erfolgt dabei iiber einen isomeren Zwischenzustand, der ein nicht-verschwindenes
elektrisches Quadrupolmoment aufweist (fiir die Beobachtung einer magnetischen Hyper-
feinwechselwirkung muss das Kernniveau ein entsprechendes magnetisches Dipolmoment
besitzen). Wahrend der Lebensdauer dieses Zustandes kann das Kernquadrupolmoment
mit dem lokalen elektrischen Feld wechselwirken, wobei der vorliegende Feldgradient eine
Niveauaufspaltung bewirkt. Da die Depopulation des Zwischenzustandes anisotrop ver-
lauft, lasst sich durch Koinzidenzmessungen der beiden verschiedenen Photonen unter
bestimmten Winkeln eine Modulation der exponentiell abfallenden Lebensdauerkurve be-
obachten. Die Modulation wird in Form einer Storfunktion extrahiert und liefert Aussagen
tiber die Starke des elektrischen Feldgradienten (EFG) am Kernort. Die Starke und die
Orientierung des EFGs ist in hohem Mafle von den unmittelbaren Nachbarn um die Sonde
abhéngig. Leichte Verdnderungen von Atomabstédnden und -positionen fithren wegen der
kurzreichweitigen Wechselwirkung zu einer spiirbaren Anderung des EFGs.

Fir die Interpretation der Ergebnisse aus den PAC-Messungen ist es wichtig zu wissen,
welchen Gitterplatz die Sonden in der Struktur besetzen. In der Arbeit wird mit radio-
aktiven Sonden gearbeitet, die selbst Konstituenten der MAX-Phasen sind. Dabei hofft
man, dass sie ihren natirlichen Gitterplatz einnehmen und dadurch die schwierige Platz-

zuordnung einfach gelost wird. Zu diesem Zweck werden radioaktive 11In /! Cd-Sonden
und '8'Hf/¥ Ta-Sonden in den Verbindungen M,InC (M = Ti, Zr, Hf) verwendet. Ne-



ben der Identifizierung des Gitterplatzes der Sonden wird die Temperaturabhéangigkeit der
elektrischen Feldgradienten untersucht, um den Wert bei T = 0 K extrapolieren zu kénnen.

Die experimentellen Arbeiten werden fir die iiberwiegende Anzahl der Verbindungen
durch Berechnungen der Feldgradienten auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) er-
ganzt. Die DFT gilt heutzutage als die verlisslichste Methode den EFG zu berechnen.
Diese Ergebnisse konnen dann mit den experimentellen Daten verglichen werden. Au-
Berdem kann nach systematischen Trends innerhalb der Materialklasse der MAX-Phasen
gesucht werden.

Ziel dieser Arbeit ist die gesamte Familie der MAX-Phasen fiir die mikroskopische
Messmethode der PAC zugénglich zu machen. Dies gelingt, wenn typische EFGs fiir die
speziellen Gitterplatze gefunden und auch berechnet werden kénnen. Dafiir miissen jedoch
vorher geeignete Ausheilverfahren gefunden werden, die einen moglichst hohen Anteil der
Sonden auf dem jeweiligen Platz garantieren, was Motivation dieser Arbeit ist. Erst dann
lassen sich detailliertere Aussagen beispielsweise iiber Stapelfehler und Druckabhingig-
keiten gewinnen. Rechnungen fiir fast alle bekannten MAX-Phasen unterstiitzen dabei
zukiinftige experimentelle Untersuchungen.






2 Untersuchte Materialien

Die M,,;1AX,,-Phasen gehoren zu einer Verbindungsklasse von nanolaminar aufgebau-
ten hexagonalen terndren Komplexcarbiden und -nitriden und zeichnen sich besonders
dadurch aus, dass sie verschiedenste Eigenschaften von Keramiken und Metallen kombi-
nieren. Der Buchstabe M steht dabei fiir ein frithes Ubergangsmetall aus den Gruppen
3 bis 6, A fir ein Element der Gruppe 13 bis 16 (vormals in der CAS-Notation IIIA
— IVA genannt) und X fiir Kohlenstoff und/oder Stickstoff. Der Index n = 1 — 3 spie-
gelt das stochiometrische Verhéltnis der Konstituenten wider und gliedert die Familie der
MAX-Phasen in drei strukturelle Kategorien: die 211-, 312- und 413-Phasen.

2.1 Entdeckung der H-Phasen und anderer
Komplexcarbide und -nitride

Urspriinglich wurde diese Materialklasse von Nowotny, Jeitschko und Benesovsky in den
60er Jahren des 20. Jahrhunderts entdeckt |3, 16, [20-23]. Auf der Suche nach hochschmel-
zenden terniren Verbindungen mit Ubergangsmetallcarbiden und -siliciden als Bestand-
teil synthetisierten sie durch anfédngliches Verpressen von gemischten Pulvern aus Metallen
sowie Binarcarbiden und anschlieBendem Sintern bei hohen Temperaturen eine Vielzahl
von bisher unbekannten Materialien. Unter ihnen sind in etwa 40 verschiedene Komplex-
carbide mit der Formel ToMX (T: frithes Ubergangsmetall, M: Metametall, X: Kohlen-
stoff /Stickstoff), die sie unter dem Sammelbegriff H-Phase zusammenfassten und die der
Raumgruppe Dg, — P63/mmc (194) angehéren. Die Kristallstruktur (sieche Abbildung 21]
links) hat als Grundgeriist ein hexagonal dicht gepacktes [ToM]|-Wirtsgitter, in dem tiber
Kanten verbundene [TX]-Oktaeder in regelméBigen Abstanden verschachtelt sind [§]. Der
Zwischenbereich zweier benachbarter [T¢X]-Oktaederlagen wird durch eine hexagonal an-
geordnete Schicht aus Metametall-Atomen [8] ausgefillt.

Neben dem ToMX-Typ konnten Jeitschko und Nowotny im System Ti—Si—C nach Vor-
arbeiten von Brukl [24] die Verbindung Ti3SiCy herstellen und mittels Rontgenbeugung
charakterisieren. Die Struktur TizSiCy zeigt dabei eine geometrische Verwandschaft zur
H-Phase [8, 23] mit dem Unterschied, dass entlang der ¢-Achse nun TigC-Doppelschichten
existieren, die voneinander jeweils durch eine Silicium-Atomlage getrennt sind (siche Ab-
bildung 2T rechts). Die doppelten TigC-Oktaederlagen liegen in Form einer kubisch dich-
ten Packung vor und entsprechen dabei einem Ausschnitt aus dem Binércarbid TiC [g].
Dass dieser neue Typ eine Erweiterung der H-Phase darstellt, zeigt auch das System
Ti-Ge—C. Hier konnten beide Phasen TioGeC und TizGeC, synthetisiert werden, wobei
sich TizGeC, stochiometrisch und volumenméfig als Summe von TisGeC und TiC auf-
fassen lasst. Jeitschko und Nowotny &uflerten darauthin die Vermutung, dass durch die
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Abbildung 2.1: Kristallstrukturen der beiden H-Phasen ToMX und Ti3Si(Ge)Cy, wie
sie um 1960 herum entdeckt wurden. Entnommen aus [8]. (Copyright (©1971, Elsevier)

Kombination von mehreren [T¢X]-Gruppen zu Schichten und Schichtpaketen noch weitere
Komplexcarbide, dhnlich denen der H-Phase, existieren wiirden [23], konnten dies aber
nicht experimentell nachweisen. Sie konnten jedoch zeigen, dass die T—C-Bindungen in
den H-Phasen und in den Verbindungen vom Ti3SiCy-Typ besonders stark sind. An den
Beispielen von TisAlIC und TizSiCs resultiert dies daraus, dass dort die Ti—C-Abstédnde
kleiner sind als in dem entsprechenden Binércarbid TiC;_, [8]. Aktuelle Arbeiten besté-
tigen dies [25].

Nach ihrer Entdeckung gerieten die H-Phasen fiir lange Zeit in Vergessenheit, bis M. W.
Barsoum Mitte der 90er-Jahre dieser Materialklasse neue Aufmerksamkeit schenkte und
die neue Nomenklatur M,, ;1 AX,,-Phasen (mit n = 1—3) einfiihrte [9, 10, 26]. Eine Umbe-
nennung war bereits deswegen sinnvoll, da zu den bekannten M;AX-Verbindungen (kurz
211) und Strukturen des 312-Typs wie TizSiCy [23] und TizAlCy [27, 28] zu dieser Zeit
erstmals die Verbindung TisAIN3 [29,130] gefunden wurde, die der 413-Klasse zuzuordnen
ist. Vor kurzem ist es zudem gelungen, weitere Vertreter der 413-Gruppe zu synthetisie-
ren, wie beispielsweise NbsAlC; [31], Tay,AlCs [32,133] und V4AIC; [34, 135)].

Mittlerweile sind nahezu 60 verschiedene Verbindungen bekannt, die iiberwiegend der
211-Klasse angehoren (siehe Tabelle Z1]). Anhand der Abbildung wird deutlich, aus
welchen Elementen des Periodensystems die MAX-Phasen aufgebaut sind. Trotz der un-
terschiedlichen Stochiometrien erfolgt der kristalline Aufbau nach einem klaren Schema:
Die Transformation von 211 = 312 = 413 geschieht dadurch, dass sich nur die Anzahl der
MX-Oktaederlagen beziiglich der A-Schichten dndert. Wahrend bei den 211-Phasen auf
zwei M-Schichten eine A-Lage folgt, sind es fiir den 312-Typ Pakete aus drei M-Schichten
(i.e. M—-X-M-X-M), die durch eine Zwischenschicht aus A-Atomen voneinander getrennt
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werden. Im Fall der 413-Phasen werden vier M-Lagen, deren Oktaederliicken ebenfalls
durch Stickstoff- und/oder Kohlenstoffatome aufgefiillt sind und somit eine M,X;-Kette
bilden, von je einer Monolage des A-Elements separiert. Abbildung visualisiert in an-
schaulicher Weise die Stapelfolge der M- und A-Schichten dieser drei Klassen.

1A A A IVA VA VIA VIl VIIA

X n
C and/or

1 e e sl
o EHE)

Abbildung 2.2: Farblich markiert sind die chemischen Elemente, aus denen die MAX-
Phasen gebildet werden. Rot: Frithe Ubergangsmetalle (M); blau: A-Elemente aus den
Gruppen ITA — VIA entsprechend der CAS-Nomenklatur des Periodensystems; schwarz:
Kohlenstoff und Stickstoff. Entnommen aus Referenz ﬂﬂ] (Copyright (©2001, Sigma Xi)
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Abbildung 2.3: Kristallstrukturen der 211-, der 312- und der 413-MAX-Phasen aus Re-
ferenz ﬂﬂ] Rote und schwarze Atome bilden die Ubergangsmetallcarbid /-nitrid-Schichten,
die durch Monolagen von A-Atomen (blau) getrennt sind. (Copyright (©2001, Sigma Xi)
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Tabelle 2.1: Liste der bekannten MAX-Phasen, sortiert nach Stochiometrie und der Va-
lenzelektronenkonfiguration der M- und A-Elemente (vergleiche Referenz [19]). Die Ver-
bindungen mit der Kennzeichnung (*) liegen gleichzeitig auch als Nitride vor.

M-Element A-Element
Valenzelektr.-  Gruppe 12 Gruppe 13 Gruppe 14  Gruppe 15 Gruppe 16
konfiguration 52 s2p! s2p? s2p3 s2pt

211-MAX-Phasen

3d Ti,CdC ScoInC
TigGaC* TIQSHC
TiQInC* TIQPbC

Ti, TIC
VQAIC VQGGC VQPC
VQ GaC* VQASC
Cr,AlC CroGeC
Cr,GaC*
4d Zr5InC* ZroSnC Z15SC
ZI‘QTIC* ZI'QPbC
Nb, AIC NboSnC NbyPC NbySC
Nbg GaC Nbg ASC
NbQIHC
Mo, GaC
od Hf;InC Hf,SnC* Hf,SC
Hf, T1C Hf;,PbC
TagAlC
Tag GaC
312-MAX-Phasen
3d TizAlC, Ti3SiCy
V3AICQ Ti3G€CQ
TigSHCQ
5d TagAng
413-MAX-Phasen
3d TiyAINg Ti,SiCy
Ti4Gan Ti4G€Cg
V4AIC;
4d Nb4A1Cs

od TasAlC3
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2.2 Materialeigenschaften

Aufgrund ihrer Schichtstruktur werden die thermodynamisch stabilen MAX-Phasen als
Nanokompositmaterialien bezeichnet. Sie vereinigen auf auflergewohnliche Weise gleich-
zeitig verschiedene Eigenschaften von Keramiken und Metallen. Beispielsweise besitzen sie
wie Keramiken eine hohe Festigkeit sowie eine geringe Dichte und sind zuséatzlich feuer-
fest und oxidationsbestdndig. Thre metallischen Eigenschaften spiegeln sich in ihren guten
elektrischen und thermischen Leitfdhigkeiten wider. Sie trotzen ferner grofien Tempera-
turspriingen, gelten als unempfindlich gegeniiber mechanischen Schockbelastungen und
sind dennoch leicht zu bearbeiten [10, [19, 136].

Die besondere Kombination der Eigenschaften hat mafigeblich die Erforschung der
MAX-Phasen forciert. Mit dem Ziel, Erklarungen fiir diese ungewthnlichen Verhaltenswei-
sen zu finden, riickte die mikroskopische Betrachtung immer starker in den Vordergrund.

Thre Ahnlichkeit zu den Bindrcarbiden und- nitriden kann jedoch nur einige dieser Ei-
genschaften erkldaren. Die Einbringung der metallischen Zwischenschichten hat demnach
auf mikroskopischer Ebene betrachtet einen signifikanten Einfluss auf das mechanische,
elektrische und thermische Verhalten. Wihrend in der Regel die bindre Ubergangsme-
tallcarbide eine intrinsische Sprodigkeit aufweisen [36], ist dies fiir die M,, ;1 AX,-Phasen
(vornehmlich far n > 1) nicht der Fall. Am Beispiel von Ti3SiCs ist der Grund fiir die To-
leranz gegeniiber Beschédigungen durch die schwache Kopplung der Ti3Cs-Schicht mit der
Siliciumschicht gegeben [37]. Die Titan- und Kohlenstoffatome formen stark gerichtete ko-
valente (Ti-C),,-Ti Bindungsketten in den Ti—C-Schichten. Diese festen Bindungen tragen
so zu der Hitzebestandigkeit sowie einer hohen elastischen Starre bei und sind sogar kiir-
zer in dem entsprechenden Binarcarbid TiC. Die Ti-Si-Bindung ist dafiir deutlich schwa-
cher und erlaubt deshalb, dass Dehnungen und Kompressionen tiber Scherdeformationen
stattfinden konnen. Dadurch wird ein einfaches Abgleiten der Basisebenen ermoglicht, da
Scherdeformation und Schubfestigkeit vergleichsweise klein sind |36]. Die Bildung von re-
versiblen Versetzungsbandern — die sogenannten kink bands — spielt bei den MAX-Phasen
eine tibergeordnete Rolle und bestimmt mafigeblich die mechanischen Eigenschaften. Dies
fithrt mikroskopisch gesehen dazu, dass Risse und Bruchstellen eine kurze Reichweite be-
sitzen und sich nicht weiter vergréfern konnen. Dieses Verhalten macht sich durch einen
schleifenférmigen Verlauf in den Spannungs-Dehnungskurven bemerkbar, die solche Ma-
terialien als Mitglied der Gruppe kinking non-linear elastic solids ausweisen [38-41].

Neben den rein mechanischen Eigenschaften fallen die MAX-Phasen auch durch ihre
gute metallische Leitfdhigkeit auf. Berechnungen der Zustandsdichten [19, 136] haben ge-
zeigt, dass hauptsichlich die d-d-Orbitalbindung der Ubergangsmetallatome, die an die
A-Schichten angrenzen, fiir das metallische Verhalten verantwortlich ist und den grofi-
ten Beitrag an der Zahl der besetzten Zustdnde in der Nihe des Fermilevels liefert. Der
absolute Wert der Zustandsdichte bei der Fermienergie ist jedoch kein Maf§ dafiir, dass
Phasen mit hoheren Werten bessere elektrische Leiter sind als Verbindungen mit weniger
besetzten Zustédnden [19]. Die urspriinglich aufgestellte Faustregel, dass der Einbau von
mehr A-Schichten in der MAX-Struktur zu einem besseren Leitvermogen fiihrt, gilt nur
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bedingt. Fir das System Ti—-Ge-C trifft zu, dass die Leitfahigkeit von TioGeC héher ist
als fiir den 312-Typ TizGeCs. Bei den Nitriden hingegen tibersteigt der Leitfahigkeitswert
fir TiN die von allen anderen Ti-A-N-Phasen [19]. Ti;AIC und TizAlC, weisen hingegen
kaum einen Unterschied auf.

AuBerdem zeigen die MAX-Phasen eine iiberdurchschnittliche Oxidationsbestandigkeit
bei hohen Temperaturen [42-45]. Fiir die Systeme Ti-Al-X (X = C, N) wird die Oxidation
im Temperaturbereich 800 — 1100°C mafgeblich durch die Diffusion von Sauerstoffionen
(O?7) in das Material und durch die Diffusion von Ti*"- und Al**-Tonen aus dem System
bestimmt. Dadurch bildet sich an der Oberflache zuerst eine schiitzende Schicht aus Titan-
dioxid (TiOz) mit geléstem Aluminium, bezeichnet als (Ti;_,~Al,)-Os_, /> mit y < 0.05
[42,143]. Auf der Seite des niedrigeren Sauerstoffpartialdrucks losen sich Aluminiumionen,
die dann durch die (Ti-Al)-O-Mischschicht wandern und auf der Seite des héheren Sauer-
stoffpartialdrucks zu AlyOg3 reagieren. Diese Entmischung verursacht die Bildung von Po-
ren entlang der Basisebenen, die eine weitere AI>T-Diffusion verhindern, jedoch Titan- und
Sauerstoffionen durchlassen. Dadurch entsteht schliellich ein Dreischichtsystem aus einer
Al;Os-reichen Lage gefolgt von einer TiOs-reichen Schicht und einem pordsen Bereich.
Abhéngig von der Dauer und der Temperatur kénnen sich diese Schichtfolgen mehrfach
wiederholen [42, 143].

2.3 Aktuelle Forschung und Entwicklung

Wiéhrend die neuesten Verbindungen, die man synthetisieren konnte, alle der 413-Klasse
angehoren, die somit nun sieben Mitglieder zahlt (siehe Tabelle ), hat sich in den
letzten zehn Jahren gezeigt, dass die 211-Klasse der MAX-Phasen nahezu abgeschlossen
ist. Die Suche nach neuen Phasen wird dabei mafigeblich von Dichtefunktionaltheorie-
Rechnungen unterstiitzt, mit deren Hilfe sowohl die Grofle der Gitterparameter als auch
ihre thermodynamische Stabilitét prognostiziert werden konnen.

Interessanterweise zeigt die Familie der MAX-Phasen auflerdem einen Polymorphis-
mus. Dies bedeutet, dass sich die A-Atome durch Umordnungen an leicht anderen Git-
terpositionen innerhalb der Einheitszelle befinden. Dieser Polymorphismus kann durch
Scherspannungen, Dehnungen oder temperaturbedingt auftreten [32, 46-48], wobei die
A-Atome entlang der (0001)-Basisebene zwischen zwei lokalen energetischen Minima glei-
ten konnen [36]. Fiir die 413-Phasen sind mittlerweile drei verschiedene polymorphe Zu-
stande bekannt, die als a-, - und 7-Phase bezeichnet werden (sieche Abbildung [24)).
Bis auf TayAlCs (a + 5) [32, 133, 49] und TiyGaCs (a + 7y) [50, 51] kristallisieren alle
413-Verbindungen als Volumenmaterial in den a-Zustand. Die Griinde hierfiir und die
Ursachen, wie genau solche Transformationen ablaufen, sind bisher nur unzureichend be-
kannt und verstanden, sodass auf diesem Feld weitere Arbeiten nétig sind.

Neben der gewohnlichen Hochtemperatur-Hochdruck-Synthese, mit der nur polykristal-
lines Volumenmaterial produziert werden kann, ist die Herstellung von Einkristallen und
Diinnschichten ein aktueller Forschungsbereich. Gelingt es die Abscheidungen der Dinn-
schichten aus MAX-Phasen weiter zu optimieren, ertffnet dies im Hinblick auf die gute
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elektrische Leitfahigkeit sowie die chemische Bestandigkeit der Materialien eine Vielzahl
von industriellen und technischen Anwendungen @] Erste Erfolge wurden bereits bei
den Phasen VoGeC und CryAlC erzielt, die schon bei Temperaturen um 450 °C deponiert
werden konnen ﬂﬁ, ].
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Abbildung 2.4: (a) Kristallstrukturen der drei polymorphen a-, - und y-Phasen von
TiyGaCs. (b) Geometrische Beziehung in der 1120 Ebene zwischen den Winkeln der Bin-
dungen Ti2-C2 (), Ti2-C1 (£), Til-C1 (n) und Til-Ga (€) in Bezug auf die Basisebene
(0001). Die blau gestrichelten Rechtecke in (b) entsprechen den Ausschnitten in (a); die
fein gestrichelten blauen Linien in (b) beschreiben die Grundfliche. Graphik entnommen
aus Referenz ﬂﬂ] (Copyright (©2011, Elsevier)
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Vor kurzem wurde eine neue Besonderheit der MAX-Phasen entdeckt: Durch Atzen
mit Flufisdure lasst sich das A-Element herauslésen und so freistehende zweidimensionale
M,,+1X,,-Strukturen erzeugen ﬂﬁ, @] Diese Ubergangsmetallcarbide werden MXene ge-
nannt und besitzen ebenfalls interessante Eigenschaften. Bisher konnten nur zwei kleine
Gruppen von Nicht-Metalloxiden in feine Schichten delaminiert werden, namlich hexago-
nale van der Waals gebundene Systeme wie Graphen und h-BN sowie Chalkogenide wie
MoS; und WS, @] Diese Nano-Blatter lassen sich eng zusammenrollen und ihre Eigen-
schaften durch Anderung der Oberflichenliganden (OH-Gruppen, Halogene) beeinflussen.
Neuste Studien zeigen, dass der Prozess des Aufblatterns bei verschiedenen aluminium-
haltigen MAX-Phasen mit unterschiedlicher Stapelfolge erreicht werden kann, sodass es
neben den anfianglichen 2D-Ti3Cy-Sheets (hergestellt aus TigAlC, @]) mittlerweile auch
freistehende Nanostrukturen aus TipC, NbyC, TayCs und TipCy 5Ny 5 existieren [54].
Durch eine gezielte Einlagerung von Lithium konnten die MXene als neue Energiespei-
chermaterialien fungieren @], was derzeit Gegenstand der Forschung ist.

Abbildung 2.5: Farbcodiertes SEM-Bild von TisAlCs; nach Atzen mit FluBsdure im
Ultraschallbad. Durch das Entfernen der Aluminium-Zwischenlagen bleiben zweidimen-
sionale TizCo-Schichten stehen, die graphen-dhnliche Eigenschaften besitzen. Diese neue
Materialklasse wird in Anlehnung an die Verwandtschaft mit den MAX-Phasen MXe-
ne genannt. Abbildung entnommen aus Referenz @] (Copyright (©2011, WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA)



3 Theoretische und experimentelle
Grundlagen der Messmethoden

3.1 PAC-Spektroskopie

Bei der zeitdifferentiellen gestérten y-v-Winkelkorrelation (englisch: time differential per-
turbed angular correlation, abgekiirzt TDPAC oder auch PAC) handelt es sich eine kern-
physikalische Messmethode der nuklearen Festkorperphysik, womit sich Stdrke und Rich-
tungen von Hyperfeinfeldern am Kernort bestimmen lassen.

Urspriinglich wurde diese Methode dazu verwendet, die Anzahl von Koinzidenzen zwi-
schen zwei sukzessiv emittierten Gammaquanten v, und ~, (oder auch a-, S-Teilchen und
Konversionselektronen) als Funktion des Winkels von zwei planar angeordneten Zahlern
zu messen, wobei einer der Detektoren festgehalten und der andere um den Winkel 6 da-
zu gedreht wurde. Neben der blofen Richtungsmessung der Gammaquanten konnte auch
die Polarisation der Photonen bestimmt werden [56]. Etwas aufwéindiger, aber dennoch
mit Hilfe der ungestorten Winkelkorrelation realisierbar, ist die Bestimmung von Spins,
Paritdaten und g-Faktoren von Kernniveaus.

Die oben beschriebenen Informationen der Kerneigenschaften lassen sich jedoch nur
dann gewinnen, wenn wéhrend der Zerfallkaskade keine Storung der Kernorientierung
durch extranuklearer Felder aufgetritt. Im Laufe der Zeit entwickelte sich die Messung
von solchen , Storeffekten” zu einem Charakterisierungsverfahren der nuklearen Festkor-
perphysik, in dem die lokalen Hyperfeinfelder durch den Einsatz von radioaktiven Isotopen
in Festkorpern bestimmt werden kénnen. Der Vorteil der gestorten Winkelkorrelation ist
hierbei, dass die Wechselwirkung zwischen den verwendeten Sondenkernen mit den extra-
nuklearen Feldern sehr stark von kleinsten Anderungen der atomaren und elektronischen
Struktur beeinflusst wird. Defektkonfigurationen, leichte Variationen der Gitterparame-
ter oder kleine Schwankungen in der ortlichen Elektronenverteilung fithren zu anderen
magnetischen Feldern oder elektrischen Feldgradienten, die der Methode eine hohe Sen-
sitivitat auf subatomarer Skala verleihen. Wahrend dhnliche nukleare Messverfahren wie
die Mof3bauer-Spektroskopie auf wenige Isotope beschrankt sind, lassen sich fiir die gestor-
te Winkelkorrelation eine Vielzahl von Radionukliden verwenden, die iiber ein isomeres
Zwischenniveau mit einem hinreichend groflen Kernquadrupolmoment und/oder magne-
tischen Dipolmoment sowie iiber eine anisotrope Ausstrahlcharakteristik verfigen.
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3.1.1 Ungestorte v-y-Winkelkorrelation

Die Winkelkorrelationsmessung basiert auf der Nutzung von radioaktiven Sondenkernen,
die jeder fur sich iiber die Ausstrahlung eines ersten Gammas y; aus dem Anfangszustand
|1;, m;) einen Zwischenzustand |Is, ms) bevolkern, der anschlieend durch Emission eines
zweiten Gammas 7, in einen energetisch niedrigen (End-)Zustand |I;, my) tibergeht.

Fir ein Ensemble von Sonden geschieht die Aussendung des ersten Photons aufgrund
der fehlenden Kernorientierung isotrop. Durch den Nachweis eines der Gammaquanten
entlang einer festgelegten Richtung k1 wird nun eine Auswahl an Kernen getroffen, deren
Spin gleich orientiert ist. Dies hat zur Folge, dass nun die magnetischen m-Unterzustinde
des Zwischenniveaus ungleich besetzt werden. Das bedeutet, dass die Emission des zweiten
Gammas aus dem Zwischenzustand bei einer koinzidenten Messung nun anisotrop erfolgt,
da zuvor durch die Detektion von v, eine spezielle Auswahl von Unterzustdnden getroffen
wurde [57]. Von Interesse ist nun die Wahrscheinlichkeit, unter welchem Winkel 6 das
zweite Photon in Richtung ks emittiert wird. Diese Wahrscheinlichkeit kann durch die
Winkelkorrelationsfunktion W(l;l, EQ) ausgedriickt werden, die auf den jeweiligen Uber-
gangsamplituden (I,, my, ky| Hy |, m) und (Iy, my, ko| Hy | I, ms) basiert [57]:

2

W (0) = Wy, (k1 o) = |37 (| Ha [m) (ms| Ha fma)| . (3.1)

ms

0 beschreibt den Winkel zwischen den beiden Richtungen El und EQ. H1 sowie H, stellen
die Wechselwirkungsoperatoren fiir die jeweilige Emission der Gammaquanten y; und 7,
dar. Weil der Zwischenzustand m, nicht beobachtet wird, muss in Gleichung [3.1] tiber m
kohérent summiert werden [57]. Um die verschiedenen Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir
alle Anfangs- und Endzustande zu erfassen, miissen diese noch aufsummiert werden:

2

WO) = > Wi, (k1 ko) = 32 |3 (myl Halmg){mg| Ha lma)| . (3:2)

mi,my mi,my | ms

Die obige Gleichung[3.2]14sst sich nach Berechnung der Matrixelemente und anschlieSender
Summation laut [56, [57] vereinfachen zu:

W)= S Auln) Ax(r) Pelcos (0)) - (3.3)

kgerade

Die Orientierungs- und Winkelverteilungskoeffizienten Ay(v;) und Ag(72) sind

1407 (m)

Ap(m) =

Fi(Lo Ly Iy 1) + 262(72) Fi (Lo Ly Iy 1) + 05(72) Fi(Ly Ly I 1)
1+ 03(72)

nur vom Spin Iy des Zwischenniveaus, den Multipolaritdten L; (j = 1;2) und im Falle eines

(E+M)-Ubergangs von den Mischungsverhéltnissen &, () = (L||Li7i||1;) / (Ls|| Ly || 1)

und 0o(y2) = (Ls||Lymh|| 1) / (Is||Lama|| 1) abhéngig [56, 158, 59]. Die entsprechenden Fj-

Ar(72) = (3.4)
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Koeffizienten sind in Ref. [56] tabelliert. Die Ag (1) und Ag(7y2) werden meist als Anisotro-
piewerte Ay, x, oder Ay zusammengefasst. Der Summationsindex & nimmt in Gleichung
nur gerade Werte an. Fir ihn gilt im (E+M)-Fall mit den Multipolarititen Lj , fiir
gemischte Uberginge nach Ref. [57]: 0 < k < min[2],, max(2L,, 2L}), max(2Ly, 2L})].

3.1.2 Gestorte y-y-Winkelkorrelation

Die v-v-Winkelkorrelation wird beeinflusst, wenn die Kernmomente des Zwischenzustands

wahrend dessen endlicher Lebensdauer mit den lokalen elektrischen und/oder magnetischen
Feldern wechselwirken. Diese Hyperfeinwechselwirkung hat eine zeitabhangige Umbeset-

zung der m-Unterzustinde des Zwischenniveaus zur Folge. Die Anderung wird durch

die Verwendung eines unitaren Zeitentwicklungsoperators A(t) beschrieben, wobei der ur-

spriinglich nach der Emission des ersten Gammas besetzte Unterzustand |ms) verschieden

bevolkert werden kann und die Notation |m,) erhalt. Es gilt dabei [57]:

[ms) = At) [ms) = 3 Ima) (mu] AE) [ms) (3.5)

muy

Durch Einsetzen dieser Bezichung in die ungestorte Winkelkorrelationsfunktion von Glei-
chung gelangt man zu der zeitabhéngigen Darstellung von W (0,t):

2

WO 1) = Wk Fout) = 32 | S0 (gl Ha fma) (] A ) (ma Ha |ma)| - (3.6)

mg,my |Ms,My

Die rechte Seite der Gleichung kann durch mehrere Rechenoperationen, die im Detail in
Referenz [56] beschrieben sind, mit Hilfe des Storfaktors G%gQ (t) und den Kugelflachen-

funktionen Yk]:[i(ﬁi, ;) umgeformt werden zu [57]:

Z oz 1
W(ky, ko, t) = Ak<’yl)Ak(72)G]\§1]§2 (1)
kzk: 2k + 1)(2ks + 1)
N1,N2
X Y (01, 01) Vi (62, 02) (3.7)

Dabei gilt die Nebenbedingung k; < min[2/, L; + L] mit ¢ = 1;2 und |N;| < k; zu
beachten. Fiir die Standard-Sonden In/M'Cd und '8'Hf /" Ta betrigt k < 4 [57].
Der Storfaktor G2 (t) setzt sich wie folgt zusammen:

G2 () = 3 (= 1)t [(2ky 4 1) (2ks + 1) (3.8)
[s [s kl [s [s k2 / I\
o o W) (e e ) Al o A0

Die Besonderheit des Storfaktors ist, dass er die komplette Information der Wechselwir-
kung des Systems enthélt. Neben der numerischen Auswertung léasst sich dieser Koeffizient
im Fall einer statischen, axialsymmetrischen Wechselwirkung auch analytisch berechnen.
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3.1.3 Elektrische Hyperfeinwechselwirkung

Grundsatzlich existieren sowohl die elektrische als auch die magnetische Hyperfeinwechsel-
wirkung sowie eine Kombination aus beiden. Da in den untersuchten Materialien bisher
keinerlei Anzeichen fiir Magnetismus beobachtet wurde, konzentriert sich dieses Unterka-
pitel auf die erstere.

Als elektrische Hyperfeinwechselwirkung bezeichnet man die Interaktion des Kernquad-
rupolmoments () des Sondenzustandes mit dem elektrischen Feldgradienten (EFG) V;; am
Kernort. Dieser ist die zweite Ableitung des elektrischen Potentials ® (7 = 0) nach den
Ortskoordinaten [57]

0P
‘/ij = <8$’Z axj);o (39)

und vereinfacht sich unter der Ausnutzung der Poisson-Gleichung im geeignet gewéhlten
Hauptachsensystem zu einem spurlosen Tensor [57]

Ve O 0
Vie=| 0 Vi O mit [Vaa| < |Vyy| < |Vl . (3.10)
0 0 V.

Aufgrund der Spurfreiheit ist der EFG bereits durch die Angabe seiner grofiten Kompo-
nente V,, — die Starke des EFGs — und des Asymmetrieparameters n vollstandig charak-
terisiert. Der Asymmetrieparameter beschreibt dabei die Abweichung des EFGs von der
Axialsymmetrie und ist wie folgt definiert [57]:

Viz — V;/y
Ve
In axialsymmetrischen Fallen, in denen V,, und V,, identisch sind, verschwindet der Para-

meter 1. Des Weiteren existiert in Systemen, bei denen alle drei Kristallachsen dquivalent
sind oder die eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung besitzen, kein EFG.

n= mit 0<n<1. (3.11)

Die Wechselwirkung des Quadrupolmoments des Zwischenzustandes des v-v-Ubergangs
mit dem vorhandenen EFG fiihrt zu einer Aufspaltung des Energieniveaus in verschiedene
m-Unterzustdnde. Der Hamiltonoperator H, der diese Stoérung beschreibt, ist im axial-
symmetrischen Fall von der Form

Hom = hwg (3m? — I(1 +1)) (3.12)
mit der Quadrupolfrequenz wq
eQV..
= ) 1
YT 412l 1) (3:13)
Daraus folgt fiir die Energieeigenwerte die Beziehung
eQV,
Eom=——22_(3m?>—I(I+1 14
Q 4[(2[—1)h(m (1+1) . (3.14)
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woraus sich die Ubergangsenergie zwischen zwei Unterniveaus m und m’ berechnen lésst
zu [57]:

Eqm— Equm =3|m? —m'?| hwg . (3.15)

Die Energieaufspaltung des Zwischenniveaus durch die elektrische Quadrupolwechsel-
wirkung wird folglich vom Kernspin I beeinflusst und ist nicht dquidistant. Fiir einen
Zustand mit ganzzahligem Spin spaltet das Niveau in I 4+ 1 Unterzustiande auf, fir halb-
zahligen Spin erhalt man [ +% Niveaus. Fiir Sondenkerne mit einem Spin von [ = g fithrt
dies zu einer Aufspaltung in drei m-Unterniveaus, zu denen drei verschiedene Ubergangs-
frequenzen wy, we und wy existieren. Diese Aufspaltung ist in Abbildung B.1] dargestellt.
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Abbildung 3.1: Einfluss des Asymmetrieparameters n auf den Verlauf der m-
Energieeigenwerte (links), der Ubergangsfrequenzen w; (Mitte) und der Ubergangs-
amplituden sg, (rechts) fir den Kernspin g+ nach Referenzen [60] und [61)].

Liegt eine Axialsymmetrie vor, so stehen die Frequenzen im festen Verhéltnis von
Wy:wy:iwg=1:2:3

Eq(£3/2) — Eq(£1/2) _3eQV..

W= n = oo owe
Eq(£5/2) — Eg(£3/2)  6eQV..
w2 n 207 ~Q
9 V.-
w3 = Wy +w2:&:18w¢2 : (3.16)

20h

Oftmals wird statt der Quadrupolfrequenz wg die spinunabhéngige Quadrupolkopp-
lungskonstante v verwendet. Beide Grofen sind fiir den Kernspin g nach Gleichung
wie folgt miteinander verkniipft:

eQVi. 20 10

Vo= = _we = g _wo - (3.17)
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w% ist dabei die niedrigste, nicht-verschwindende Ubergangsfrequenz und in diesem Fall
identisch mit w;. Allgemein sind w% und wg wie folgt miteinander verbunden:

2

w% = 3wg n= ’mZ —m ganzzahliger Spin

12

halbzahliger Spin . (3.18)

wd =6 n—l‘mQ—m
Q — YWq 9

Fir die Winkelkorrelation aus Gleichung [3.7] bedeutet das Vorhandensein eines stati-
schen axialsymmetrischen EFG und der daraus resultierende Hamiltonoperator H wegen
exp(—+Ht) = exp(—£[Em — Ew|t) (siehe Gleichung BI4) eine Stérung von der Form [56]

extio- ¥ v TE (L 1) (L L8

m' —m NJ/\m" —m N

exp (—32’ |m? — m'%|wg t) : (3.19)
Durch die Einfiihrung der Gewichtungsfaktoren sfﬁ\l,’”,
I I k I I k

wobei genau tiber die m- und m’-Zustande summiert wird. Geméf der Relation in Glei-
chung 318 lasst sich der Storfaktor vereinfacht darstellen als [57]:

Gen(t)=>" stk2 cog (n wo t) : (3.21)

Findet die bisher betrachtete axialsymmetrische elektrische Quadrupolwechselwirkung in
einer polykristallinen Probe statt, so kann statistisch gesehen tiber alle Orientierungen
des EFGs gemittelt werden. Dies bedeutet, dass die zeitabhéngige Winkelkorrelations-
funktion nur noch vom Winkel zwischen den beiden Emissionsrichtungen El und EQ der
Gammaquanten beeinflusst wird. Der obige Stérfaktor G (¢) ist im polykristallinen Fall
nicht mehr von N abhéngig und vereinfacht sich wegen ki = ko = k zu:

Mmax

Gur(t) = D Skn cos (nwp t) (3.22)

mit den Ubergangsamplituden

2
I I k
=X (e ) (3.23)

m, m’

Daraus folgt dann fiir die gestorte Winkelkorrelation W (6, t) [57]:

W(0,t) = kmz A Gra(t) Py (cos (0)) & 1 + ApsGiaa (1) Pa(cos(6)) . (3.24)

kgerade
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3.2 Eigenschaften der verwendeten PAC-Isotope

Die Auswahl der Isotope, die fiir die gestorte y-v-Winkelkorrelation (PAC) verwendet
werden konnen, richtet sich sowohl nach den physikalischen Eigenschaften als auch nach
deren Verfiigbarkeit. Grundvoraussetzungen sind, dass die Radionuklide iiber eine ~y-v-
Kaskade zerfallen und die Ausstrahlung des zweiten Gammaquants aus dem Zwischen-
zustand anisotrop erfolgt. Ferner miissen die Kernmomente hinreichend grof§ sein, damit
eine Hyperfeinaufspaltung iiberhaupt zu beobachten ist. Der minimal notwendige Wert
der Lebensdauer des Zwischenzustandes wird durch die Zeitauflésung der Apparatur nach
unten limitiert. Eine sehr kurze Lebensdauer bedeutet auch, dass die Sonde nur wenig Zeit
besitzt die lokale Umgebung zu erfassen. Es ist also erforderlich, dass die zeitliche Abfolge
der korrelierten Photonen nicht zu kurz ist und eine ausreichend hohe Zahl von korrelier-
ten Ereignisse aufgezeichnet wird. Ebenfalls spielt die Energieauflosung der Detektoren
eine wichtige Rolle. Das Szintillatormaterial muss die beiden Gammalinien, die fiir die
Winkelkorrelation benutzt werden, noch voneinander trennen kénnen.

Die eigentliche Einschréinkung auf eine kleine Menge an tatsichlich verwendeten Nukliden
— gemessen an der Zahl der existierenden Isotope — beruht auf ihrer Verfiigharkeit. Wah-
rend nur die wenigsten Radionuklide kommerziell vertrieben werden, miissen die iibrigen
PAC-Isotope in Forschungsreaktoren (z.B. FRM II Miinchen, HMI Berlin), durch Zyklo-
trons oder durch On-Line Massenseparatoren (ISOLDE/CERN Genf) produziert werden.
Oftmals ist es dabei notwendig, dass direkt am Ort der Erzeugung die eigentliche Messung
durchgefithrt wird, da die Mutterisotope eine Halbwertzeit von nur wenigen Minuten oder
Stunden besitzen, sodass ein Transport an ein externes Forschungsinstitut nutzlos ist.

3.2.1 Die Sonde !''In(EC)'''Cd

Das Radionuklid ''In ist das meist verwendete PAC-Isotop. Der Grund dafiir liegt haupt-
sichlich an der kommerziellen Verfiigbarkeit, des groflen Quadrupolmoments sowie der
giinstigen Lebensdauer. Von groflem Vorteil ist, dass es in der Nuklearmedizin eine An-
wendung zur Markierung von Blutzellen gibt, die eine zuverlédssige und preisgiinstige Lie-
ferung dieses Isotops sicherstellt.

Fiir die industrielle Herstellung werden priméar Zyklotrons verwendet, an denen durch
Kernreaktionen wie 12Cd (p, 2n) 1" In oder " Ag (a, 2n) *1n die Sondenkerne hergestellt
werden. Nach der Kernumwandlung wird durch chemische Prozesse die 'In-Aktivitét
extrahiert und in Form von fliissigem, tragerfreien InCl; vertrieben.

Der instabile MIn-Kern zerfillt mit einer Halbwertzeit von 2.805 Tagen [62,163] zu 99.9 %
tiber Elektroneneinfang (englisch: electron capture, EC) in den angeregten I = 7/2% Zu-
stand des ' Cd [62, 63]. Dieses Niveau bildet den Beginn der nun folgenden Gamma-
kaskade. Durch Emission eines ersten Photons mit der Energie von 171 keV wird dieser
Zustand (772 = 120 ps) in den Zwischenzustand mit Kernspin I = 5/2% iiberfiihrt [62,163].
Wihrend der Halbwertzeit von 84.5ns [63] besteht nun die Moglichkeit, dass das elektri-
sche Quadrupolmoment ) = +0.765(15) b [64] und/oder das magnetische Dipolmoment
pis2+ = —0.7656(25) jux [57] mit den Hyperfeinfeldern am Kernort wechselwirkt und da-
durch entsprechend aufgespalten wird. Anschliefend fallt der Kern durch Aussendung
eines zweiten Gammaquants, welches eine Energie von 245keV besitzt [62, [63], in den

stabilen 1/2% Grundzustand des ' Cd (sieche Abbildung [3.2]).
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Abbildung 3.2: Vereinfachte Zerfallsschemata der beiden verwendeten PAC-Isotope
W —H11Cd und B'Hf—181Ta. Die Halbwertzeiten der Zustinde sowie die Energien der
Strahlungstibergéinge wurden der Evaluated Nuclear Structure Data File (ENSDF) Da-
tenbank entnommen [63].

3.2.2 Die Sonde ®'Hf(37)"*!Ta

Das Mutterisotop '8'Hf kann leicht aus dem natiirlich vorkommenden YHf durch eine
(n, v)-Neutroneneinfangsreaktion erzeugt werden. Der Wirkungsquerschnitt fiir den Neu-
troneneinfang ist in dem Fall sehr gro und liegt bei 13 barn |65]. Das so generierte '8'Hf
wandelt sich {iber einen Beta-Zerfall mit einer Halbwertzeit von 42.4 Tagen zu ' Ta um.
Mit einer Wahrscheinlichkeit von 93 % wird dabei der I = 1/2% Zustand bevolkert, der
auch das Startniveau fiir die nachfolgende Kaskade bildet. Das fiir die PAC interessante
Zwischenniveau mit dem Spin von I = 5/2% wird nach der Emission eines Gammaquants
mit der Energie von 133keV erreicht (siche Abbildung B.2). Anders als beim " Cd ist
dieses Niveau deutlich kurzlebiger und weist nur eine Halbwertzeit von 10.8 ns auf. Die
geringe Lebensdauer wird hingegen durch ein starkes elektrisches Kernquadrupolmoment
Q52+ = +2.35(6) b [62] und ein hohes magnetisches Dipolmoment fi5/5+ = +3.29(3) pux
[62] kompensiert. Die Depopulation dieses Niveaus geschieht durch Aussendung eines zwei-
ten Photons der Energie 482 keV, wodurch der Grundzustand des '8! Ta erreicht wird. Ein
ausfithrliches Zerfallsschema ist in Referenzen [62,163] zu finden.

Die gemessenen Kopplungskonstanten v beider Sonden lassen sich unter Ausnutzung
der Gleichung .17 sowie der Kenntnis der Kernquadrupolmomente () in die entsprechen-
den Betrage der EFG-Starken V,, transformieren. Fir die Umrechnung von vg zu V.,
gilt unter Berticksichtigung der Fehler der Quadrupolmomente:

02 V/mQ]
0% V/m? (3.25)

MCd: Q(245keV) = 0.765(15)b,  vg [MHz] = 18.50(37) -
¥ Ta . Q(482keV) = 2.35(6) b, vo [MHz] = 56.82(1.45) -

V.. [1
V.. [l

zz[
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3.3 Beschreibung des Messaufbaus

Die Methode der gestorten Winkelkorrelation mag auf den ersten Blick suggerieren, dass
die Richtungsanderung zwischen zwei Photonen gemessen wird, die aus dem selben Kern
emittiert werden. Tatsdchlich handelt es sich aber um eine Messung, bei der der Zeit-
unterschied zwischen den Startsignalen (Gammaquanten, die den 5/2% Zustand bevol-
kern) und den Stoppsignalen (Gammaquanten, die denselbigen Zustand entvolkern) be-
stimmt wird. Durch dieses Start-Stopp-Prinzip wird folglich die Lebensdauer des Zwi-
schenniveaus gemessen, die sich aus dem exponentiellen Abfall ergibt. Kommt es wahrend
dieser Zeit zu einer Storung durch Hyperfeinwechselwirkungen, so erfihrt die Exponential-
funktion eine Modulation. Um aus dieser Modulation moglichst einfach die gewiinschte
Storfunktion zu extrahieren, sind vier Detektoren mit einem festen Winkel von 90° zuein-
ander in horizontaler Ebene angeordnet. Da jeder Detektor sowohl Start- als auch Stopp-
signale liefert, folgt daraus, dass simultan acht 90°- und vier 180°-Koinzidenzspektren
aufgezeichnet werden miissen.

Fiir die durchgefiihrten Winkelkorrelationsexperimente wurden zwei verschiedene Ver-
suchsanordnungen verwendet. Messungen an der '''Cd-Sonde fanden an sogenannten
Slow-Fast-Apparaturen statt, wihrend fiir das Isotop '8!Ta ein digitales PAC-Spektro-
meter eingesetzt wurde. Beide Aufbauten werden in den Abschnitten und
naher beschrieben.

3.3.1 Detektoren fiir den Nachweis von Gammastrahlung

Typischerweise werden in der PAC Photonen mit Energien von wenigen bis einigen hun-
dert Kiloelektronenvolt (keV) benutzt (siche Abbildung B.2)). In diesem Energiebereich
wechselwirkt die elektromagnetische Strahlung primaér iiber den Photoeffekt und den
Comptoneffekt mit Materie. Bei dem Photoeffekt transferiert das einfallende Gammaquant
seine Gesamtenergie auf ein gebundenes Elektron, welches darauthin die Atombhiille ver-
lasst. Bei dem Comptoneffekt findet eine elastische Streuung eines Gammas an einem
freien Elektron statt, wobei nur ein Teil der Photonenenergie auf das Elektron iibertra-
gen wird. Die Elektronen, die bei den beiden Prozessen freigesetzt werden, werden zur
Energiebestimmung der Strahlung verwendet. Fiir diesen Vorgang werden hauptséchlich
Szintillations- oder Halbleiterdetektoren eingesetzt.

Ein Szintillationsdetektor besteht im Wesentlichen aus einem (dotierten) anorganischen
Einkristall, dessen Atome eine moglichst hohe Kernladungszahl Z besitzen, damit der
Absorptionswirkungsquerschnitt fiir Gammaquanten besonders grofl wird und eine ho-
he Wahrscheinlichkeit fiir den Nachweis eines Photons gegeben ist. Durch den Einfall von
Gammastrahlung werden Elektronen im Kristall generiert, die im Coulombfeld der Atome
abgebremst werden und durch Sté8e Atome ionisieren oder Dotieratome elektronisch an-
regen konnen. Dabei ist die Anzahl der angeregten Atome direkt proportional zur Energie
der jeweiligen Elektronen. Unter Aussendung von Lichtquanten — das Szintillationslicht
— erreichen die anregten Atome wieder ihren Grundzustand. Trifft dieses Licht an der
Grenzflache des Kristalls und der Rohre auf die Photokathode, so werden dort wiederum
Elektronen herausgelost. Durch eine angelegte Spannung werden diese Primérelektronen
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in der Rohre zur ersten Dynode hin beschleunigt, bei deren Aufprall sie eine Vielzahl von
Sekundéarelektronen erzeugen, die wiederum zur nachsten Dynode beschleunigt werden. So
entsteht im Inneren des Photoelektronenvervielfachers eine Elektronenlawine. Der Strom
an der letzten Dynode ist ein Maf} fiir die Energie des registrierten Gammaquants. Fur
eine gute Zeitbestimmung, das heifit wann genau das Photon detektiert worden ist, wird
der Strom an einer der mittleren Dynoden abgegriffen.

Fiir den Nachweis von Gammastrahlung werden ebenfalls Halbleiterdetektoren aus Si-
licium (fiir niederenergetische Photonen < 50keV) und Germanium (fir mittel- bis hoch-
energetische Photonen) eingesetzt, deren Einkristalle neben ihrer Reinstform auch mit
Lithium dotiert sein konnen. Das Vorhandensein einer Sperrschicht bietet die Moglichkeit
die Detektoren als eine Art Diode zu betrieben. Der Kristall befindet sich iiblicherweise
zwischen zwei Elektroden, an die nun in Sperrrichtung eine Hochspannung angelegt wird,
wodurch gezielt die Grofie der Verarmungszone beeinflusst werden kann [57]. Die einfallen-
den Photonen erzeugen iiber den Photoeffekt in dieser Schicht freie Ladungstrager. Durch
den groflen elektrischen Widerstand der Verarmungszone entsteht in diesem Bereich ein
starkes elektrisches Feld, welches es ermoglicht, dass die entstandenen Ladungstriager zu
der entsprechenden Elektrode des Detektors driften, bevor sie rekombinieren kénnen. Die
dort angesammelte Ladung kann anschlieBend abgegriffen werden und liefert Auskunft
iiber die Energie der nachgewiesenen Gammaquanten. Um die thermische Anregung von
Elektronen-Loch-Paaren zu reduzieren und so das Rauschen zu unterdriicken, miissen die
Detektoren wihrend des Betriebs notwendigerweise mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wer-
den. Bei den lithiumgedrifteten Halbleiterdetektoren ist eine sténdige Kiihlung vonnoten,
da die sonst einsetzende Diffusion der Lithiumatome die Detektoren zerstort.

Obwohl Halbleiterdetektoren tiber eine sehr gute Energieauflosung verfiigen (0.2 % bei
1 MeV [57]), bieten die Szintillationsdetektoren eine deutlich bessere Zeitauflosung, was
sie fiir die Verwendung in PAC-Experimenten préadestiniert [57]. Zudem kénnen die Kris-
talle in groBeren Abmessungen hergestellt werden, sind preisgiinstiger und miissen nicht
gekiihlt werden. Die beiden Standardmaterialien fiir diese Anwendung sind zum einen
mit Thallium dotiertes Natriumiodid, Nal(Tl), und zum anderen Bariumfluorid-Kristalle
(BaFy). Bei Nal(T1)-Szintillatoren ist aufgrund des lodanteils der Absorptionswirkungs-
querschnitt fiir den Photoeffekt sehr hoch. Die Dotierung mit Thallium begtinstigt aufler-
dem eine gute Lichtausbeute von 38 Photonen pro keV einfallender ~-Strahlung, wobei
die Energieauflosung mit 7% [66] nur méaBig ist (siehe Tabelle B)). Der Grund, warum
Bariumfluorid ein gern verwendetes Material ist, liegt in seiner schnellen Komponente
des Szintillationslichts von nur (600 — 800) ps. Da die mittlere Wellenldnge dieses Anteils
mit rund 200 nm im ultravioletten Bereich liegt, miissen die Photomultiplier mit einem
speziellen Glasfenster ausgestattet sein.

Um einen moglichst guten Kompromiss zwischen einer schnellen Abklingzeit, einer ho-
hen Lichtausbeute und einer vertretbaren Energieauflosung zu erzielen, wurde das digitale
PAC-Spektrometer anfangs mit LYSO (Lu1.8Y0_QSiO5:CG) Kristallen ausgestattet. Spa-
ter konnten durch die Wahl eines neuen Szintillatormaterials, ndmlich des Cer dotierten

! Hersteller Crystal Photonics
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Lanthanbromids LaBrs(Ce), sowohl Zeit- als auch Energieauflosung nochmals signifikant
verbessert werden. Mit einer Energieauflosung von 3 % und besser [67] konnen selbst eng
benachbarte Gammalinien voneinander getrennt dargestellt werden (siehe Tabelle B.1]).

Tabelle 3.1: Eigenschaften der bekanntesten anorganischen Szintillatormaterialien. Der
mittlere Wert der Wellenldnge des Emissionsspektrums sowie die durchschnittliche Ab-
klingzeit der angeregten Leuchtzentren sind in Spalte zwei und drei aufgelistet. In Spalte
vier finden sich die Anzahl der Photonen, die in Abhéngigkeit von der Energie des einfal-
lenden Gammaquants entstehen. Die letzte Spalte fasst die prozentuale Energieauflosung
fiir den 662 keV Photopeak des '3"Cs-Isotops zusammen.

Szintillator Wellenlénge Abklingzeit Lichtausbeute Energieauflosung
[nm)] [ns] (Photonen / keV~y) (662 keV 137Cs)

Nal(T1)? 415 250 38 7%

BaF," 220(195) 0.6 —0.8 1.8 10—11%
310 630 10

CsI(T1)® 550 1000 54 5—7%

LaBr;(Ce)? 380 16 61 — 63 3%

Lu; §Y0.25105(Ce)® 430 42 32 8—10%

@ Referenzen [66-68]
b Referenzen [69-71]
¢ Referenzen [72, (73]
4 Referenzen [67, 68]
¢ Referenzen [74, [75]

3.3.2 Slow-Fast-Apparatur

Bei der Slow-Fast-Anordnung werden die Ausgangspulse der vier Detektoren, die jeweils
aus einem Nal(T1)-Szintillationskristall und einer XP2020 Photovervielfacherrohre nebst
Hochspannungsversorgung und integriertem Vorverstérker bestehen, in ein schnelles, ne-
gatives Zeitsignal und in ein langsames, positives Energiesignal aufgeteilt und anschliefend
getrennt voneinander verarbeitet. Wahrend das scharfe Zeitsignal dazu dient, das zeitli-
che Eintreffen des Photons moglichst genau zu bestimmen, wird das Energiesignal zur
Start-/Stopp-Identifikation benutzt.

Dazu wird im langsamen Kreis das Dynodensignal zuerst in einem Vorverstarker verar-
beitet und in zwei nachfolgenden Einkanaldiskriminatoren (SCA) nach der Energie des
Startgammas y; (171keV) und des Stoppgammas 75 (245keV) durch Setzen von je zwei
Schwellen getrennt. Beide Signale werden anschlieffend zwei Koinzidenzstufen zugefiihrt
(siehe Abbildung B.3)).

Im schnellen Zweig wird die rasch ansteigende Flanke des Anodensignals in einem Con-
stant-Fraction-Diskriminator (CFD) prozessiert und amplitudenunabhéngig eine Zeitmar-
ke zugeordnet. Die so normierten Zeitsignale miissen danach zuerst eine Verzogerungsstre-
cke zuriicklegen, damit sie zeitgleich mit den Energiesignalen in den Koinzidenzeinheiten
ankommen. Diese erstellen sogenannte ,,Uberlapp-Koinzidenzen“, was bedeutet, dass die
elektronische Einheit nur so lange einen Standardpuls ausgibt, wie an beiden Eingéngen
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ein Puls anliegt. Das schnelle Zeitsignal bestimmt folglich die Kiirze des Ausgangspulses.
Das lange Energiesignal ergibt die Markierung, so dass anschliefend , Energie-markierte
Zeitsignale“ vorliegen. Abhéngig von der Energie werden die Start- und Stoppsignale in
zwei verschiedenen Mixern (UND-Gattern) zusammengefiihrt, wobei die Startpulse di-
rekt an den Zeitpulshohenkonverter (THPC) weitergeleitet werden und die Stoppsignale
zuerst noch verzogert werden miissen. Im Zeitpulshohenwandler startet jedes Signal mit
der Energieinformation 7; das Hochlaufen einer Rampe, die von dem zugehorigen Stopp-
signal wieder angehalten wird. Der so erzeugte Spannungsunterschied entspricht dabei
der Zeitdifferenz zweier Gammaquanten, die aus dem selben Kern stammen. Dieser Wert
wird an einen Analog-Digital-Wandler (ADC) tbergeben, der daraus ein digitales Si-
gnal formt, welches iiber eine Schnittstelle an einen Messrechner tibertragen wird. Die

N/ Y

Delay
1
Start  Stop true Start Starts  Stops
TPHC oo Slop Routing
Gatel l l l l
ADC — Interface —— Computer

Abbildung 3.3: Blockschaltbild der Messelektronik der slow-fast PAC-Apparatur nach
Referenz ﬂé] Von jedem Detektor werden die schnellen Zeitsignale (blau) und die langsa-
men Energiesignale (rot) abgegriffen. Die benotigten Verstarkereinheiten sind als Dreiecke
dargestellt, die Koinzidenzstufen in Form von Halbkreisen.
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Routing-Einheit, die gleichzeitig auch die Start- und Stoppsignale von den Koinzidenzein-
heiten empfingt, bestimmt dabei fiir jedes nachgewiesene v,-v,-Paar die angesprochene
Detektorkombination. Diese Information wird dann an die Schnittstelle und den ADC
weitergegeben, sodass der entsprechende Eintrag in einem der 1024 Kanéle von einem der
insgesamt zwolf Koinzidenzhistogramme erfolgen kann. Fiir den Fall, dass in der Routing-
Einheit keine Kombination gefunden werden konnte, wird das Signal verworfen. Neben den
echten Koinzidenzen treten auch zufallige Koinzidenzen auf, in denen die Gammaquanten
nicht aus dem selben Kern stammen oder die Zuordnung falsch ermittelt wurde. Dies
macht sich in den Lebensdauerkurven als konstanter Untergrund bemerkbar.

3.3.3 Digitales PAC-Spektrometer

Anders als bei konventionellen Slow-Fast-Apparaturen ist die Verwendung von Nuklear-
messelektronik (NIM- und CAMAC-Messtechnik) bei digitalen PAC-Spektrometern sehr
iiberschaubar, da die Signalverarbeitung hauptséchlich iiber die Software geregelt wird.
Waiéhrend bei den analogen Aufbauten noch zwischen Zeit- und Energiezweigen unterschie-
den wird und dafiir verschiedenste Verstarker, Diskriminatoren und Logikelemente fiir die
Signalverarbeitung zum FEinsatz kommen, benotigt die digitale Anlage an ,Hardware®
prinzipiell nur eine Hochspannungsversorgung fiir die Detektoren und eine Hochfrequenz-
uhr fiir die anfangliche Synchronisation der Digitizer vor der Datenaufnahme. Die Aus-
gangssignale der Detektoren lassen sich direkt in die Digitizer-Karten einspeisen und nach
der Digitalisierung softwaregesteuert weiterverarbeiten [77]. Wichtige Anforderungen an
die Digitizer sind neben der Samplingrate und dem Auflésungsvermogen auch Faktoren
wie die Auslesegeschwindigkeit des internen Speichers.

Die hierbei verwendeten Digitizer stammen von der Firma Agilent Acqiris und besitzen
eine maximale Sampling-Rate von 2 - 10° Samples pro Sekunde und eine effektive Auf-
losung von 6.5bit [77]. Die Signalamplituden, die der ADC umwandeln kann, liegen im
Bereich von 50 mV bis 5.0 V. Der Vorteil dieser Karten basiert auf dem Ringspeicher, der
das gleichzeitige Aufzeichnen und Auslesen der Daten erlaubt. Dies hat eine deutliche
Reduktion der Totzeit zur Folge. Gestartet werden die internen Uhren der Digitizer durch
manuelles Aufrufen eines externen Startsignals, welches von einer 2 GHz Uhr stammt, die
einen Puls mit starker Anstiegsflanke an den zweiten Eingang der Karten schickt [77].

Jeder Digitizer ist genau einem Detektor zugeordnet und digitalisiert ausschlieBlich
dessen Pulsformen. In jedem Messrechner vom Typ IBM x3550 M3 ist eine solche Digi-
tizerkarte eingebaut. Die Ausstattung jedes Messrechners besteht aus je zwei Intel Xeon
E5620 Vierkern-Prozessoren mit einer Taktfrequenz von jeweils 2.40 GHz, mittlerweile
24 GB Arbeitsspeicher und zwei 500 GB Festplatten. Anfénglich wurden vier Messrechner
benutzt [77], die im Laufe der Zeit auf sechs erweitert wurden. Alle Computer sind tiber ein
Gigabit Ethernet-System mit einem Servercomputer verbunden, der die Form der Detek-
torsignale und die daraus gewonnenen Zeit- und Energieinformationen in einem manuell
einstellbaren Koinzidenzintervall abspeichert [77]. Dafiir stehen acht 1 TB Festplatten zur
Verfiigung. Neben der Datenaufnahme ist gleichzeitig auch eine Koinzidenzsuche und die
damit verbundene Berechnung der Stérfunktion moéglich.
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Generell stehen dem Nutzer zwei Messmodi zur Verfiigung. Zum einen kénnen samtliche
Signale, die die Photomultiplier liefern, aufgezeichnet werden. Bei diesem Vorhaben fallen
allerdings erhebliche Datenmengen an, die entsprechend archiviert werden miissen. Alter-
nativ dazu besteht die Moglichkeit nur die aufeinander folgenden Ereignisse aufzunehmen,
die in ein bestimmtes Koinzidenzintervall fallen, dessen Lénge manuell einstellbar ist. Am
Beispiel des '8'Hf-Isotops besitzt dieses Intervall eine Linge von 200 ns, was etwa der 20-
fachen Halbwertzeit des 482 keV-Zwischenniveaus entspricht. Zwei aufeinander folgende
Signale mit einem grofleren zeitlichen Abstand werden demnach nicht mehr als koinzident
angesehen und verworfen. Durch diese Vorab-Selektion wird ein Grofiteil der unkorrelier-
ten Ereignisse heraus gefiltert, was den Speicherbedarf deutlich reduziert.

Da dieses System nur auf der zeitlichen Abfolge der registrierten Photonen basiert, wird
eine vorherige Einstellung der Energiefenster tiberfliissig. Dies bedeutet, dass es sogar mog-
lich ist, die Messdaten nach mehreren verschiedenen v-v-Kaskaden auszuwerten, sofern
das Zeitintervall ein Vielfaches der jeweiligen Lebensdauern der Zwischenniveaus abdeckt.
Der Nutzer muss an dieser Stelle allerdings beachten, dass die Hochspannungen der De-
tektoren so eingestellt sind, dass die relevanten Gammalinien nur solche Signalamplituden
erzeugen, die noch von den Digitizern verarbeitet werden koénnen.

Im Unterschied zu analogen Spektrometern sind bei der digitalen Apparatur kaum
Hardwareeinstellungen erforderlich. Dadurch ist dieses Instrument besonders fiir die PAC-
Messungen an sehr kurzlebigen Isotopen geeignet.

Abbildung 3.4: Aufbau der digitalen PAC-Apparatur in seiner urspriinglichen Form
nach Referenz ﬂﬂ] Mittlerweile wurde die Anlage von vier LYSO- auf sechs LaBrs(Ce)-
Detektoren umgebaut. Durch den Austausch der vier Messrechner durch sechs flache PCs
lasst sich die komplette Elektronik in einem Rack unterbringen. (Copyright (©2010, AIP
Publishing LLC)
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3.3.4 Datenaufnahme und -auswertung

Fiir die Datenaufnahme an den analogen PAC-Spektrometern steht das Programm THOPAC
zur Verfiigung [78]. Diese Programm ermoglicht neben der Kanalzuordnung der Start-
Stopp-Ereignisse fiir die jeweilig angesprochenen Kombinationen auch eine simultane
Darstellung der einzelnen Zeitspektren N (6, t). Bei der Verwendung von vier Detekto-
ren ergeben sich daraus vier Paare, die unter einem Winkel von 180° stehen sowie acht
weitere 90° Paare. Wahrend der laufenden Messung besteht die Moglichkeit einen ersten
Uberblick iiber den Verlauf der Storfunktion R(t) und deren Fourier-Transformierte zu
erhalten. Die nach den Messungen abgespeicherten Koinzidenzhistogramme werden an-
schlieBend mit dem Programm SpectraPac [77] weiter verarbeitet.

Jedes Koinzidenzspektrum N;;(6, t) (mit ¢, j = 1...6) setzt sich aus dem exponentiellen
Zerfall des Sondenniveaus sowie dessen zeitlicher Modulation durch die Winkelkorrelation
W (0, t) (siche Gleichung [3.26]) zusammen. Hinzu kommt ein statistischer Untergrund aus
zufélligen Koinzidenzen N,. Aufgrund der endlichen Zeitauflésung o der Apparatur sind
die prompte Anstiegsflanke an der Stelle des Zeitnullpunkts ¢t = t; sowie der restliche
Teil des Spektrums mit einer Gauverteilung tiberlagert, sodass der gesamte Verlauf der
Lebensdauerkurve mit einer gauf3gefalteten Exponentialfunktion geméfl

In2 (o?n2 cln2 t—+t,
—(t—1t - erfi — 3.26
T, (QT% ( °>>] erC{T%\/ﬁ o—ﬁ] (3:26)
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o'\/§ P 202
beschrieben werden kann. Dabei steht Ny fiir die Anzahl der Koinzidenzen bei tg und T%

fiir die Halbwertzeit. Die Normalverteilung mit dem freien Fitparameter B in der zweiten
Zeile der Gleichung [3.26 dient dazu, den prompten Anstieg bei ty zu approximieren.
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Ny (0, t) =W(0, t) - 70 exp
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Die Bestimmung der Zeitnullpunkte und der Untergrundereignisse geschieht nach obiger
Formel mit dem Programm SpectraPac [77]. Nach Substraktion der zufilligen Koinziden-
zen werden die Lebensdauerkurven auf die jeweiligen Zeitnullpunkte verschoben und die
entsprechenden geometrischen Mittel N fiir die 90° und 180° Kombinationen gebildet.
Anschlieflend folgt daraus die Berechnung der Stérfunktion R(t), hier am Beispiel fiir vier
Detektoren:

N(180°, t) — N(90°, t)

R(t — — 3.27
Q N(180°, t) +2 N(90°, t) (3:27)
mit N(18OO, t) = \4/N13 N24 N31 N42
und N(9007 t) = \8/N12 Ni4 Noy Nog N3y N3y Nyj Nys

Fiir die Verwendung von sechs Detektoren erhalt man insgesamt 30 Koinzidenzspektren.
Bei 24 von ihnen betrigt der relative Detektorwinkel 90°, die tibrigen sechs entsprechen
Kombinationen von 180° Winkelstellungen.
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Das Verhaltnis R(t) hat den Vorteil, dass sich die Nachweiswahrscheinlichkeiten der De-
tektoren und die Exponentialfunktionen herauskiirzen. Durch geschickte Wahl der Detek-
toranordnung vereinfachen sich die Legendre-Polynome Ps(cos (#)) (siehe Gleichung [3.24))
wegen cos (90°) = 0 und cos (180°) = —1 stark, sodass in guter Naherung (fiir Agy > Ayy)
gilt |79]:

N(180°, t) — N(90°, t)
N(180°, ) +2 N(90°, t)

R(t) =2 = A5} Ga(t) . (3.28)
Die effektive Anisotropie A5’ ist aufgrund des endlichen Raumwinkels der Detektoren
(Entfernung zur Quelle, Szintillatorgeometrie) stets kleiner als der theoretische Wert [80].

Die Datenaufnahme am digitalen Spektrometer erfolgt mit dem Programm PacMan, die
Parametereinstellungen und die Verarbeitung der Ereignisse mit der Software PacMaster
[77]. Dort lasst sich im Konfigurationsmenu fiir jeden Detektor manuell die Linge des
Koinzidenzintervalls festlegen sowie der Energiebereich einstellen, in dem die fiir die Mes-
sung relevanten Photonen liegen sollen. Fiir die Energiebestimmung der Gammagquanten
wird jedes gemessene Detektorsignal separat iiber die Zeit integriert. Die an der Anode
erzeugte Ladungsmenge kann dadurch bestimmt werden und dient als Maf fiir die Energie
des Photons. Um zu tiberpriifen, ob die eingestellte Hochspannung Signale mit Amplitu-
den oberhalb von 5.0 Volt erzeugt, die das Eingangslimit der Digitizer iibersteigen und
somit abgeschnitten werden, wurde ein Vorschaufenster fiir jeden Detektor implementiert.
Die Energiespektren werden im nachfolgenden Untermenu als Histogramme visualisiert,
wobei iiber Schiebeleisten die aktuellen Werte der Hochspannungen modifiziert werden
konnen. Der letzte Reiter des Programms PacMaster bietet einen Uberblick iiber die ak-
tuell erfasste Anzahl von Ereignissen pro Detektor und die Prozessierung der Datenmenge.

Wahrend einer aktuellen Messung mit dem digitalen Spektrometer konnen ebenfalls die
Daten simultan ausgewertet werden. Diese Aufgabe iibernimmt das Programm Spectra-
Pac. Dafiir ist zuerst die Berechnung der Energiespektren vonnoten. Angaben zu der
Anzahl der Kanéle, zum betrachteten Energieintervall und zur Anzahl der einzulesenden
Datenpakete dienen dazu, aus den Aufzeichnungen die Histogramme zu erstellen. Fir
die anschliefende Energiekalibrierung konnen zwei farblich verschiedene Marker auf die
jeweiligen Hochstwerte der Start- und Stopp-Gammalinien gesetzt werden, deren Ener-
giezuordnung auf der rechten Seite des Fensters in den Eingabefeldern geschieht. Aus den
vier verschiedenen Energiespektren wird durch diese Eichung ein Gesamtspektrum gene-
riert. Ahnlich wie bei einer analogen Apparatur kénnen nun die Energiefenster gesetzt
werden. Danach muss der Benutzer nur noch die Kanalbreite wéihlen und entscheiden, bis
zu welcher Zeitdifferenz die Koinzidenzspektren berechnet werden sollen. Die Bildung der
Storfunktion und der Fourier-Transformierten erfolgt anschlieBend wie oben beschrieben.

Die Auswertung der experimentellen Storfunktionen geschieht mit dem Fitprogramm
winfit, welches von F. Heinrich entwickelt wurde [81]. Mit dieser Software ist es mog-
lich elektrische und magnetische Hyperfeinwechselwirkungen, jedoch keine kombinierte
Wechselwirkung, auszuwéhlen. In den hier vorliegenden Féllen werden parametrisierte
theoretische Storfunktionen fiir polykristalline Proben, die fiir rein elektrische Quadru-
polwechselwirkungen gelten, an die Daten angepasst (siehe Beispiel in Abbildung [3.5).
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Abbildung 3.5: Verlauf der Storfunktion AsyGae (links) und der Ubergangsfrequenzen
(rechts) in Abhéngigkeit des Asymmetrieparameters fiir rein elektrische Quadrupolwech-
selwirkung bei fester Kopplungskonstante v = 200 MHz fiir den Spin g+ nach [60].

Ein implementierter nicht-linearer Levenberg-Marquardt-Algorithmus, basierend auf der
Methode der kleinsten Quadrate |82], sorgt fiir eine bestmogliche Bestimmung der Para-
meter [81]. Die zur Verfiigung stehenden Fitfunktionen besitzen die Form nach [83]:

N .
Gas(t) = apasy exp(—Miast t) + exp(=A1) Y al? G () + back (3.29)
=0
. Nt .
mit GHE) = 3 KM () (3.30)
n=0

und K™ (t) = s2n(n®)cos (gn(n(i)) w® t) exp {— (gn(n(i)) w® 7')2 /16111(2)} (3.31)

. . . b
{ (gn(n(“)w(l) 5@),5)]
X exp |— .

b

Erklarungen der Parameter (siche Referenz [83]):

QAfast Amplitude der schnellen Relaxation (fiir dynamische Wechselwirkung)
Afast Schwéchungskonstante fiir schnelle Relaxation (fiir dynamische WW)

A Schwéchungskonstante fiir langsame Relaxation (fiir dynamische WW)
back Verschiebung der Grundlinie der Storfunktion entlang der y-Achse

N Anzahl der verwendeten theoretischen Storfunktionen

N Zahl der Wechselwirkungsfrequenzen fiir den jeweiligen Zwischenzustand
a® Anteil fiir die Besetzung des i-ten Sondenplatzes

n® Asymmetrieparameter des i-ten Sondenplatzes

5@ Maf fiir die Linienverbreiterung der i-ten Kernquadrupolwechselwirkung
w® Kernquadrupolfrequenz wg der Wechselwirkung des i-ten Sondenplatzes
b Dampfungskonstante (Lorentz-Verteilung b = 1, Gau$-Verteilung b = 2)

T Zeitauflosung des PAC-Spektrometers
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Es ist moglich, dass der Zeitparameter ¢ innerhalb der theoretischen Storfunktion um die
Differenz t, gegeniiber der Zeit t' des experimentellen Spektrums verschoben ist. Diese
Verschiebung entspricht einer Korrektur des Zeitnullpunktes des PAC-Spektrums gemaf

t=1t—tg (3.32)
Leichte Veranderungen der lokalen Sondenumgebungen fithren bereits zu einer Vertei-
lung der elektrischen Feldgradienten, sodass die Signalamplitude mit zunehmender Zeit
abnimmt und an Schéarfe verliert. Die theoretische Beschreibung dieser Démpfung o ge-
schieht durch Annahme einer Lorentz- oder Gauf3-Verteilung der Quadrupolkopplungskon-
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Abbildung 3.6: Simulierte Storfunktionen (oben) und deren Fourier-Transformierte (un-
ten) mit fester Grundfrequenz (v = 100 MHz, polykristalliner Fall) fiir unterschiedlichen
Verteilungsfunktionen (links: Lorentz, rechts: Gauf}) mit verschiedenen Verteilungsbreiten
d = 0g/vg von 0% bis 25 %. Bei gleicher prozentualer Dédmpfung féllt die Abschwéchung
der Anisotropie unter Annahme einer Lorentz-Verteilung deutlich stirker aus. Dies lasst
sich besondes gut an den Signalamplituden nach Ende der ersten Schwingungsperiode (bei
t = 66ns) und an den unterschiedlichen Intensitéten des ersten Fourierpeaks erkennen.
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stanten, deren Wahl durch den Parameter b (siehe Gleichung B.29]) festgelegt wird. Bei
der Lorentz-Verteilung besitzt die Einhiillende der Storfunktion einen exponentiell abneh-
menden Verlauf, wobei bei der Gauf-Verteilung die Einhiillende gauBiférmig geschwacht
wird (siehe Abbildung B.6]). Fiir statische Wechselwirkungen hat sich zur Beschreibung der
Frequenzverbreiterung die Anwendung eines lorentzférmigen Linienprofils etabliert, auch
wenn es dafiir keine physikalisch motivierte Begriindung gibt [84-87). In der vorliegenden
Arbeit wird ebenfalls diese Verteilungsfunktion verwendet, da mit diesem Démpfungstyp
eine bessere Anpassung der theoretischen Storfunktionen an die Messdaten gelingt als fiir
die Annahme einer Gauf3-Verteilung.

Mit dem Programm winfit kénnen nicht nur die tiblichen Korrelationspektren fiir Zwi-
schenzustande mit dem Kernspin I = ng ausgewertet werden, sondern auch viele andere
Spinzustédnde. Abhéngig von der Grofle des Kernspins dndert sich die Anzahl der Wech-
selwirkungsfrequenzen deutlich (z.B. existieren 36 quadrupolare Wechselwirkungsfrequen-
zen fir den Spin I = 4) und dadurch auch die vom Asymmetrieparameter n abhingigen
Ubergangsamplituden s,,(n®) und die Frequenzfaktoren g,(n®). Um diesem Umstand
Rechnung zu tragen, kann durch Auswahl der entsprechenden Frequenztabelle fiir den
jeweiligen Spin die entsprechende Anzahl an Ubergangsfrequenzen in das Programm ge-
laden werden. Jede Frequenztabelle enthalt dabei auch die Abhédngigkeiten der s3,- und
gn-Werte von n [83]. Weitere Informationen zu den verschiedenen theoretischen Storfunk-

tionen sind in Referenz [60] zu finden.

Neben der Anpassung der Storfunktion bietet das Programm zudem die Option, von
den experimentellen und theoretischen Kurven jeweils die Fourier-Transformierte zu be-
rechnen. Als Fensterfunktion wird in der vorliegenden Arbeit das Kaiser-Bessel-Fenster
mit dem Gewichtungsfaktor 5 = 6 gewéahlt, wobei nur der Realteil (Cosinusterm) der
komplexen Fourier-Transformierten fiir die Darstellung verwendet wird.

3.4 Rontgenstrukturanalyse

Zur zerstorungsfreien Untersuchung periodisch angeordneter Strukturen von Festkorpern
auf atomarer Ebene hat sich die Nutzung von verschiedenen Rontgenstrahltechniken eta-
bliert. Da die Wellenlénge der verwendete Rontgenstrahlung verglichen mit den Absténden
der Gitterebenen die gleiche Groflenordnung von wenigen Angstrom besitzt, kommt es zu
Beugungseffekten. Mit der Methode der Rontgendiffraktometrie (XRD) kénnen detaillier-
te Kenntnisse iiber den kristallographischen Strukturzustand gewonnen werden. XRD ist
bereits seit vielen Jahren ein Standardverfahren in der Physik und wird sowohl zur qua-
litativen Phasenanalyse als auch zur Bestimmung von Korngréfien sowie -orientierungen
und inneren Spannungen verwendet.

Die Rontgendiffraktometrie basiert auf der konstruktiven Interferenz und Reflexion der
Strahlung an [hkl]-Netzebenen, die den Abstand d voneinander besitzen. Die Grundlage
bildet das Bragg’sche Gesetz, welches den Zusammenhang von konstruktiver Interferenz
in Abhéngigkeit von den Ebenenabstinden und den Beugungswinkeln beschreibt:
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nA = 2d-sin(f) . (3.33)

A bezeichnet dabei die Wellenlange der einfallenden Rontgenstrahlung, d den Gitterab-
stand der Netzebenen, 6 den Beugungswinkel und die ganze Zahl n die Beugungsordnung
des Reflexes.

Durch die Kenntnis der Beugungswinkel lassen sich die Netzebenenabstéinde berechnen,
wodurch dem Material die jeweilige Kristallsymmetrie mit den entsprechenen Gitterpara-
metern zugeordnet werden kann. Die Breite der gemessenen Reflexe ist ein Indikator fiir
die Kristallinitit der Probe, Verschiebungen der Beugungswinkel deuten auf Anderungen
der Gitterkonstanten hin. Neben der Bestimmung dieser grundlegenden Eigenschaften
sind noch viele weitere strukturelle Charakteristika mittels der Diffraktometrie zugéng-
lich, deren theoretische Beschreibung und experimentelle Realisierung ausfiihrlich in der
Fachliteratur beleuchtet werden [88-90].

3.4.1 Aufbau und Messgeometrie

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Roéntgendiffraktometer handelt es sich um ein Ge-
riat der Serie D8 Advance der Firma Bruker AXS, welches mit einem w — 20 Goniometer
ausgeriistet ist. Primérseitig ist eine Siemens Kupferlangfeinfokusrohre fest eingebaut,
die tber einen Hochspannungsgenerator mit einer Beschleunigungsspannung von 40 kV
und einem Filamentstrom von 40 mA versorgt wird. Die durch ein strichférmiges Beryl-
liumfenster austretende Strahlung wird anschlieBend mit Hilfe eines Gobelspiegels auf
die Cu-K,-Linie monochromatisiert, wobei gleichzeitig die anfangs divergenten Strahlen
nun einen parallelen Verlauf nehmen. Die Breite des Rontgenstrahls lasst sich hinter dem
Gobelspiegel durch Einfithren einer Blende entsprechend einstellen. Mogliche Streueffekte
an der Grenzkante der Blende kénnen durch einen nachfolgenden Soller, der aus feinen
parallel angeordneten Kupferlamellen besteht, minimiert werden.

Die Probe wird zu Justagezwecken auf einen speziell priparierten Plexiglashalter mon-
tiert, der bis auf einen 10 mm dicken Stempel im Zentrum ausgehohlt ist. Dies dient dazu
die Storeffekte durch Eigenreflexion des Halters zu minimieren. Der Objekttréager wird
iiber einen Federmechanismus auf einen a-y-z-Tisch befestigt, der iiber eine Eulerwiege
parallel und sekrecht zur Ebene gedreht werden kann.

Auf der Sekundarseite befindet sich zuerst ein 150 mm langer Sollerkollimator, der die
nicht parallel reflektierte Strahlung herausfiltert. Rontgenfluoreszenz, die von der Probe
ausgehen kann, wird durch einen nachfolgenden LiF-Monochromator unterdriickt. Ab-
schliefend werden die perfekt gebeugten Photonen durch einen Detektor, bestehend aus
einem Cer-dotierten Yttrium-Aluminium-Perovskit-(YAP)-Szintillator zusammen mit ei-
nem Photomultiplier, nachgewiesen. Die Steuerung des Goniometers und aller anderen
Komponenten sowie die Aufnahme der Diffraktogramme geschieht tiber die von Bruker
bereitgestellte Software XRD-Commander.
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Da aufgrund des Herstellungsverfahrens die vorhandenen MAX-Phasen in polykristal-
liner Form vorliegen, bietet sich als Messgeometrie die so genannte #-26-Anordnung an.
Dabei ist der Winkel des einfallenden Strahls zur Probe identisch mit dem Winkel zwischen
Probe und Detektor (siehe Abbildung B.7). Da der Streuvektor parallel zur Oberflichen-
normalen der Probe ausgerichtet ist, konnen mit dieser Methode nur die Abstinde der
[hkl]-Netzebenen entlang dieses Vektors vermessen werden [90]. Dies bedeutet wiederum,
dass nur die Netzebenen, die parallel zur Oberfliche ausgerichtet sind, fiir spezielle Winkel
0 die Bragg’sche Bedingung erfiillen.

Abbildung 3.7: Strahlengang bei der 6-20-Messgeometrie. Aufbau der Primérseite
(links): Rontgenrohre (R), Gobelspiegel (G), Blendenschacht (B), Soller (S). Mitte: Pro-
be. Aufbau der Sekundérseite (rechts): langer Soller (S), LiF-Monochromatorblock (M),
Detektor (D). Die Probe dreht sich mit der Winkelgeschwindigkeit w, der Detektor auf
dem MeBkreis mit 2w.

3.5 Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie

Die experimentelle Bestimmung von Festkorpereigenschaften ist der erste Schritt zum
tiefgreifenden Verstédndnis dieser Eigenschaften. Dabei ist das Ziel moglichst genau die
beobachteten physikalischen Prozesse mit den schon entwickelten theoretischen Modellen
zu beschreiben. In der Vergangenheit wurde zur Berechnung der experimentell ermittel-
ten elektrischen Feldgradienten oftmals das sogenannte Punktladungsmodell verwendet,
welches annimmt, dass die Ladungen der beteiligten Atome am Kernort punktférmig loka-
lisiert sind. Diese Naherung trifft jedoch nur auf kugelsymmetrische Ladungsverteilungen
zu und liefert hauptsachlich brauchbare Resultate fiir ionisch gebundene Materialsysteme,
in denen die Atome abgeschlossene Elektronenhiillen besitzen. Fir beispielsweise metal-
lische oder kovalente Bindungen und ihre Mischformen ist das Punktladungsmodell nur
sehr selten geeignet.
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Besser ist es daher andere theoretische Anséitze zu verwenden. Erfolgreiche Verfahren
sind die sogenannte ab-initio-Berechnungen der Elektronenstruktur auf Basis der Dichte-
funktionaltheorie (DFT), welche von Hohenberg, Kohn und Sham Mitte der 60er Jahre des
letzten Jahrhunderts entwickelt wurde [91,192]. Die Idee ist dabei, die Ladungsdichte der
Elektronen p(7) als Basisvariable zu wéhlen, um die Grundzustandsenergie eines Systems
zu bestimmen, woraus alle weiteren Materialeigenschaften extrahiert werden kénnen. Die-
se Wahl der Ladungsdichte als primére Variable hat signifikanten Einfluss auf die Schnel-
ligkeit und Effizienz der Rechnungen, da das Vielteilchenproblem von wechselwirkenden
Elektronen und Kernen nun auf ein System von Ein-Elektronen-Gleichungen abgebildet
werden kann, welches sich entsprechend einfacher 16sen lasst [93]. Die Hintergriinde und
mathematischen Grundlagen zur Dichtefunktionaltheorie sind Bestandteil des folgenden
Abschnitts, der aufgrund der Komplexitiat und des Umfangs des Gebietes nur einen gro-
ben Abriss darstellt. Fiir eine detaillierte Ubersicht sei der Leser auf die entsprechende
Spezialliteratur verwiesen [93-95].

3.5.1 Mathematische und physikalische Aspekte

Die theoretische Beschreibung von Materialeigenschaften miindet geradewegs in die Schwie-
rigkeit, Vielteilchen-Probleme zu 16sen. Alle beteiligten Atome miissen dabei aufgeteilt
werden in ihre Atomkerne (mit Kernmasse M} ;, Raumkoordinaten R 7,7 und Kernladungs-
zahl Z; ;) sowie ihre dazugehorigen Elektronen (mit Elektronenmasse m, Raumkoordina-
ten 7;; und Ladung e). Die Schwierigkeit ist, dass die einzelnen Kerne und Elektronen
nicht unabhangig voneinander betrachtet werden konnen, sondern sowohl untereinander
als auch mit benachbarten Teilchen iiber Coulombwechselwirkung interagieren. So wird
jede Bewegung eines einzelnen Teilchens durch die Verteilung der anderen Kerne und
Elektronen beeinflusst. Fiir ein nicht-relativistisches, stationéres System lasst sich der
Hamiltonian H wie folgt schreiben [96]:

h? \% 1 717 ;e? h?
H=—" S L — 3 S Ly
2 4 M; 8me oy, ‘RI_RJ‘ 2m =
1 2 1 Ze?
T ) Dl ey (3.34)
8mey 7 |5 — 7| Ame 7 ﬁ_RI’

Bei N Teilchen ist die Wellenfunktion des Systems abhéngig von 3N Parametern. Die
Eigenvektoren und Eigenwerte fiir diesen Hamiltonian kénnen nicht mehr analytisch
bestimmt werden, sondern es bedarf dazu spezieller Naherungsverfahren. In der Born-
Oppenheimer-Naherung werden ausschliellich die Elektronen quantenmechanisch behan-
delt, sodass das Vielteilchenproblem als ein sich bewegendes, wechselwirkendes Elektro-
nengas in einem externen Potential angesehen werden kann. Der entsprechende Hamilto-
nian (in Einheiten der Hartree—Energi) kann demnach geschrieben werden als [93]:

! Ein Hartree entspricht einer Energie von 27.21 Elektronenvolt (eV)
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T ist dabei der Operator fiir die kinetische Energie der Elektronen ist, W der Elektron-
Elektron-Wechselwirkungsoperator und V.ut der Operator fur ein externes Feld (beispiels-
weise fiir die Elektronen-Nukleonen-Wechselwirkung). Die totale Energie dieses Systems
entspricht dann dem Erwartungswert des Hamiltonians H

= (WIHR) = T+ W+ [ Vel ip(F) dr' (3.30)

Hohenberg und Kohn haben gezeigt, dass die komplette elektronische Struktur eines Sys-
tems flir wechselwirkende Elektronen in einem externen Feld vollstandig durch die Elektro-
nendichteverteilung p(7) bestimmt ist, wenn sich das System im Grundzustand befindet
[91, 97]. Dies bedeutet, dass sich das quantenmechanisches Vielteilchenproblem von N
wechselwirkenden Elektronen, die sonst durch 3N Variablen beschrieben werden miiss-
ten, auf ein Ein-Elektronensystem reduzieren lasst. Da die Ladungsdichte p jedoch nur
von drei Parametern abhangig ist, bleiben im Endeffekt nur drei Variablen tibrig, durch
die das gesamte System beschrieben werden kann. Laut Hohenberg und Kohn ist die
Grundzustandsenergie ein Funktional der Ladungsdichte

Elp] = Fulo) + [ Ve (P)p() dF . (3.37)

wobei Fyi[p] das sogenannte Hohenberg-Kohn-Dichtefunktional darstellt, welches univer-
sal fiir jedes beliebige Vielelektronensystem ist [91]. Zwar ist die Grundzustandsenergie ein
eindeutiges Funktional der Ladungsdichte, aber dieses Funktional ist leider nicht bekannt.
Bekannt jedoch ist, dass F[p] ein Minimum fiir die wahre Ladungsdichte py annimmt [97].
Fiir jede andere Dichte p ist die Energie hoher. In mathematischer Hinsicht bedeutet dies,
dass es mit Hilfe eines Variationsprinzips moglich sein sollte, die Ladungsdichte zu be-
rechnen. Dafiir ist es ausreichend, statt der N Wellenfunktionen von miteinander wechsel-
wirkenden Elektronen nur N voneinander unabhéngige Ein-Elektronen-Wellenfunktionen
1;(7) anzusetzen, um den Grundzustand zu beschreiben. Diese sind die N Losungen der
Schrodinger-Gleichung in einem effektiven Potential Vg

M) = (59 + V() () = e 0(7) (3.33)
mit der Ladungsdichte

p(F) = D i) 77 (7) - (3.39)

Der Vorteil dieser Methode ist, dass N unabhéngige Einteilchen-Funktionen verwendet
werden, die flir sich gesehen schneller und einfacher zu lésen sind. Diese Funktionen in
Gleichung werden auch Kohn-Sham-Gleichungen genannt. Die Wechselwirkungen
mit anderen Elektronen, die an sich eine unabhéngige Betrachtung verbieten wiirden,
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werden durch die Einfithrung des effektiven Potentials Vg beriicksichtigt. Dieses effektive
Potential ist wiederum von der Ladungsdichte abhéngig und setzt sich zusammen aus
dem Kernpotential V,,,, dem klassischen Coulombintegral V.. der Elektronen-Elektronen-
Wechselwirkung und eines Austausch-Korrelationspotentials V.. Als Gesamtenergie Fyq
ergibt sich daraus die Beziehung

Euatlp] = Tolp] + [ Ve (7 F)dr+ & 7: Fr dFdF +Eaelp)] | (3.40)
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wobei Ty[p] die Energie des nicht-wechselwirkenden Elektronengases ist. Folglich hat nun

die Ein-Elektronen-Schrodinger-Gleichung (siehe Gl. B.38) die Form [98]

(=57 Vel + Va0l + Vaelpl?) — ) () =0, (341

die in selbstkonstistenten Rechnungen iterativ gelost werden konnen, da samtliche Poten-
tiale von p(7) abhéngen.

Der Umstand, dass die Abhédngigkeit des Austausch- und Korrelationsterms von der
Ladungsdichte nur fiir sehr wenige Systeme exakt bekannt ist, fiihrt dazu, dass fiir die-
sen Term eine Naherung vorgenommen werden muss. Eine weit verbreitete Naherung ist
dabei die Lokale-Dichte-Approzimation (LDA), in der die Energie E,. durch das LDA-
Funktional

EEPAp] /p €zc (p(7))dr (3.42)

ersetzt wird |93, 196]. Die Austausch- und Korrelationsenergie €,. wird bei diesem Ansatz
als Funktion der Elektronendichte des homogenen Elektronengases am Ort 7 angenom-
men. Das Volumen wird in infinitesimal kleine, identische Untervolumina mit konstanter
Dichte unterteilt, die jedes fiir sich zur Austausch- und Korrelationsenergie beitragen. Die-
ses Verfahren liefert per Definition besonders in Materialien mit geringer Dichtevariation
(z.B. in Metallen) sehr gute Ergebnisse, scheint aber interessanterweise auch prézise fiir
viele andere Systeme mit inhomogenen Ladungsverteilungen zu sein [96].

Obwohl die Lokale-Dichte-Approximation besser als erwartet funktioniert, produziert sie
mitunter Fehler [93]. So versagt sie beispielsweise bei der Beschreibung von korrelierten
Elektronensystemen [99]. Als Erweiterung wurde die Generalisierte-Gradienten-Approzi-
mation (GGA) entwickelt, bei der nicht nur die lokalen Dichten in den infinitesimalen
Volumina betrachtet werden, sondern auch der Einfluss der Dichten von benachbarten
Volumina, die als ,,Gradientendichte“ [96] mit in die Bestimmung von E,. einfliefen:

ESA ] = [ o(7)f(p, |V pl)d7 (3.43)

Fir die Funktion f(p,|Vp|) existieren mehrere verschiedene Modelle, die meist den Na-
men der Entwicklern tragen (z.B. PBE-GGA von Perdew, Burke und Ernzerhof von 1996
[100]). In vielen Féllen sind die Funktionale der Gradientenndherung gegeniiber die der
LDA-Methode besser geeignet, da sie zusétzlich Terme wie |Vp|, VZp und Vp-V |V p| bein-
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halten. Aus diesem Grund sind sie mittlerweile die am meisten verwendeten Funktionale
fir die Approximation der Austausch- und Korrelationsenergie in Dichtefunktionalrech-
nungen, die auch in der vorliegenden Arbeit verwendet werden.

Neben den beiden Standard-Néherungen LDA und GGA existieren fiir die Beschreibung
von Systemen mit korrelierten Elektronen (Ubergangsmetalloxide, Lanthanide, Actini-
de) sogenannte Orbital-Dependent Functionals, wie beispielsweise die LDA+U Methode
[101, [102]. Dort werden die elektronischen Zustédnde in die lokalisierten d- und (oder)
f-Elektronen und in die delokalisierten s- und p-Elektronen aufgeteilt [101]. Fir Frage-
stellungen in der Quantenchemie hat sich die Verwendung diverser Hybrid-Funktionale
(zum Beispiel B3LYP [103]) etabliert, mit denen sich beispielsweise Bindungsenergien
hinreichend genau beschreiben lassen [104, [105].

3.5.2 DFT-Rechnungen mit LAPW und APW+lo

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie
sind mit dem Bandstrukturprogramm WIEN2k, Version 11.1, entstanden. Die Kohn-Sham-
Gleichungen werden mit Hilfe der Full-potential linearized-augmented-plane-wave (FP-
LAPW) Methode numerisch gelost [98; [106]. Ausgangspunkt fiir diesen Losungsansatz
ist die LAPW-Methode [107, [108], bei der ein Basissatz von Wellenfunktionen verwendet
wird, der besonders auf das jeweilige Problem zugeschnitten ist. Dabei wird die Einheits-
zelle in zwei Bereiche eingeteilt (siehe Abbildung B.8]), wobei die eine Region die nicht-
tiberlappenden atomaren Kugeln (englisch: Muffin-Tin spheres) S, umfasst und die zweite
Region als Zwischenbereich I fungiert [106, [109], in der die Elektronen als frei gelten und
durch ebene Wellen beschrieben werden. Innerhalb einer atomaren Kugel o mit Radius
R, wird eine Kombination aus einer radialen Funktion und einer Kugelflichenfunktion
Y, angenommen. Fiir beide Bereiche gelten folgende Beziehungen:

1 i(k+RK)-7 R
NI rel

() = . - (340
S (AR (0, By + B i (0, B ) Yoal7) - 7€ S,

k stellt dabei einen Wellenvektor in der irreduziblen Brillouinzone dar, K ist ein rezipro-
ker Gittervektor, 7, ist der Abstand der Atomkerne innerhalb der Einheitszelle, die das
Volumen V besitzt. v, ist die Losung der radialen Schrodinger-Gleichung bei einer festen,
optimalen Energie Ef)) und uf*(r’, EY;) die Ableitung der Energie bei dieser optimalen
Energie BT, [96, 109, 110]. Der Grundgedanke des LAPW-Verfahrens ist der, dass die
Wellenfunktion fiir die richtige Energie £ durch eine lineare Naherung

ul<r/7 5) = ula(rla Eﬁl) + (5 - Eﬁl) u?{(T/, Ela,l) (345)

gefunden werden kann [99]. Somit stellt diese Methode durch den zusitzlichen Beitrag
von uj'(r', EY;) eine energieunabhéngige Erweiterung der urspriinglich entwickelten APW-
Technik von Slater [111, [112] dar.
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Abbildung 3.8: Darstellung zur Aufteilung der Einheitszelle, bestehend aus zwei unter-
schiedlichen Atomen « und f, in Muffin-Tin-Kugeln (S,, Sg) und in eine Zwischenregion
(I) nach Referenz |96]. Der schwarze Punkt beschreibt den Koordinatenurspung des Ach-
sensystems, der mit der Position eines Atomkerns zusammenfallen kann, aber nicht muss.

Die Koeffizienten A%*™ und BX* miissen so bestimmt werden, dass die Basisfunktion
innerhalb der Kugel fir alle Im-Werte jeder ebenen Welle (charakterisiert durch k+ K ) in
Wert und Ableitung an der Grenzfliche der Kugel entspricht [96, 106]. Die Konvergenz des
Basissatzes der Wellenfunktion kann durch einen Abschneideparameter ermittelt werden,
der als das Produkt von K,,,,, der Betrag des grofiten K-Vektors, und R;”m, der kleinste
Radius der atomaren Kugel « in der Einheitszelle, definiert ist [109].

Mit dem LAPW-Verfahren konnen nur die Valenzzustande, also die Zustinde, die au-
Berhalb der atomaren Kugeln liegen und die fiir die chemischen Bindungen verantwortlich
sind, und die stark gebundenen Kernzusténde, die sich innerhalb der Muffin- Tin-Bereiche
befinden (z.B. 1s-Elektronen), beschrieben werden. Nun kann es sein, dass Zustédnde mit
der gleichen Drehimpulsquantenzahl [, aber verschiedenen Hauptquantenzahlen n (bei-
spielsweise durch die Bildung von Hybridorbitalen) beide zu den Valenzzustanden gezéhlt
werden. Diese Zustande liegen aber teilweise unterhalb der Fermi-Energie, die als Grenze
der atomaren Kugel anzusehen ist, und teilweise dariiber. Diese Mischzustinde werden
entsprechend semicore-Zustinde genannt. Um diese Zustdnde ebenfalls beschreiben zu
konnen, wurde der Basissatz der Wellenfunktionen durch lokale Orbitale (LO) erganzt
[113], die gleichzeitig die Linearisierung verbessern. Diese zusétzlichen Wellenfunktionen
sind definiert fiir bestimmte [ und m Quantenzahlen [96]:

SDZOTLO(F) =
a,LO o a a,LO .o a a,LO o a N -
(Alm ui'(r', BY) + By, (', BY) 4+ Crui (', E2,l)) YiL(F)  7FesS,.
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Sie besitzen innerhalb der atomaren Kugel v die gleichen beiden radialen Funktionen
ui(r', EY) und i (r', £Y;) des LAPW-Basissatzes mit der Linearisierungsenergie EY,
Der Wert fiir diese Energie soll dabei den hoher liegenden Valenzzustand beschreiben.
Der zweite, niedrige Zustand mit der Figenschaft, bei der Energie E3; scharf lokalisiert
zu sein, wird mit einer dritten Radialfunktion uf(r’, E%,;) approximiert [96]. Da die loka-
len Orbitale keine Beitrage zu den ebenen Wellen der Zwischenregion liefern, existieren
folglich keine k- und K- Abhéngigkeiten. Die Koeffizienten A} 1O , B L0 und cp *LO Jassen
sich dadurch bestimmen, da die LO’s normiert werden konnen und sowohl den Wert null
als auch die Steigung null an der Grenzflache der Muffin- Tin-Kugel besitzen.

Durch die Einfiihrung der lokalen Orbitale in dem LAPW-Modell ist die Grofe des Ba-
sissatzes der Wellenfunktionen angewachsen, was direkte Auswirkungen auf die benotigte
Rechenzeit hat. Auf der Suche nach einer effizienteren Moglichkeit das APW-System von
Slater zu linearisieren, haben Sjostedt et al. herausgefunden, dass durch Einfithrung einer
neuen Art von lokalen Orbitalen (,,10“) die kleinere APW-Standardbasis (siehe Gleichung
[3.441 ohne den Anteil uf*(r', EY;)) beibehalten werden kann [114], die sogar noch ener-
gieunabhéngig ist. Diese wird als APW-lo bezeichnet. Die neuen Orbitale sind von der
Form

ot (7) = (3.47)
(Ao ug (', BY)) + B g (', BR) ) YE(#) 7€ S,

und sehen fast so aus wie die der alten der LAPW-Basis mit dem Unterschied, dass die
Koeffizienten A" und A% nun nicht mehr von den Vektoren k und K abhéngig sind
[109] und am Rand der atomaren Kugeln nicht mehr die Steigung null besitzen miissen.
Daher sind APW und die lokalen Orbitale beide an der Kugelgrenzfliche kontinuierlich,
aber ihre ersten Ableitungen sind es nicht.

Es bleibt als Zusammenfassung festzuhalten, dass die APW+lo-Methode die Vorteile
des LAPW+LO-Verfahrens zusammen mit der geringen Anzahl von Wellenfunktionen der
APW-Basis kombiniert. Es ldsst sich mit diesem Basissatz eine zur LAPW vergleichsweise
gleichbleibende Genauigkeit erreichen |[106], wobei der Rechenaufwand signifikant verkiirzt
wird. Fir die Berechnungen der elektronischen Struktur wird aufgrund der oben genannten
Vorteile priméar diese Methode im Programmpaket WIEN2k verwendet.






4 Probenmaterial und Vorarbeiten

4.1 Probensynthese und -bearbeitung

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten MAX-Phasen sind zum Teil wahrend eines
Forschungsaufenthalts an der Drexel Universitat in Philadelphia, USA, synthetisiert wor-
den oder wurden von M. W. Barsoum zur Verfiigung gestellt.

Der Ausgangspunkt bei der Herstellung der Verbindungen ist meist die Verwendung
von elementaren Pulvern mit einer Reinheit von grofer als 99 %, die im genauen stochio-
metrischen Verhéltnis abgewogen werden. Zur Feststoffsynthese der Phase TisAlC wird
allerdings auf das bereits gesinterte Pulver aus Tis AlC von der Firma 3-ONE-21 zuriick-
gegriffen. Um eine homogene Elementverteilung zu garantieren, werden die abgewogenen
Pulver zusammen mit einigen Aluminiumoxid-Kiigelchen in kleine Plastikgebinde gefillt,
die dhnlich wie eine Kugelmiihle fiir mehrere Stunden gedreht werden. Die Sinterung der
Gemische geschieht in einer Heiflpresse (kurz: HP) unter Vorvakuum. Der notige Press-
druck wird mittels eines vertikal verfahrbaren Stahlbolzens erzeugt.

Vor der Synthese ist es erforderlich die durchmengten Pulver in einen dickwandigen
Graphitzylinder zu fiillen (siche Abbildung [£.1]). Dieser wird zuerst im Inneren mit einer
Graphitfolie ausgekleidet und danach mit Bornitrid bespriiht, um ein Anbacken des Pul-
vers an den Mantel zu unterbinden. Der Innenbereich des groflien Zylinders ist gerade so
dimensioniert, dass dieser problemlos mit verschieden langen Graphitstempeln mit 40 mm

IFirma 3-ONE-2 LLC; 410 Easton Road, Willow Grove, PA 19090, USA

GroRer Graphitzylinder
Abbildung 4.1: Vertikaler Schnitt
durch den groflen Graphitzylinder,
in den abwechselnd mit Bornitrid
besprithte Druckstempel und Pul-
vergemische eingefiillt werden. Da-
mit sich wihrend der Synthese die
Pulver nicht mit der Innenwand des
Zylinders und den Druckstempeln
verbinden, werden samtliche Kon-
taktflichen mit Graphitfolie verse-
hen, die wiederum zuvor mit Bor-
nitrid bespriitht wird.

Oberster Druckstempel
Zweite Pulverschicht
Mittlerer Druckstempel
Erste Pulverschicht

Unterster Druckstempel
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Durchmesser bestiickt werden kann, die ebenfalls zuvor mit Bornitrid eingespriiht wer-
den. Zwischen je zwei eingelassenen Stempeln findet das zu verpressende Pulver Platz,
wobei als Trennschicht zwischen Pulver und Druckstempel mehrere kreisrunde Graphit-
pads zwischen gelegt werden. Die Hohe des grofien Zylinders bietet die Moglichkeit gleich
zwei voneinander getrennte Pulverlagen einzufiillen, sodass mit einem Durchlauf simultan
zwei Pellets hergestellt werden konnen.

Nach der Bestiickung des groflen Graphitzylinders wird dieser in die Kammer der
Heiflpresse so eingebaut, dass der herausragende Graphitstempel mittig auf der Fla-
che des Stahlzylinders aufliegt. Die ringférmig angeordneten Heizstdbe um den Zylin-
der sorgen dafiir, dass die Pressform bis zu einer Temperatur von 1600 °C erhitzt wer-
den kann. Es hat sich als Vorteil herausgestellt, vor der eigentlichen Hochtemperatur-
Hochdrucksynthese zuerst das Pulvergemisch im Zylinder drucklos bei 700 °C bis 800 °C
fiir fiinf bis zehn Stunden unter Vakuum vorzureagieren. Nach diesem anfanglichen Heiz-
vorgang wird im Anschluss der Ofen tiber eine Rampenfunktion mit einer Rate von ty-
pischerweise 500°C/h auf die gewiinschte Sintertemperatur geregelt und kontinuierlich
die Kraft mit 10.000 Pfund/h (entspricht 44.5kN/h) auf die Graphitstempel erhéht. Die
maximal erreichbare Belastung der Stempel (@40 mm) entspricht dabei einem Druck von
35 MPa auf das Sintermaterial. Nach Beendigung des Heiz- und Presszyklus werden Tem-
peratur und Kraft wieder mit der gleichen Rate auf ihre Ausgangswerte abgesenkt.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des zeitlichen Verlauf der Heiztemperatur
und des Druckes auf die Graphitstempel (@ 40 mm) wéahrend des Sinterprozesses in der
Heifipresse (HP) am Beispiel der MAX-Phase NboAIC. Zuerst wird das Material fur 10 h
bei 700 °C vorgeheizt und anschliefend bei 1600 °C fiir 10 h unter einem Druck von 35 MPa
synthetisiert.
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Mit Hilfe der uniaxialen Heiflpresse lassen sich primér miinzenahnliche Pellets aber auch
andere Presslinge abhangig von der Form des Graphitzylinders mit groflerer Dicke herstel-
len. Nach der Synthese miissen diese Pellets zuerst manuell gesaubert und abgeschliffen
werden, da sich an den Kontaktflichen von Pulver und Graphitfolie Carbidschichten ge-
bildet haben. Im Anschluss wird die Phasenqualitit des Produkts mittels XRD tiberpriift.
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Abbildung 4.3: Rontgendiffraktogramme der fiir diese Arbeit gesinterten Pellets Tio AlC,
Tis AIN, TizSiCy, NbyAIC, V5oAIC und TagAlCs. Zum Vergleich sind die berechneten Re-
flexpositionen fir die entsprechenden MAX-Phasen durch farbige Punkte angegeben. Als
Ausgangspunkt dienen die jeweiligen Gitterparameter aus den kristallographischen Da-
tensitze der Landolt-Bornstein Datenbank. Mittels des Programms Diamond 3.0 [115]
wurden daraus die 2 #-Werte fiir Cu-K,; Strahlung bestimmt. Die Original-Publikationen
sind zu finden unter: Schuster '80 [116] (TiyAIC, NboAlC), Schuster '80b [117] (V2AIC),
Schuster "84 [118] (Ti2AIN), Rawn 2000 [119] (Ti3SiCy) und Lin 2006 [120] (TasAlCs).
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In allen Féllen zeigen die Rontgendiffraktogramme in Abbildung 4.3l die gewiinschte MAX-
Phase (mit Ausnahme des Ta-Al-C-Presslings, der nicht die 211-, sondern die 413-Struktur
aufweist). In wenigen Féllen sind zusétzlich auch noch geringe Anteile anderer Verbindun-
gen wie Bindrcabide mit unterschiedlichen stéchiometrischen Verhaltnissen erkennbar, auf
deren Kennzeichnung in den Diagrammen aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet
wird. Neben der iiblichen XRD-Charakterisierung der Presslinge liefert auch die Dichte-
bestimmung nach dem Archimedes’schen Prinzip eine Moglichkeit, Aussagen tber die
Porositdt des Materials zu gewinnen (siche Tabelle [.]).

Tabelle 4.1: Herstellungsparameter der produzierten MAX-Phasen in der Heiflpresse. Die
Angaben zur Reinheit der Ausgangsstoffe in Prozent finden sich in Klammern hinter den
Elementsymbolen. Zur Produktion des TisAIC-Volumenmaterials muss ausschliellich das
bereits in dieser Phase vorliegende Pulver der Firma 3-ONE-2 gesintert werden. Bei der
Synthese von Ta—Al-C (Molverhéltnis 2 : 1 : 1) sind wiahrend der Synthese geringe Pul-
vermengen aus dem Innenbereich des Graphitzylinders herausgetreten. Das Endprodukt
entspricht dabei nicht der urspriinglich gewiinschten 211-Phase, sondern der 413-Phase
Ta4AlC3.

Phase Ausgangspulver Mischen  Vorheizen Synthese
Tis AlIC TiyAlC-Pulver von 3-ONE-2 — - 1300°C, 4h
Ti AIN Ti(99.5 %), AIN(99 %) 12h - 1500°C, 4h
NboAIC ~ Nb(99.8 %), Al(99.5 %), C(99 %) 48h 700°C, 10h 1600°C, 10h
V,LAIC V(99.5 %), Al(99.5 %), C(99 %) 12h 800°C, 4h 1600°C, 6h
TasAlC;  Ta(99.9%), Al4C5(99.5 %), C(99 %) 4h 700°C, 10h 1600°C, 10h
TizSiCy Ti(99.5 %), SiC(99 %), C(99 %) 12h - 1500°C, 4h

Fiur die Probensynthese in der HP eignen sich primédr nur Ausgangsmaterialien mit
hohen Schmelzpunkten. MAX-Phasen, die auf niedigschmelzenden Metallen wie Indi-
um, Zinn, Blei oder Gallium basieren, werden vornehmlich in der heiffisostatischen Pres-
se (HIP) produziert. Dafiir werden vorab die Pulvergemische in evakuierte Borosilikat-
ampullen eingeschlossen. Dies garantiert, dass wahrend der Aufheizphase der HIP die sich
verfliisssigenden Metalle nicht in Form von Perlen ausgeschieden werden konnen, was bei
der HP nicht gegeben ist.

Will man versuchen, dennoch indium-, zinn- und galliumhaltige MAX-Verbindungen
in der Heiflpresse zu synthetisieren, so sind als erster Schritt die Pulver in den abge-
schmolzenen Borosilikatrohren in Muffeléfen vorzureagieren, um diese Metalle in eine
stabile Zwischenverbindung zu tberfiihren. Das so gewonnene Material wird anschlieffend
wieder pulverisiert, in der Heiflpresse abermals vorgeheizt und anschlieSend gesintert. In
den Fallen, in denen Zinn verwendet wird, sieht man nach Beendigung der Synthese je-
doch teilweise ausgeschiedene Zinntropfen auf der Oberseite des groflen Graphitzylinders,
sodass an dieser Stelle bereits klar ist, dass die gewiinschte MAX-Phase nicht in der Sto-
chiometrie vorliegt, in der zuvor die Pulver prapariert wurden.
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Der Ablauf der einzelnen Syntheseschritte fiir MAX-Phasen mit niedrigschmelzenden
Metallen ist in Tabelle zusammengestellt. Wahrend die Ampullen, deren Gemische
Zinnpulver enthalten, zuvor bei 800 °C in einem Muffelofen fiir zehn Stunden vorreagiert
werden, hat man bei der Verwendung von Gallium aufgrund des sehr geringen Schmelz-
punktes von knapp 30°C [121] eine stufenweise Temperaturerhéhung von 2°C/Minute
gewahlt. Diese Ampullen werden ferner fiir je zwei Stunden bei 150 °C, 350 °C und 650 °C
im Ofen belassen.

Wahrend der Vorheizphase, in der das Glas langsam aufweichen und aufgrund des Un-
terdrucks in sich zusammenfallen soll, sind trotz sorgfiltiger Préaparation der Ampullen
nicht alle Borosilikatrohrchen kollabiert. Als Resultat lasst sich beobachten, dass gleiche
Fillmaterialien nach diesem Schritt verschiedene Festigkeiten besitzen, worauf in Tabelle
naher eingegangen wird.

Tabelle 4.2: Herstellungsparameter der MAX-Phasen mit niedrigschmelzenden Metallen.

Gewtinschte Vorreaktion = Vorreaktion = Synthese  exp. Dichte publ. Dichte
Phase (in Borosilikat) (in HP) (in HP) (g/cm?) (g/cm?)?

TiysSnCP 800°C, 10h 800°C, 10h 1300°C, 6 h 5.93 6.28
Pulver hart
TioSnC*® 800°C, 10h 800°C, 10h 1300°C, 6h 4.62 6.28
Pulver weich
NbySnC 800°C, 10h 800°C, 10h 1300°C, 6 h 8.11 8.37
Nb,GaCd 20 — 150°C
150°C, 2h
150 — 350°C
350°C, 2h
350 — 650°C
650°C, 2h 800°C, 10h 1350°C, 6 h 7.62 7.72

2 Literaturwerte fiir die jeweiligen Dichten der MAX-Phasen entnommen aus den Publikationen [3]
(Ti2SnC), [22] (NbeSnC) und [21] (NbeGaC).

b Ampullen mit kleinen Blidschen auf Glasoberfliche; hartes Material anschlieBend manuell zerkleinert;
Feilspéne in HP bei 35 MPa verpresst.

¢ Ampullen ohne Bldschen; Material weich, vor Synthese bei 12.5 MPa kaltgepresst. Beide Pulver in
einem Durchgang gesintert, nachher auf der Pressform 1g schwere Sn-Ausscheidung gefunden.

4 Heizrate fiir Muffelofen und Heifipresse 2°C/min. Das Vorheizen im Muffelofen fiihrt dazu, dass
Ampullen nur teilweise kollabiert sind (Ursache vermutlich kleine Undichtigkeit an Abschmelzstelle).
Die Dichten beider Pellets sind nahezu identisch (pexp = 7.59 g/cm? fiir nicht kollabierte Ampulle).

Die bei einem Druck von 35MPa in der HP gesinterten Presslinge zeigen anders als
in der HIP eine unterschiedliche Phasenzusammensetzung. Wihrend die Synthese der
MAX-Phase Ti,SnC mit Hilfe der Heiflpresse fehlgeschlagen ist, konnten in erster Linie
die Verbindungen NbySnC und NbyGaC — mit leichten Anteilen der iiblichen Binarcarbide
— mittels dieses Verfahrens erzeugt werden (siehe Rontgendiffraktogramme in Abbildung
A4). Versuche, die indiumhaltige MAX-Phase TiyInC auf diesem Weg herzustellen, sind
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bereits nach der Vorreaktion daran gescheitert, dass sich das gewonnene Material mecha-
nisch nicht zufriedenstellend zerkleinern lief3.

Die oben beschriebenen Experimente mit Zinn und Gallium als A-Element in Verbin-
dung mit Niob und Kohlenstoff haben jedoch erstmals in der Geschichte der MA X-Phasen-
Synthese gezeigt, dass auch mit Hilfe der uniaxial arbeitenden Heiflpresse niederschmel-
zende MAX-Phasen erzielt werden konnen.
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Abbildung 4.4: Rontgendiffraktogramme der gesinterten Presslinge TioSnC (links oben:
vorreagiertes Pulver hart; links unten: vorreagiertes Pulver weich) NbaSnC und NbyGaC
(vorreagierte Ampullen kollabiert). Die angegebenen Reflexpositionen fir die gewiinsch-
ten MAX-Phasen wurden wie zuvor beschrieben mittels des Programms Diamond 3.0
[115] berechnet. Alle Materialien zeigen zusétzlich noch weitere Reflexe, die anderen Pha-
sengemischen zuzuordnen sind. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird jedoch auf deren
Zuordnung in den einzelnen Diffraktogrammen verzichtet. Die Publikationen, auf deren
Basis die Reflexionswinkel berechnet wurden, lauten: Jeitschko '63 [5] (TizSnC), Jeitschko
'64 |22] (NbySnC) und Nowotny ’64 [21] (NbyGaC).
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4.2 Sondenimplantation und Aktivierung

Um Sondenkerne in Materialsysteme einzubringen, existieren vier Standard-Techniken. Ei-
ne Variante ist das Beimischen des radioaktiven Isotops wahrend der Probenherstellung,
zwei weitere Alternativen stellen die Ionenimplantation und Diffusion von Radionukliden
dar und eine letzte Moglichkeit besteht darin, mittels einer Kernreaktion das gewtinschte
Isotop im Probensystem direkt zu erzeugen.

4.2.1 In-Dotierung

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente mit der 'In/'*Cd-Sonde basieren aus-
schliellich auf der Ionenimplantation von ''In, durchgefiihrt am Géttinger Schwerionen-
implanter IONAS [122]. Die von Perkin Elmer gelieferte tragerfreie Indiumchloridlosung
wird auf speziell fiir dieses Vorhaben entwickelte Edelstahl-Stabchen, die an einem Ende
eine 10 mm lange ausgefréasten Halbschale besitzen, in 5 ul Einheiten mit einer Pipette auf-
getropfelt. Anschliefend erfolgt das Eindampfen der Losung unter einer Rotlichtlampe im
Abzug. Insgesamt erhélt jedes Stébchen im Laufe der Praparation eine Aktivitdt zwischen
1 und 1.5 mCi. Nach Beendigung der Auftragung wird die Halbschale des Stdbchens, auf
der die eingetrocknete Losung haftet, mit einer Edelstahlhiilse bedeckt und fixiert. Da-
durch existiert nur eine wohldefinierte Austrittsmoglichkeit aus der Stédbchenspitze [123].

Neben der radiochemischen Stabchenpraparation gilt es den Beschleuniger fiir die radio-
aktive Implantation vorzubereiten. Damit eine moglichst grofie Menge der 'In-Aktivitat
auf die Proben gelangt, wird vor der eigentlichen Implantation ein inaktiver '!3In-Ionen-
strahl mit einer Energie von 400 keV auf den Targethalter fokussiert. Ein minimaler Strahl-
fleck ldsst sich erzielen, wenn die '%In-Ionen entlang ihres Weges mit moglichst geringen
Verlusten zuerst die Blendendffnung (Groe von 5 x 5 mm?) und anschlieBend eine 0.5 mm
grofle Bohrung im Target passieren, wonach sie dann auf einen Faraday-Cup treffen. Durch
ionenoptisches Fokussieren sowie Justieren der Blenden- und Targethohe lasst sich der
Strom im Faraday-Cup optimieren und gleichzeitig der Strom auf der Blende und dem
Probenhalter minimieren. Nach dieser Fokussierung ist die Strahlachse soweit festgelegt,
sodass nur noch der 90° Separationsmagnet um vier Masseneinheiten von 115 auf 111
verstellt werden muss [123].

Fiir die nachfolgenden ''In-Implantationen wird der Reihe nach jeweils ein Edelstahl-
Stabchen iiber die Gasanschlussseite in die Ionenquelle vom Typ SO55 eingefiihrt. Nach
dem Evakuieren der Quelle findet das Ziinden des Plasmas unter einem kontrollierten
Argonfluss statt. Das Filament heizt dabei auf indirektem Wege das Indiumstabchen auf,
sodass das Indiumchlorid verdampft und in den Plasmabereich der Quelle gezogen wird.
Dort kommt es zur Molekilspaltung und Ionisation der beteiligten Atome, die dann mit
Hilfe einer angelegten Spannung von 30 kV durch die Extraktionskuppel in den 90° Schalt-
magneten gelangen. Nach der Massenseparation werden die '!'In-Ionen in einer linearen
Beschleunigungsstrecke auf eine Gesamtenergie von 400 keV gebracht und treffen dann in
der Implantationskammer auf den Probenhalter. Neben dem messbaren Targetstrom kann
auch mit einem eingebauten Nal(T1)-Detektor die Zéahlrate iiberpriift werden. Sowohl der
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Strom als auch die Zéhlrate dienen als Hilfsmittel fiir die Abschétzung der implantierten
Aktivitdt. Durchschnittlich betragt die Ausbeute bei der Ionenimplantation am IONAS
etwa 10 bis 20 % gemessen an der Menge der Ausgangsaktivitat [124].

4.2.2 8lHf-Dotierung

Fiir die PAC-Experimente mit der '8! Hf-Sonde wurden zwei verschiedene Dotier-Methoden
verwendet. Bei beiden ist der Startpunkt die Herstellung des Isotops, das sich nicht so
einfach erwerben lasst wie '''In.

Als Ausgangsmaterial fiir die ITonenimplantation wird dabei pulverférmiges Hafnium-
oxid (HfO,) verwendet, welches als Einwaage von je 10 mg in Quarzampullen abgeschmol-
zen und anschlieBend zur Neutronenbestrahlung an den Reaktor Maria in Swierk nahe
Warschau versendet wurde. Bei einem Neutronenfluss von 1.4 - 10™ (¢cm - s) ™! verweilen
die Ampullen mehrere Tage im Reaktor. Im gleichen Zuge ist es aber auch moglich, die
Sonde direkt im Probenmaterial zu erzeugen, indem Hf-haltige MAX-Phasen im Reaktor
bestrahlt werden. Hierbei kann es jedoch zu Problemen kommen, wenn weitere Elemente
der Probe durch die Neutronen aktiviert werden.

Priméar wird bei der Bestrahlung von Hafnium das radioaktive Isotop '8'Hf {iber die
Reaktion OHf (n, ) 18 Hf erzeugt, da das natiirliche °Hf mit 13 barn (siehe Tabelle E3))
einen hohen Einfangwirkungsquerschnitt fiir thermische Neutronen besitzt und zudem
in ausreichender Menge (relative Héufigkeit von 35 %) vorhanden ist. Die meisten ande-
ren aktiven Nuklide, die gleichzeitig entstehen, tragen entweder aufgrund ihrer geringen
Halbwertzeit und/oder aber aufgrund ihres kleinen Wirkungsquerschnitts kaum zur Ge-
samtaktivitit bei. Einzig die beiden Isotope Hf und "Hf mit einer Halbwertzeit von
70 beziehungsweise 26 Tagen konnten im Fall einer nachweisbaren Konzentration auf-
grund ihrer Langlebigkeit eventuell die PAC-Messungen storen. Fiir das erste Nuklid ist

Tabelle 4.3: Auflistung der natiirlichen Hafniumisotope, ihre relativen Haufigkeiten, der
jeweilige Wirkungsquerschnitt fiir den Einfang thermischer Neutronen, die daraus ent-
stehenden, metastabilen Isotope gemif der Kernreaktion ~Hf (n, ) A*1Hf und ihre Halb-
wertzeit. Daten entnommen aus Referenz [65].

Hf-Isotop rel. Haufigkeit [%] Wirk.querschnitt [b] Reakt.produkt Halbwertzeit

174§ 0.16 600 15 Hf 70.0d
176 f 5.26 23 1Tyt 51 m
1Tyt 18.60 10~7 18 f 3la
1 18 f 4.0s
18 f 27.28 k. A. 19Hf 25d
54 19Hf 18.7s
19Hf 13.62 0.43 180 f 5.5h

180 £ 35.08 13 181§ 42.39d
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jedoch die relative Haufigkeit des Mutterisotops mit 0.16 % sehr gering. Zudem emittiert
der '™Hf-Kern zu 80 % nur eine starke Gammalinie mit der Energie von 343keV [62],
die jenseits der beiden relevanten Start- und Stopplinien fiir die 3'Hf-Messung liegt. Das
Isotop '"™Hf hingegen weist eine Reihe von Niveaufolgen auf, die durch Abstrahlung von
Gammaquanten mit Energien im Bereich 130keV bis 450 keV durchlaufen werden. We-
gen des unbekannten Wirkungsquerschnitts lasst sich leider nicht abschétzen, in welchem
MafBe dieses Nuklid erzeugt wird. Die aufgenommenen Energiespektren an der digitalen
PAC-Apparatur liefern jedoch keinen Hinweis darauf, dass andere strahlende Hf-Nuklide
vorliegen. Die Spektren zeigen einzig die drei Gammalinien von 8'Hf. Sollten wider Er-
warten dennoch Linienanteile von "Hf in die gesetzten Energiefenster fallen, so wiirde
sich der Effekt auf die Form der Koinzidenzspektren entweder nur durch einen konstanten
Untergrund oder durch einen prompten Anstieg bei ¢t = ¢y duflern. Letzteres konnte in
keinem der Félle beobachtet werden.

Die obige Moglichkeit, neben der gewiinschten Sonde '®'Hf auch noch andere aktive
Hf-Isotope in der Probe vorzufinden, besteht nur fiir die bestrahlte hafniumhaltige Phase
Hf,InC. In allen anderen Féllen gingen den PAC-Experimenten mit dem '$'Hf-Nuklid
radioaktive Implantationen dieses Isotops am Massenseparator des Helmholtz-Instituts fiir
Strahlen- und Kernphysik der Universitdat Bonn voraus. Der dort verfiighare Beschleuniger
BONIS ist dhnlich wie der Goéttinger Implanter IONAS aufgebaut, liefert jedoch nur
eine maximale Beschleunigungsenergie von 160 keV. Auch hier wird mit einem inaktiven
Hafniumstrahl vorfokussiert, im Anschluss die Aktivitat in die Quelle umgefillt und der
Separationsmagnet entsprechend auf die Masse 181 eingestellt. So ist gewahrleistet, dass
samtliche anderen Hafniumisotope mit einer von 181 verschiedenen Masse nicht in die
Proben eingebracht werden.

4.3 Ausheilen der Strahlenschaden

Das Abbremsen der Ionen verursacht priméar durch den nuklearen Energieverlust auf loka-
ler Ebene Gitterschiaden im Wirtsmaterial. Um die urspriingliche Nahordnung wieder her-
zustellen, miissen diese Schaden auf thermischem Wege ausgeheilt werden. Dafiir werden
die Proben bei einem Innendruck von (1—5)-107% mbar in Quarzampullen abgeschmolzen
und anschliefend in einem Muffelofen bei verschiedenen Temperaturen und Verweildau-
ern geheizt. Fiir die meisten hier vorgestellten 211-MAX-Phasen hat sich ein schrittweises
Annealing in einstiindigen 100 K Schritten, ausgehend von 673 K als Starttemperatur bis
hin zu maximial 1173 K bis 1373 K Endtemperatur als ausreichend herausgestellt. Fiir die
MAX-Phasen wie TayAC3 oder TizSiCs,, die nach diesem Zyklus noch kein eindeutiges
PAC-Spektrum aufgewiesen haben, wurde die Heizdauer auf mehrere Stunden erweitert.

Der Vorgang, die Proben in evakuierten Quarzampullen zu heizen, hat zum einen den
Vorteil, dass Oxidationsvorgange erschwert werden, aber auch zum anderen, dass ther-
misch induzierte Aktivitétsverluste (Diffusionsprozesse) innerhalb des Glasréhrchens ein-
geschlossen bleiben und nicht nach auflen gelangen. So kann einer Kontamination des
Ofens vorgebeugt werden.
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Wichtig fiir die PAC-Experimente ist, dass es nur dann Sinn macht Proben im Quarz
zu messen, wenn davon ausgegangen werden kann, dass der vorherige Ausheilschritt zu
keiner signifikanten Diffusion der Aktivitat in das Innere der Ampullen gefiihrt hat. Bei
der PAC-Messung kann nicht unterschieden werden, ob sich die Sonden im Probenmaterial
oder aber auf der Innenseite des Quarzes befinden. Im schlimmsten Fall kann das PAC-
Signal, welches vom Glasrohrchen ausgeht, die eigentliche Hyperfeinwechselwirkung in der
Probensubstanz vollstdandig tiberdecken. Diesen Storanteil gilt es zu vermeiden, was sich
besonders einfach experimentell realisieren lasst, indem die Ampulle nach dem Heizen
geknackt und ausgetauscht wird.
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Die in dieser Arbeit durchgefithrten PAC-Messungen lassen sich in drei grolen Abschnitten
darstellen. In den ersten zwei Teilen (siche Kapitel Bl und [6) werden die Messergebnisse,
die mit der "!'In/'"Cd-Sonde erzielt wurden, in Abhéngigkeit von der Stéchiometrie der
MAX-Phasen beschrieben. Der dritte Teil (siehe Kapitel []) stellt die Ergebnisse mit der
I8IHf /181 Ta-Sonde dar, die entweder direkt implantiert oder durch Neutronenaktivierung
von natiirlichem YHf im Probenmaterial erzeugt wurde.

5.1 MAX-Phasen mit Indium als A-Element

Die PAC-Untersuchung von MAX-Phasen, die Indium als Bestandteil enthalten, dient als
Ausgangspunkt fiir alle nachfolgenden Messungen, denn das verwendete Radionuklid 'In
ist chemisch gleich mit dem A-Element Indium. Ziel ist es durch geeignete Ausheilverfah-
ren die lokal geschadigte Struktur so zu reparieren, sodass die implantierten Sonden ihren
natirlichen Gitterplatz — den des Indiums — besetzen. Die Stirke und Symmetrie des an
dieser Position wirkenden elektrischen Feldgradienten ist ein Charakteristikum fiir diese
spezielle Sondenumgebung.

MAX-Phasen mit Indium zeigen einige besondere experimentelle Schwierigkeiten. Der
Schmelzpunkt des Indiums liegt mit 429.8 K [121] so niedrig, dass schon bei der Herstel-
lung der MAX-Phasen meist ein Indium-Uberschuss zugegeben wird. Heizen bei hoheren
Temperaturen lasst dieses ,freie Indium® fliissig werden. Konsequenterweise fithren an-
fangliche Ausheilschritte in evakuierten Quarzampullen (p ~ [1 — 5] - 107® mbar) generell
fir die drei In-haltigen Verbindungen MsInC (mit M = Ti, Zr, Hf) zu einem Verlust an
Indium-Metall, welches in Form von kleinen Perlen vorwiegend an der Probenoberfliche
ausgeschieden wird (siehe Abbildung [B.1]). Diese Ausscheidungen sind hauptsichlich auf
iiberschiissiges und nicht-reagiertes Indium wahrend der Synthese zurtickzufithren, welches
sich bei Temperaturen tiber seinem Schmelzpunkt im Material sammelt und anschlieBend
schrittweise an die Oberflache segregiert. Verglichen mit den anderen beiden Phasen sind
fiir TigInC diese Indium-Ausscheidungen quantitiv gesehen am grofiten. Dies ist insofern
nicht verwunderlich, da abhéangig von der anfanglichen Stéchiometrie der gemischten Aus-
gangsmaterialien, die unter verschiedenen Bedingungen in der HIP zu den gewiinschten
Phasen synthetisiert wurden, unterschiedliche prozentuale Anteile von nicht-reagiertem
Indium iibrig bleiben. In den verwendeten TisInC-Proben liegt dieser Anteil bei etwa
5% Vol. [125], fir Zr,InC sind es ca. 3.6 % Vol. [126] und in Hf,InC liegt mit ungeféhr
2% Vol. ein vergleichbarer Anteil wie in der Mischphase (Tig5,Hfq5)2InC vor [127].
Neben den sichtbaren Ausscheidungen von reinem Indium wéhrend des Ausheilprozesses
zeigt sich in den PAC-Spektren bereits nach kurzen Heizschritten von wenigen Minuten
ein deutlicher Wandel (siche unten).



56 5 PAC-Experimente an 211-Phasen

Abbildung 5.1: Ausschnitt einer SEM-Aufnahme von der Oberfliache einer Ti;InC Probe,
die zuvor bei 773K in einer evakuierten Quarzampulle fiir eine Stunde geheizt wurde.
Die kugelférmigen Ausscheidungen, die sich auf der Oberseite gebildet haben, konnten
mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) eindeutig dem Element Indium
zugeordnet werden. Dies deutet somit auf einen Uberschuss an nicht-reagiertem Indium
innerhalb des Probenmaterials hin M]

5.1.1 Ti,InC

Typisch fiir alle untersuchten MAX-Phasen zeigt sich direkt nach der ''In-Implantation
ein stark gedampftes PAC-Spektrum mit einer breiten Frequenzverteilung, die aufgrund
einer hohen Defektdichte entsteht, die die Implantation erzeugt @] Nach kurzem Hei-
zen von wenigen Minuten beginnt jedoch eine deutlich spilirbare Verédnderung: Der anfangs
stark geddmpfte Verlauf der Storfunktion (siehe Abbildung [5.2h) verdndert sich dahinge-
hend, dass nun ein grofier Anteil der Sonden von bis zu 80 % eine einheitliche Umgebung
sptrt, die eine niederfrequente Modulation der R(t)-Funktion erzeugt (sieche Abbildung
nach Heizen der Probe bei 973K fiir elf Minuten). Diesem Anteil kann eine Qua-
drupolkopplungskonstante von I/Q(l) = 17.1(2) MHz zugeordnet werden, die bekannt ist
fiir "1n/M"Cd auf substitutionellen Plitzen in metallischem Indium Eﬁﬂ, 131]. Dies be-
deutet demnach, dass die Sonden nach kurzen Heizvorgangen aufgrund der chemischen
Gleichheit primér in die vorhandenen Indium-Ausscheidungen diffundieren.

Zusatzlich zu dem Anteil der Sonden in Indium-Metall lasst sich bereits in diesem Aus-
heilstadium ein weiterer elektrischer Feldgradient (EFG) in TisInC beobachten, der zu
Anfang mit der Kopplungskonstante von I/Q(2) = 287(3) MHz und einer lorentzformigen
Verteilungsbreite 9o(? von 4.3(6) % beschrieben werden kann (siehe Abbildung 5.2b). Der
Beitrag dieses axialsymmetrischen EFGs mit f?) = 14(2) % steigt sukzessiv nach schritt-
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Abbildung 5.2: PAC-Spektren (links) und ihre Fourier-Transformierten (rechts) fiir
T /M1Cd in TizInC nach verschiedenen Ausheilschritten. In (c¢) und (d) wurde die Pro-
be in 100 K Schritten mit einer Dauer von je einer Stunde von 673 K bis zur angegebenen
Endtemperatur geheizt. Die Pfeile in den FFT-Graphen weisen auf den Anteil der Sonden
in metallischem Indium hin wihrend die Reiter das Frequenztripel fiir Sonden auf dem
A-Platz markieren [128§].

weisem Heizen in 100 K Intervallen von 673 bis 1173 K fiir je eine Stunde erst langsam auf
f@ =26(1) % an (siche Abbildung5.2c). Dabei nimmt die prozentuale Dampfung ab und
erreicht einen Wert von 6o = 0.6(2) %. Die Stérke des EFGs bleibt derweil im Rahmen
der Messgenauigkeit nahezu konstant und resultiert in v = 292.3(5) MHz. Erst weitere
Annealings oberhalb von 1173 K bis hin zu 1373 K (siehe Abbildungen und B.3) fith-
ren dazu, den Anteil dieses starken EFGs merklich zu steigern, sodass nach einer Stunde
bei 1373 K im Ofen 81(2) % der verbliebenen Sonden diese lokale Umgebung spiiren. Die
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Kopplungskonstante kann wegen der vergroflerten Signalamplitude der Storfunktion nun
genauer bestimmt werden und zeigt als Endwert I/Q(Q) = 292.1(2) MHz. Die Dampfung
5o verringert sich nun auf 0.3(1) % (siche Abbildung £3). Der Asymmetrieparameter
bleibt wihrend der kompletten Ausheilphase konstant bei n® = 0 beziehungsweise wird
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Abbildung 5.3: Abhéngigkeit der Anteile, Quadrupolkopplungskonstanten und Damp-
fungen der elektrischen Feldgradienten von der Ausheiltemperatur in TiInC. Die Probe
wurde in 100 K Schritten je eine Stunde lang von 673 bis 1373 K unter Vakuum geheizt.
EFG 1 beschreibt dabei die Sonden in metallischem Indium, EFG 2 symbolisiert den
elektrischen Feldgradienten fiir 1'Cd auf dem A-Platz.
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anfangs aufgrund der hohen Dampfungsrate von tiber 5%, die eine genaue Bestimmung
von 7 wegen der Korrelation mit § erschwert, auf Null festgelegt.

Alternativ zum schrittweisen Ausheilen der TisInC-Proben kann ein vergleichbarer An-
teil von 75—80 % des starken EFGs erzielt werden, wenn das Material direkt bei 1173 K fiir
fiinf Stunden getempert wird. Versuche, den Anteil von "*Cd auf Plitzen in metallischen
Indium-Ausscheidungen unterhalb von 20 % zu reduzieren, sind nicht explizit unternom-
men worden. Jedoch zeigen Messungen, bei denen die Temperaturabhéngigkeit des EFGs
untersucht wurde, dass nach langem Heizen bei hohen Temperaturen das charakteristische
Signal der ''Cd-In-Umgebung nahezu verschwunden ist (siche Referenz [128]) und nur
noch der zweite EFG vorliegt. Dieser wird im Folgenden als EFG des A-Platzes bezeich-
net. Im Zuge des Ausheilens muss beachtet werden, dass es nach jedem Heizschritt vor
einer neuen Messung die Quarzampulle auszutauschen gilt. Dies geschieht, um die auf der
Innenseite der Glaswand kondensierte 11 In-Aktivitit vom Probenmaterial abzutrennen.

Man konnte jetzt vermuten, dass es eine Art von Phaseniibergang zwischen zwei Plat-
zen gibe, die durch die beiden Anteile beschrieben werden. Aber in den vorliegenden
Messungen nimmt nach jeder hoheren Temperatur die Gesamtmenge der '!'In-Sonden in
der Probe ab, die mit dem segregierten In-Metall die Probe verlassen. Es wandert also
nicht der grofite Anteil der Sonden von einem In-Metall-Platz zum A-Platz, sondern die
Sonden auf dem A-Platz verbleiben in der Substanz und ihr relativer Anteil steigt an.

Wahrend der Anteil des zweiten EFGs zu hoheren Ausheiltemperaturen stark zunimmt
(sieche Abbildung [B.3]), sinkt folglich der Sondenanteil in den Indium-Clustern. Gleich-
zeitig fallt auf, dass die zugehorige langsame Frequenz des '''Cd in Indium nun stirker
geddmpft wird. Auf den ersten Blick ist nicht eindeutig, ob sich die zunehmende Damp-
fung durch den geringen Anteil des EFGs in Kombination mit dem kleinen Wert fiir v aus
einem Fitproblem resultiert oder ob sie einen physikalischen Ursprung hat. Letzteres kann
mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Grundlegend wiirde sich die Grofie
der einzelnen Indium-Ausscheidungen durch das Tempern in der MAX-Phase verkleinern
und gemessen an ihrem Volumen eine relativ grofie Oberfliche ausbilden. Dies ergéibe
demnach eine Frequenzverbreiterung aufgrund benachbarter Leerstellen um die Sonden.
Allerdings zeigen die XRD-Spektren nach dem Ausheilen und nach verschiedenen Tem-
peraturmessungen immer noch Reflexe des Indium-Metalls (siehe Abbildung [5.4]). Diese
sind nur dann mit XRD nachweisbar, wenn es sich um groflere Ansammlungen handelt.
Bei kleinen Kérnern verbreitern sich die Reflexe entsprechend der Scherrer-Formel und
konnten aufgrund der ohnehin schwachen Intensitat nicht mehr aufgelost werden. Diese
Beobachtung widerspricht folglich dem Vorhandensein von Indium-Nanokristalliten. Zum
anderen existieren PAC-Messungen an Indium-Nanoclustern [132], in denen keine signifi-
kante Dampfungsénderung beobachtet wurde.

Die Hauptaussage der PAC-Messungen am System TisInC ist ungeachtet dessen, dass
sich anfanglich ein Teil der eingebrachten Sonden in Indium-Metall befindet, die Beobach-
tung eines ausgepragten axialsymmetrischen EFGs. Dieser EFG besitzt eine vergleichswei-
se grofle Kopplungskonstante von I/Q(Q) = 292(1) MHz, die sich nach Beendigung des Aus-
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heilens durch eine geringe Dadmpfung von §o®) = 0.3(1) % auszeichnet. Die hohe Stirke
des EFGs ist aulergewohnlich, da sowohl die Kopplungskonstanten fiir 1*!Cd in verschie-
denen Metallen [133] als auch in diversen Binéir- und Ternirverbindungen [134-137] in der
Regel um den Faktor zwei und kleiner ausfallen. Nur fiir dotierte Halbleitermaterialien
wie beispielsweise Silicium [138] sind dhnlich hohe Frequenzen bekannt.

Aufgrund der chemischen Gleichheit von Sonde und A-Element, wegen der korrekten
Symmetrie des Feldgradienten und der bisher unbekannten Starke des EFGs, liegt der
Schluss nahe, dass es sich hierbei um den A-Platz EFG in TisInC handelt.
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Abbildung 5.4: Rontgendiffraktogramme von TisInC. Oben: Unbehandeltes Material.
Unten: In evakuierten Quarzampullen eingeschlossene Probe nach verschieden langen Mes-
stemperaturen im PAC-Ofen. T, gibt dabei an, in welchen Temperaturbereichen die
Probe fur wie lange vermessen worden ist [128].

5.1.2 ZryInC

Die Untersuchung der MAX-Phase ZrsInC dient zur weiteren Festigung der Arbeits-
hypothese, dass die implantierten '!In-Ionen nach einem entsprechenden Ausheilverfah-
ren der Strahlenschiden ebenfalls in dieser Verbindung den A-Platz bevolkern. Ahnlich
wie TisInC ist auch ZryInC heiflisostatisch synthetisiert worden, enthélt aber prozentual
geringere Mengen an nicht-reagiertem Indium (siehe Abschnitt 5.1]).

Einen direkten Vergleich zwischen den PAC-Spektren beider Phasen bietet das analoge
Ausheilen des Probenmaterials bei 673 K in Schritten von 100 K bei einer Dauer von ei-
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ner Stunde. Wahrend fiir TisInC bereits nach 673 K die Sonden primér die Umgebung
des Indium-Metalls spiiren, dominiert in ZroInC zuerst eine breite Frequenzverteilung mit
vg = 126(5) MHz und dg = 28(4) %. Dieser Anteil von f = 83(5) % reduziert sich im dar-
auf folgenden Ausheilschritt auf 41(4) % und verschwindet nach T,,, = 873 K zugunsten
des In-EFGs mit f) = 62(6) % und v = 17.3(3) MHz. Neben der bekannten langsa-
men Kopplungskonstante vo") (die Sonde befindet sich in Indium-Metall) ist anfinglich
in der Fourier-Transformierten der Storfunktion ein schwacher Peak zu beobachten (siehe
Abbildung [£5h), der durch einen EFG mit vo® = 331(3) MHz und 6@ = 3.1(8) %

charakterisiert werden kann.

Anders als in TisInC beobachtet man bei geringer Dampfung ein Dublett von zwei
eng benachbarten axialsymmetrischen EFGs, die im Folgenden EFG #2 und #3 genannt
werden. Diese Trennung ist erstmals wahrend des oben beschriebenen Ausheilprozesses
nach Heizen bei 873 K zu beobachten und besonders gut nach T,,, = 1073K im FFT
erkennbar (siehe Abbildung [5.5k). Dabei wird die lokale Umgebung mit dem grofleren
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Abbildung 5.5: PAC-Spektren (links) und ihre Fourier-Transformierten (rechts) fiir
HTn /M1Cd in ZroInC nach schrittweisem Ausheilen in Intervallen von je 100 K mit ei-
ner Dauer von je einer Stunde. Die Pfeile in den FFT-Graphen weisen auf den Anteil
der Sonden in Indium-Metall (benannt als EFG #1) hin wéhrend die beiden Reiter die
zugehorigen Frequenztripel fiir EFG #2 und EFG #3 markieren (siehe Referenz [128]).
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EFG von vo® = 344.1(5) MHz stéirker von den Sonden populiert als der etwas kleinere
EFG mit vo® = 333.6(8) MHz (siche Abbildung [5.6)). Zusitzlich ist zu erkennen, dass die
Kopplungskonstante des Anteils mit EFG #2 mit fortschreitendem Tempern anfénglich
zunimmt und sich ab 900 K nicht mehr dndert. Das Erreichen eines stabilen Wertes fiir
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Abbildung 5.6: Abhéngigkeit der Hyperfeinparameter f, vg und dg von der Ausheil-
temperatur in ZryInC. Der fehlende Anteil zu 100 % bei T,., < 800K entspricht dem
einer breiten Verteilung mit v = 126(5) MHz, dg = 28(4) %. Die Probe wurde in 100 K
Schritten je eine Stunde lang von 673 bis 1073 K unter Vakuum geheizt. EFG 1 beschreibt
dabei die Sonden in metallischem Indium, EFG 2 und EFG 3 symbolisieren die beiden
eng benachbarten elektrischen Feldgradienten fiir 1'Cd auf dem A-Platz.
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vo® ist auch in Ti,InC zu beobachten.

Etwas ausfiihrlicher wird an dieser Stelle das Verhalten von Proben in Indium-Metall
beschrieben. Nach Ausheilen bei 1073 K betragt der Anteil der Sonden in Indium nur noch
23(2) %. Im Vergleich zu TiyInC ist dies bei identischen Ausheilparametern (Anfangstem-
peratur von 673 K, Schrittweite von je 100 K, Dauer von je einer Stunde) eine Reduktion
um den Faktor von nahezu vier. Anders ausgedriickt: In Zr,InC wird der gleiche Anteil
von MCd in Indium-Metall bei einer wesentlich geringeren Ausheiltemperatur erreicht,
die ca. 300 K unterhalb der von TisInC liegt. Abbildung verdeutlicht den Unterschied
des Verlaufs des Sondenanteils in Indium-Clustern, welche sich innerhalb des ZryInC-
Probenmaterials befinden. Hier wird — beginnend bei einem sehr kleinen Indium-Anteil —
ein Maximum bei einer Ausheiltemperatur von 900 K erreicht wahrend sich in TisInC ein
Plateau bei einem Prozentsatz von f) a 80 % im Temperaturbereich von 700 bis 1100 K

ausbildet (sieche Abbildung £.3)).

Auch in ZryInC verursacht das thermische Ausheilen eine deutlich beobachtbare Bildung
von Indium-Kiigelchen auf der Probenoberfliche, deren Anzahl jedoch von dem jeweili-
gen Probenstiick und der gewahlten Temperatur abhangig ist. Die Menge der verloren-
gehenden Aktivitat ist anhand der Ergebnisse mehrerer Experimente in guter Naherung
vergleichbar mit dem Verlust an Sonden in Ti;InC. Die Vermutung, dass sich mog-
licherweise iiberschiissiges Indium bei lingeren Heizdauern in die MAX-Struktur einfiigt,
lasst sich durch ein dreistiindiges Temperprogramm als Vergleich zu den einstiindigen
Annealings nicht verifizieren. Es fallt nur auf, dass bei beiden Heizzyklen die sichtbaren
Indium-Ausscheidungen aus dem Probenmaterial im zweiten Ausheilschritt bei 773 K
spirbar abnehmen. Also segregiert die grofite Menge an Indium-Metall bereits wiahrend
des ersten Heizvorgangs aus der MAX-Phase. Bei dem darauf folgenden Tempern fin-
den sich nur ein bis zwei Perlen im Quarz und/oder auf der Probe. Nach 973 K stoppt
der Indium-Verlust génzlich. Die Verlangerung der Ausheildauer hat demnach aus ma-
kroskopischer Sicht keinen messbaren Einfluss auf die Ausscheidung des tiberschiissigen
A-Elements nach auflen.

Die Analyse der aufgenommenen PAC-Spektren nach den léngeren Heizschritten lie-
fert einen vergleichsweise dhnlichen Verlauf beziiglich der Fraktionen und der Kopplungs-
konstanten in ZryInC (siehe Abbildung B.7). Der maximale Anteil des EFG #1 (i.e.
vV = 17.3(3) MHz) sinkt leicht unter 60 %, der kleinere der beiden EFGs (i.e. #3) er-
scheint dafiir schon nach 773 K. Die anfingliche breite Verteilung nach 673 K bleibt wei-
terhin in ihrer Dominanz bestehen, was darauf schlieflen lédsst, dass die Sonden trotz der
verdreifachten Heizdauer nicht starker in das Indium-Metall diffundieren. Dies ist jedoch
bei héheren Temperaturen nicht mehr der Fall. Hier fallt auf, dass sich dieser Sondenanteil
durchaus durch ldngeres Annealing weiter reduzieren lasst. Mehrere PAC-Messungen nach
Tempern bei 1073 K fiir fiinf Stunden haben ferner gezeigt, dass sich ein 20 prozentiger
Anteil von ' Cd in Indium-Cluster einstellt. Dies ist genau das Resultat, welches sich
auch durch das einstiindige Ausheilprogramm bis hin zu der oben genannten Temperatur
erreichen lisst. Eine weitere Reduktion dieser Sondenumgebung ) kann demnach nur
bei hoheren Temperaturen oder deutlich langeren Heizphasen realisiert werden.
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Abbildung 5.7: Verlauf der Anteile der drei elektrischen Feldgradienten in ZrsInC nach
schrittweisem Ausheilen in 100 K Intervallen, beginnend bei 673 K. Im Unterschied zu
Abbildung (.8 betragt in diesem Fall die Heizdauer drei Stunden mit Ausnahme fiir 873 K.
Hier befand sich die Probe sechs Stunden im Ofen.

5.1.3 HfzInC

Die dritte untersuchte MAX-Phase mit Indium als A-Element ist Hf;InC. Diese Verbin-
dung weist im direkten Vergleich eine hohe Ahnlichkeit mit den Gitterparametern des
Materials ZryInC auf, wobei hier die Langen der Kristallachsen um 1.2 % geringer aus-
fallen (siehe Tabelle 5.1). Hafnium ist wie Zirconium isoelektrisch zu Titan und ebenfalls
Mitglied der vierten Gruppe (CAS-Notation: IVB) des Periodensystems. Aus chemischen
und kristallographischen Gesichtspunkten wéare demnach im Vorfeld zu erwarten, dass
PAC-Messungen mit der '*!Cd-Sonde einen dhnlich starken EFG zeigen wie in ZryInC.

Tabelle 5.1: Experimentelle Gitterparameter der Verbindungen Ti;InC, ZryInC und
Hf,InC, entnommen aus Ref. [20] (siche auch Eintrage der Landolt-Bérnstein Datenbank).

Phase  a-Achse [A] c-Achse [A]  freier Parameter z Volumen V [A?]

TiyInC 3.132 14.06 0.086 119.4
ZryInC 3.347 14.91 0.086 144.7
Hf;InC 3.307 14.73 0.086 139.5

Volumenproben aus Hf;InC wurden nach Verifikation der Phasenzugehorigkeit mittels
XRD mit "In implantiert und — wie bereits beschrieben — in Schritten von je 100 K mit
einer Dauer von einer Stunde im Temperaturbereich von 673 K bis 1273 K in evakuierten
Quarzampullen ausgeheilt. Dabei zeigt sich, dass die durch die Strahlenschiaden bedingte
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breite Verteilung erst bei hoheren Temperaturen oberhalb von 1073 K vollstandig ver-
schwindet. Wie zuvor in Ti;InC und Zr;InC beobachtet, diffundieren auch in Hf5InC die
Sonden bereits nach anfanglichem Heizen in die vorhandenen Indium-Ausscheidungen des
Probenmaterials. Abbildung 5.8k zeigt die dafiir charakteristisch langsame Frequenz von
17 MHz im Verlauf der Storfunktion sowie auch die ersten Anzeichen eines starken EFGs
#2 mit vo® = 359(8) MHz. Letzterer Anteil ist jedoch nicht bei allen untersuchten Pro-
ben sofort nach Tempern bei 773 K zu sehen, sondern erscheint in einigen Féllen erst in
den darauf folgenden Heizschritten. Generell aber wachst durch sukzessives Annealing bis
zu 1273 K der Sondenanteil des EFGs #2 kontinuierlich an wiahrend gleichzeitig der Anteil
an 1Cd in Indium-Metall zunehmend absinkt.
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Abbildung 5.8: PAC-Spektren (links) und ihre Fourier-Transformierten (rechts) fur
HTn/M1Cd in Hf,InC nach schrittweisem Ausheilen in Intervallen von je 100 K mit einer
Dauer von jeweils einer Stunde. Die Pfeile in den FFT-Graphen weisen auf den Anteil der
Sonden in Indium-Metall (benannt als EFG #1) hin wihrend die Reiter das zugehorige
Frequenztripel fiir die Sonden auf dem A-Platz (i.e. EFG #2) markieren.
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Abbildung 5.9: Abhéngigkeit der Hyperfeinparameter der beobachteten EFGs von der
Ausheiltemperatur in HfsInC. Der fehlende Anteil zu 100 % entspricht dem einer breiten
Verteilung bedingt durch verbleibende Implantationsschaden. Die Probe wurde in 100 K
Schritten je eine Stunde lang von 673 bis 1273 K unter Vakuum geheizt. EFG 1 beschreibt
die Sonden in metallischem Indium. EFG 2 steht fiir den Feldgradienten, der auf die *'*Cd-
Sonden wirkt, die den A-Platz besetzen.

Im Verlauf des Ausheilens schwécht sich die anfangs breite Frequenzverteilung mit vg ~
(200 — 250) MHz ab und verschiebt sich zu geringeren Frequenzen (siche Abbildung 5.8b).
In der FFT-Darstellung wird daraus eine kleine Erhebung, sichtbar bei w; = 150 Mrad/s.
Die zweite und dritte w-Komponente dieser Kopplungskonstanten sorgen derweil fiir eine
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leichte Erhohung des Fufles und der Basis des ersten Peaks von EFG #2. Man konnte an
dieser Stelle vermuten, dass sich ein dritter EFG gebildet hat, der eventuell einer méglichen
Besetzung des M-Platzes zugeordnet werden konnte. Anhand der entsprechenden Hyper-
feinparameter dieses Anteils (Fitergebnisse: vo® = 152(7) MHz, 6o® = 15.4(3.5) %,
n®) = 0.22(12)) lasst sich jedoch keine konkrete Aussage diesbeziiglich ableiten. Die hohe
Dampfungsrate von 15 % verhindert eine exakte Bestimmung des Asymmetrieparameters,
der fiir den Fall, dass sich die Sonden auf dem M-Platz befinden, ebenfalls Null sein miiss-
te. Da im Zuge der nachfolgenden Ausheilschritte dieser Anteil verschwindet und es zudem
aus chemischen Griinden sehr unwahrscheinlich ist, dass ''In Hafnium substituiert, wenn
ein In-Platz in der Nahe ist, wird darauf nicht detaillierter eingegangen. Es wird eher
vermutet, dass es sich dabei um ein Relikt der implantationsinduzierten Strahlenschiden
handelt, die ab einer Temperatur von 1100 K nicht mehr mit der PAC-Methode sichtbar
sind und demnach als vollstiandig ausgeheilt angesehen werden koénnen.

Nach dem vollstdndigen Ausheilen verbleiben nur zwei verschiedene Sondenumgebungen
mit der Notation EFG #1 und EFG #2 (vergleiche Abbildung B.8c). Diese Beobach-
tung ist analog zu den Messergebnissen in der Verbindung TisInC. Auch hier domi-
niert am Ende des Ausheilprozesses ein starker EFG (siehe Abbildung B.9]), der mit
I/Q(Q) = 357.3(3) MHz die grofite Kopplungskonstante innerhalb der In-basierenden MAX-
Phasen aufweist. Charakteristisch sind die geringe Didmpfung von 6o = 0.3(2) % sowie
die vorliegende Axialsymmetrie (n® = 0). Beide GroBen zeigen, dass die Sonden einen
einheitlichen, wohldefinierten Gitterplatz besetzen, der mit grofler Wahrscheinlichkeit der
A-Platz sein muss. Erwahnenswert ist die enge Verwandschaft der Werte fiir die Kopp-
lungskonstanten VQ(Q) in Hf;InC und Zr,InC. Wie man anhand der Gitterparameter naiv
erwarten wirde, miisste der EFG in der Hf-haltigen Verbindung im direkten Vergleich
leicht an Starke zunehmen. Mit einem relativen Anstieg von 3.8 % ist dies tatsachlich der
Fall. Im Gegensatz zu ZryInC tritt jedoch kein benachbarter Satelliten-EFG auf.

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse und Beobachtungen:

Bei den beschriebenen PAC-Untersuchungen der MAX-Phasen, die Indium als Konstitu-
enten beinhalten, lassen sich folgende Beobachtungen festhalten:

e Makroskopische Beobachtung: Die drei Verbindungen MsInC (mit M = Ti, Zr, Hf)
weisen bedingt durch die HIP-Synthese metallische Indium-Ausscheidungen inner-
halb des Probenmaterials auf. Diese werden teilweise wiahrend des Ausheilprozesses
auf den Probenoberflichen in Form von Indium-Kiigelchen ausgeschieden. Dabei
fallt auf, dass fiir ZroInC die Indium-Segregation nach aufien bei einer bestimmten
Temperatur stoppt.

e Mikroskopische Beobachtung: Die Sonden werden zu Beginn der Ausheilzyklen haupt-
séchlich in metallischem Indium eingebaut. Dies ist daran zu erkennen, dass die
PAC-Spektren einen hohen Anteil eines niederfrequenten EFGs #1 mit der Kopp-
lungskonstanten von 17 MHz aufweisen, die bekannt fiir den EFG von "'Cd auf
substitutionellen Plétzen in Indium-Metall ist.
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e Das Ausscheiden von Indium-Metall aus den Proben ist mit einem deutlichen Verlust

an In-Aktivitat verbunden.

e In allen drei Verbindungen wird am Ende des Ausheilverfahrens mindestens ein

axialsymmetrischer EFG beobachtet. Seine Starke ist im Vergleich zu den meisten
anderen EFGs an der "'Cd-Sonde, die in diversen anderen Materialien gefunden
wurden, auflergewohnlich hoch.

e Die eingebrachten ''In-Tonen sind chemisch gesehen identisch mit dem A-Element

der MAX-Phasen. Daher ist es plausibel anzunehmen, dass die Sonden nach dem
Ausheilen und der Segregation des Indium-Uberschusses den A-Platz besetzen.

e 7Zr5InC zeigt unerwartet zwei eng benachbarte EFGs. Dies belegen mehrere verschie-

dene Messungen an diesem Material. Kristallographisch gesehen gibt es jedoch nur
einen wohldefinierten A-Platz. Der mogliche Ursprung des zweiten, kleineren EFGs
wird in Kapitel [ ndher beleuchtet.

e Die beobachteten EFGs besitzen eine Kopplungskonstante v im Bereich von 290

MHz bis 360 MHz. Allerdings sind sie fiir die verschiedenen Verbindungen nicht
gleich und weisen eine Maximaldifferenz von 65 MHz auf (siehe Tabelle 5.2)).

Tabelle 5.2: Auflistung der Hyperfeinparameter der elektrischen Feldgradienten an
der Sonde ' Cd in den Verbindungen Ti,InC, ZryInC und Hf,InC nach Beendigung des
Ausheilverfahrens. Der fehlende Anteil zu 100 % entspricht der Umgebung in Indium-
Metall.

Verbindung max. Anteil Kopplungskonstante Lorentz-Démpfung Asymmetrie-

f %) v [MHZ] do %) parameter 7
TipInC? 81(2) 292.1(3) 0.3(2) 0.00
ZrsInCP 61(4) 343.9(3) 0.2(1) 0.00

17(3) 333.1(7) 0.5(3) 0.00
Hf, InCe 82(4) 357.3(3) 0.3(2) 0.00

2 pach stufenweisem Ausheilen von 673 K bis 1373 K in 100 K Abstdnden und 1h Intervallen

nach stufenweisem Ausheilen von 673 K bis 1073 K in 100 K Abstanden und 1h Intervallen

¢ nach stufenweisem Ausheilen von 673 K bis 1273 K in 100 K Abstdnden und 1h Intervallen
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5.2 MAX-Phasen mit Aluminium als A-Element

In den bisher beschriebenen Experimenten ist es gelungen, die *''In-Atome aufgrund ihrer
chemischen Gleichheit mit dem A-Element Indium durch entsprechende Ausheilschritte
auf den A-Platz der MAX-Phasen MyInC (mit M = Ti, Zr, Hf) zu bringen. Die Eigen-
schaften der ermittelten EFGs — ihre jeweilige Starke und Symmetrie — konnen somit als
Charakteristikum fiir diese lokale Sondenumgebung angesehen werden.

Die nachfolgenden PAC-Studien indiumfreier Verbindungen dieser Materialklasse bauen
auf dieser Erkenntnis auf, wenn es darum geht, welchen Gitterplatz die Sonden bevélkern.

Technologisch gesehen sind die auf Aluminium basierenden MAX-Phasen in Bezug auf

ihre elektrischen und mechanischen Eigenschaften von besonderem Interesse. Sie lassen
sich sehr leicht durch Heifipressen der jeweiligen elementaren Pulver (alternatives Her-
stellungsverfahren unter Benutzung von Al4Cj3) zu dichten und phasenreinen Presslingen
synthetisieren, was im Rahmen dieser Arbeit realisiert worden ist.
Bei der Untersuchung dieser Verbindungen mit der PAC-Methode lasst sich ausnutzen,
dass '1In isovalenzelektronisch zu Aluminium ist. Folglich wird erwartet, dass dieses Ra-
dionuklid nach dem Ausheilen der Strahlenschdden ebenfalls die ungestorte Umgebung
des A-Platz spiirt.

5.2.1 Ti,AIC, V,AIC, CrAlC, Nb,AIC und Ti,AIN

Insgesamt existieren fiinf verschiedene 211-MAX-Phasen mit Aluminium als A-Element
und Kohlenstoff als X-Element (siche Tabelle 2.1]). Die entsprechenden M-Elemente sind
— aufsteigend nach ihrer Rangfolge im Periodensystem — Titan, Vanadium, Chrom, Niob
und Tantal. Dem gegentiber steht nur ein Ternarnitrid, ndmlich Tis AIN.

Die PAC-Untersuchung der oben genannten Ternarcarbide ist Thema dieses Abschnit-
tes. Mit Ausnahme von TasAlC, welches sich nach der Synthese als 413-Phase TayAlCs
herausgestellt hat (siche Kapitel ), standen alle iibrigen Verbindungen als polykristalli-
nes Volumenmaterial zur Verfiigung. Analog zu den vorherigen Messungen sind in allen
Fallen die Annealingsequenzen mit den gleichen Parametern durchgefithrt worden.

Bereits nach einstiindigem Heizen bei 673 K der Phase Ti; AlC zeigt sich eine anfang-
liche Modulation der Stérfunktion (siehe Abbildung 5.10R), die im Verlauf des Temper-
prozesses deutlich zunimmt. Die implantationsbedingte breite Verteilung verschwindet
nach 973 K zugunsten zweier eng benachbarter EFGs mit den Kopplungskonstanten von
266(1) MHz und 277(1) MHz, wobei der stiarkere EFG den grofieren Anteil besitzt. Nach
1073 K scheint das Material bereits vollstandig ausgeheilt zu sein. Das entsprechende
PAC-Spektrum kann durch die beiden oben genannten axialsymmetrischen Anteile be-
schrieben werden. Der zweite EFG mit der kleineren Kopplungskonstanten bleibt weiter-
hin bestehen und lasst sich anhand der Fufle links von den drei Hauptfrequenzen in der
Fourier-Transformierten identifizieren (siche Abbildung [5.10c). Sein Anteil am Gesamt-
spektrum betragt ca. 40 %, wobei die Stiarke nach dem letzten Ausheilschritt marginal auf
vo® = 268.0(1.0) MHz ansteigt und mit §o® = 1.6(3) % eine dreimal so hohe Vertei-
lungsbreite besitzt wie EFG #1 mit 6o = 0.5(1) %.
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Abbildung 5.10: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von *1Cd in Ti, AIC
nach diversen Ausheilschritten.

Bei einer Ausheiltemperatur oberhalb von 1073 K beginnt sich die Probenoberfléche lang-
sam zu verfarben. Wahrend zuerst nur die Randbereiche einen Farbwechsel zu einem
schwach braunlichen Ton aufweisen, zeigt sich nach fiinf Stunden Heizen bei 1173 K die
Oberflache einheitlich tief dunkelgrau mit der Tendenz zu schwarz. Im Inneren der Quarz-
ampulle ist gleichzeitig ein leicht gelbbrédunlicher Schleier zu beobachten. Diese Farbveran-
derungen sowie das Kondensieren eines diinnen Films in der Ampulle legen die Vermutung
einer partiellen Phasenumwandlung nahe. Mit der PAC-Methode lédsst sich diese These
allerdings nicht verifizieren. Die Storfunktion zeigt nach oben genanntem Ausheilen nun-
mehr nur noch einen einzigen Anteil. Der kleinere EFG mit der starkeren Verteilungsbreite
ist verschwunden — es bleibt einzig der bereits zuvor schon dominante axialsymmetrische
EFG mit vo(V) = 277.8(3) MHz bestehen (vergleiche dazu Abbildung [5.14k). Etwaige brei-
te Verteilungen, die einen Hinweis auf die lokale Sondenumgebung in Binarcarbiden geben
konnte oder EFGs mit kleinen Kopplungskonstanten, die fiir 1*Cd in Aluminium oder
aber Titan charakteristisch sind, werden nicht beobachtet.

Vergleicht man die Stérke des hier wirkenden EFGs mit dem in der In-haltigen MAX-
Phase Ti,InC beobachteten (siehe Tabelle B.2)), so zeigt sich eine deutliche Ahnlich-
keit: Die gemessenen Kopplungskonstanten weisen nur einen geringfiigigen Unterschied
von Avg = 14.3MHz auf. Anders formuliert sinkt die Stiarke des M Cd-EFGs fiir den
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Austausch des A-Elements Indium durch Aluminium bei gleichbleibenden M- und X-
Elementen Titan und Kohlenstoff um lediglich ca. 5 %. Diese Konstanz des EFGs ist ein
starkes Indiz dafiir, dass die Sonden Aluminium substituieren und folglich auch in dieser
Verbindung den allgemeinen A-Platz besetzen.

Das Temperverfahren der durch die '!In-Implantation induzierten Strahlenschiden in
der Verbindung V,AIC liefert ebenfalls einen starken und scharfen Feldgradienten (sie-
he Abbildung 5.17]). Dieser EFG mit Notation #1 kann als eindeutiges Zeichen fiir die
Besetzung des Aluminiumplatzes durch die Sonden verstanden werden, auch wenn sich
der Wert der Quadrupolkopplungskonstanten mit 195 MHz deutlich von dem in TisAlC
unterscheidet. Jene Umgebung vereinigt jedoch im Gegensatz zu Tis AIC nicht 100 % aller
Sonden, sondern maximal 80 %. Die Proben gelten trotz des verbleibenden Restanteils
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Abbildung 5.11: PAC-Spektrum und dessen Fourier-Transformierte von **Cd in V,AlC.
Die angegebenen Ausheilschritte fithren zu einem Anteil von 75(4) %, dem der EFG #1
zugeordnet wird. Dieser Anteil symbolisiert dabei die Sonden auf substitutionellen Al-
Pléatzen.

(i.e. vg ~ 100(15) MHz, dg = 17(6) %) nach 1073 K als ausgeheilt. Der Versuch, bei
héheren Temperaturen den Anteil des axialsymmetrischen EFGs weiter zu steigern, war
hierbei nicht erfolgreich. Nach Tempern des Materials bei 1173 K wird anstelle einer klaren
Modulation eine merkliche Veranderung der Storfunktion beobachtet. Diese Veranderung
manifestiert sich darin, dass sowohl die Intensitdten der drei Hauptfrequenzen in der
FFT-Darstellung abnehmen als auch der niederfrequente Anteil anwéchst (siehe FFT in
Abbildung B.12h). Ferner entsteht aus dem Frequenztripel ein Dublett, bei dem sich ein
groBerer EFG (#2) herausbildet. Jene Ubergangsfrequenzen lassen sich jedoch nicht wie in
der Substanz ZryInC von den Hauptpeaks trennen, sondern verschmelzen aufgrund ihrer
viermal so starken Ddmpfung und ihres asymmetrischen Verhéltnisses (i.e. n = 0.26(3))
mit den rechten Flanken des EFG #1. Die Schlussfolgerung aus dieser Beobachtung ist,
dass die Sonden nicht mehr die zuvor perfekte Nachbarschaft um ihren A-Platz herum
spiiren, sondern dass sich die Nahumgebung bei 1173 K offenkundig verdndert hat. Rein
optisch deutet nichts auf eine beginnende Phasenumwandlung hin, da Probenoberfliche
sowie das Innere der Quarzampulle keinerlei Verfarbungen zeigen. Auch ein erhohter Ver-
lust an M'In-Aktivitdt kann nicht verzeichnet werden. Es bleibt die Vermutung, dass das
in der Ampulle vorherrschende Vakuum womoglich doch nicht ausreichend gewesen ist
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und die oberste Schicht der Probe bedingt durch die grofle Hitze einem erhohten Sauer-
stoffpartialdruck ausgesetzt war, was sich mit XRD jedoch nicht nachweisen léasst.

Die Vermutung, dass sich die lokale Struktur durch weiteres Heizen — nun bei 1273 K —
wieder erholen konnte, trifft zuerst nicht ein. Vielmehr resultiert daraus ein Anstieg des
Anteils des EFG #3 und eine weitere Abschwéichung der Schwingungsamplitude des EFG
#1. Erst durch Tempern bei 1373 K fiir insgesamt drei Stunden zeigt sich eine Verbesse-
rung des PAC-Spektrums. Das Dublett bildet sich zugunsten des EFGs #1 zuriick und
dessen Ubergangsfrequenzen erlangen ihre alten Intensititen (siehe Abbildung5.12b). Ne-
ben dieser Verbesserung kann jedoch der Anteil des EFGs #3 nicht reduziert werden.
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Abbildung 5.12: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von **Cd in V,AIC.
a) Ausgehend von einem schrittweisen Annealing bis 1073 K (siehe Abbildung [5.17]) bildet
sich nach 1173 K aus dem dominanten EFG #1 ein Dublett und es entsteht mit einem
geringen Anteil ein weiterer EFG (#3). Die Intensitat des Frequenztripels (#1) nimmt
nach Heizen bei 1273 K weiter ab. b) Durch dreistiindiges Tempern (1 x 1h 4+ 1 x 2h)
bei 1373 K lésst sich die Nahordnung der Sonden auf dem A-Platz weitgehend wieder-
herstellen, wobei der Anteil #3 nicht reduziert werden kann.

In der Reihe der Al-haltigen MAX-Phasen ist CryAlC diejenige Verbindung, die sich
bereits bei sehr geringen Substrattemperaturen von T.;, = 723 K mit Hilfe von Ma-
gnetronsputtern abscheiden lasst [15], was sie besonders fiir industrielle Anwendungen
interessant macht. Die hier verwendeten Volumenproben von Cr,AlC stammen aus der
HP-Synthese von T. El-Raghy, hergestellt an der Drexel Universitat Philadelphia, und
weisen laut Angaben (siehe Referenz [139]) neben Spuren von Cr;Cs (=~ 3 %) und Al,O3
(< 1%) vorherrschend die gewiinschte Phase auf. Durch eigene XRD-Untersuchungen
konnen hingegen keine anderen Mischphasen nachgewiesen werden.
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Analog zu den bisher vorgestellten PAC-Messungen sind Proben dieses Materials eben-
falls nach der Implantation in 100 K Stufen von je einer Stunde Dauer — ausgehend von
673 K bis hin zu 1073 K — ausgeheilt worden. Wéahrend die metallisch glanzenden Ober-
flachen bei 973 K keine oder nur eine kaum wahrnehmbare Veranderungen zeigen, nimmt
nach 1073 K die Mattigkeit zu und der Farbwechsel geht hin zu dunklen Grau- und Braun-
tonen. Neben dieser rein optischen Beobachtung zeigen mehrere PAC-Messungen, dass die
Amplitude der Storfunktion — dominiert durch einen axialsymmetrischen EFG mit der
Kopplungskonstante von I/Q(l) = 189.3(3) MHz — nach dem Heizen bei 973 K ihr Maxi-
mum erreicht und durch nachfolgendes Tempern bei 1073 K nicht weiter gesteigert werden
kann, sondern vielmehr abnimmt. Fiir CroAlC kann somit eine ideale Ausheiltemperatur
von 973 K angegeben werden. Der einstiindige Heizprozess kann jedoch nicht erreichen,
dass alle Sonden die gleiche lokale Umgebung, ndmlich die des A-Platzes (#1), spiiren.
Dieser Anteil betriagt unter den beschriebenen Bedingungen nur maximal 60 %. Zusatz-
lich zu dem starken und wohldefinierten EFG #1 existiert, dhnlich wie in V,AlC, eine
breite EFG-Verteilung mit etwa dg = 30 — 40 %, die sich im FFT-Spektrum als eine
ausgedehnte Erhebung im Frequenzbereich w von (100 — 500) Mrad /s manifestiert. Statt
iiber eine sukzessive Erhohung der Ausheiltemperatur lasst sich durch einmaliges Heizen
des Probenmaterials bei 973 K fiir insgesamt fiinf Stunden der Sondenanteil f0) auf etwa
75 % steigern (sieche Abbildung .14k und Tabelle 5.4]). Dadurch wird einerseits die brei-
te Frequenzverteilung minimiert und auflerdem garantiert, dass die Probenoberfliche ihr
metallisch glénzendes Aussehen beibehalt.

Neben Titan, Vanadium und Chrom kann ebenfalls Niob zusammen mit Aluminium und
Kohlenstoff zu einer 211-MAX-Phase synthetisiert werden. Proben aus NbyAIC wurden
in dieser Studie unter Verwendung von zwei verschiedenen Ausgangsgemischen — einmal
durch elementare Nb-, Al- und C-Pulver sowie ein anderes Mal mit Hilfe von Aluminium-
carbid (Al4C;) — hergestellt. Beide gesinterten Mischungen zeichnen sich durch eine be-
sonders hohe Phasenreinheit aus und weisen in XRD-Untersuchungen neben Ta,AlC3 das
hochste Reflexionsverhalten aller MAX-Verbindungen auf. Fir die PAC-Messungen wur-
den ausschliefllich Nby AlC-Proben verwendet, die auf den elementaren Pulvern basieren.

Das Ausheilverhalten von '!In-dotiertem NbyAlC unterscheidet sich nur geringfiigig
von den zuvor beschriebenen Materialien V,AlC und CryAlC. Es zeigt sich, dass erst bei
hohen Temperaturen oberhalb von 1200 K die Storfunktion von einem scharfen axialsym-
metrischen EFG mit v = 243.3(3) MHz dominiert wird und darunter der grofite Anteil
der Sonden einer breiten Verteilung unterliegt. Die Oberfléche weist im polierten Zustand
eine groflere Bestédndigkeit gegeniiber hohen Temperaturen auf als es beispielsweise bei
CroAlC der Fall ist. Erst bei T,,, = 1273 K zeigen sich minimale farbliche Verdnderungen
hin zu schwachen Brauntonen sowie ein anfingliches Beschlagen des Quarzes mit einem
schimmernden goldbraunlichen Film. Bei 1372 K verliert die Oberflache ganzlich ihr me-
tallisches Aussehen und erscheint einheitlich matt in gelb-braunlichen Farben. Erst bei
diesen Temperaturen kann ein Sondenanteil von ) ~ 100 % erzielt werden (siehe PAC-
Spektrum in Abbildung[5I4d), der durch die gleiche, oben genannte Quadrupolkopplungs-
konstante I/Q(l) festgelegt ist. Die Starke dieses EFGs ist somit von dhnlicher Grofle wie in
den anderen MyAlC-Phasen (siche Tabelle 5.4)) und ist folglich als Zeichen fiir die Beset-
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zung des A-Platzes der "' Cd-Sonden anzusehen. Der Einbau in potentiellen Bindrphasen
wie NbC oder aber in Al;O3, NbOy sowie NbyO5 scheidet als Interpretationsmoglichkeit
aus, da deren charakteristischen EFGs entweder keine oder deutlich unterschiedliche Fre-
quenzen besitzen [86, 140, [141].

Wahrend die Ternércarbide den Grofiteil der Mitglieder der 211-Verbindungsklasse stel-
len (siehe Tabelle 2.T]), gibt es unter den Al-haltigen Phasen nur ein Paar, welches sich
ausschlieBSlich durch das X-Element unterscheidet. Diese beiden Materialien sind Tis AlC
und Ti,AIN. Anhand der experimentellen kristallographischen Daten in Tabelle wird
ersichtlich, dass die Besetzung der Oktaederzentren durch Kohlenstoff oder durch Stick-
stoff kaum einen Effekt auf die Dimensionen der jeweiligen Einheitszellen hat. Die Ti—N-
Bindung ist allerdings sowohl im Binérnitrid als auch in der MAX-Phase kirzer als die
entsprechende Ti—C-Bindung [25, 130], sodass die Lange der a-Achse fir Ti;AIN gering-
fiigig kleiner ist als bei TisAlC. Aufgrund der kompakten Bauform der Ti-N-Oktaeder
bei unverinderter Linge der c-Achse deuten naive Uberlegungen darauf hin, dass die
Bindungsstarke zwischen Aluminium und Titan weniger intensiv zu sein scheint als bei
dem Ternarcarbid. Folglich wird in der Verbindung Ti,AIN — fiir 1'Cd-Sonden auf dem
A-Platz — ein schwacherer EFG vermutet als in Ti,AlC.

Tabelle 5.3: Bindungsliangen [25,30] und Gitterparameter von Tis AIC und Ti, AIN [118,
142] sowie der entsprechenden Bindrphasen TiC [143] und TiN [144].

Bindungsléange TiC TiN Ti,AlC Ti, AIN
Ti-C [A] 2.164 2.117
Ti-N [A] 2.120 2.087
Gitterparameter
a-Achse [A] 4.328 4.241 3.056 2.991
c-Achse [A] 13.623 13.621

Die Ergebnisse der PAC-Untersuchungen bestétigen ein analoges Ausheilverhalten wie
in Ti,AlC. Nach Heizen bei 1073 K ldsst sich ein dominanter EFG mit einem Anteil von
90 — 95 % beobachten (siche Abbildung [5.14k). Erste Messungen ergaben eine Kopplungs-
konstante von vg = 258.9(7) MHz [128], wobei néhere Studien von Ti; AIN-Proben aus der
gleicher Charge sowie Proben aus eigener Produktion einen unwesentlich kleinen EFG von
257.3(5) MHz aufgrund von verbesserter Zahlstatistik liefern. Damit zeigt sich, dass die
Wahl des X-Elements bei gleichbleibenden M- und A-Konstituenten und nahezu unveran-
derten Gitterparametern einen spiirbaren Einfluss auf den Betrag des Feldgradienten hat,
den die Sonden auf dem A-Platz sptiren. Die Abnahme der Kopplungskonstanten um ca.
20 MHz durch den Austausch von Kohlenstoff durch Stickstoff ldsst darauf schlielen, dass
sich die obige Annahme einer schwéicheren Wechselwirkung von Aluminium(Cadmium)
und Titan bewahrheiten konnte, was mit Hilfe von DFT-Rechnungen naher zu analysie-
ren ware.
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Bei naherer Analyse der Messdaten fallt auf, dass die Ddmpfung mit 1.2(2) % unge-
wohnt hoch ist. Damit hat dieser EFG die grofite bisher beobachtete Verteilungsbreite.
Der dadurch implizierte rasche Riickgang der Amplitude der Storfunktion wird besonders
im direkten Vergleich mit den anderen PAC-Spektren der MyAlC-Phasen in Abbildung
.14l deutlich. Ferner ist erkennbar, dass das Material eine starke Textur aufweist. Deshalb
wird der Verlauf der R(t)-Funktionen mafigeblich davon beeinflusst, in welcher Lage die
Probe zur Detektoranordnung positioniert wird (sieche Abbildung [5.13)). Eine Abweichung
vom polykristallinen Idealfall ist zwar auch bei anderen uniaxial heifigepressten MAX-
Phasen zu beobachten, jedoch ist dieser Effekt bei TioAIN am starksten ausgeprégt.
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Abbildung 5.13: PAC-Spektrum und dessen Fourier-Transformierte von 'Cd in
Tis AIN. Die Probe befindet sich flach in der Detektorebene, sodass auch die urspriingliche
Pressrichtung in dieser Ebene liegt. Die Textur des Materials macht sich dadurch bemerk-
bar, dass die Storfunktion einen ,zackenartigen® Verlauf aufweist. Fiir rein polykristalline
Substanzen ohne Vorzugsrichtung besitzt die R(t)-Funktion einen Verlauf gemaf Abbil-
dung [3.6l Durch die Textur andert sich im FFT nun das Verhéltnis der Peakhohen, da
die Ubergangsamplituden s,,, anders gewichtet werden miissen.

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der Hyperfeinparameter der elektrischen Feldgradienten
an der Sonde "'Cd in den MAX-Carbiden MyAIC (mit M = Ti, V, Cr, Nb) und in dem
Nitrid Ti;AIN nach Ende der Ausheilprozesse beziehungsweise nach Ende der Tempera-
turmessungen.

Verbindung max. Anteil Kopplungskonstante Lorentz-Dampfung Asymmetrie-

f %) vo [MHz| do %] parameter 7
Ti, AIC 100 277.8(3) 0.5(1) 0.00
V,AIC 79(5) 194.6(4) 0.9(2) 0.00
CrpAIC 74(6) 189.3(3) 0.5(1) 0.00
NbyAIC 95(2) 243.3(3) 0.2(1) 0.00
Ti,AIN 94(3) 257.3(5) 1.2(2) 0.00
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Abbildung 5.14: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von ''Cd in den Ver-
bindungen M;AIC (mit M = Ti, V, Cr, Nb) sowie in Ti;AIN nach Beendigung der Aus-
heilprozesse oder nach Temperaturmessungen. Teilweise finden sich neben den typischen
A-Platz Feldgradienten weitere Anteile, die allerdings jeweils hohe Dampfungswerte auf-
weisen.
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5.3 MAX-Phasen mit A-Elementen jenseits der dritten
Hauptgruppe

Vom chemischen Standpunkt aus ist es nicht iiberraschend, dass durch das Ausheilverfah-
ren die eingebrachten "!'In-Sonden sowohl den Indiumplatz in den MyInC-Phasen (mit M
= Ti, Zr, Hf) als auch den Aluminiumplatz in den MyAlC-Verbindungen (mit M = Ti, V,
Cr, Nb) besetzen. Fiir 211-MAX-Phasen, deren A-Elemente nicht der dritten Hauptgrup-
pe des Periodensystems angehoren und die somit nicht isovalenzelektronisch zu Indium
sind, kann ohne die in Abschnitt [5.1] und beschriebenen Ergebnisse nicht darauf ge-
schlossen werden, welchen Gitterplatz die Sonden einnehmen.

Zur Identifizierung der Sondenplatzes dient in erster Linie die Stérke des elektrischen
Feldgradienten und in zweiter Linie seine Symmetrie. Sollten die *!In-Atome eine andere
Position als den A-Platz im Kristallgitter einnehmen, so miisste sich auch die Groie des
EFGs signifikant verandern. Fir interstitielle Platze wird sogar ein Asymmetrieparameter
mit 7 # 0 erwartet. Die nachfolgenden PAC-Untersuchungen haben das Ziel die Hypothese
der bevorzugten Besetzung des A-Platzes zu stiitzen, unabhéngig davon, aus welcher
Gruppe das A-Element stammt.

5.3.1 Cry,GeC und Ti,GeC

Im ersten Schritt wurden PAC-Experimente an MAX-Phasen durchgefiihrt, deren A-
Element Mitglied der vierten Hauptgruppe ist. Wahrend Silicium ausschliefSlich 312- und
413-Verbindungen mit Titan und Kohlenstoff bildet, ndmlich TizSiCy und Ti4SiCs (siehe
Tabelle [27]), und bleihaltige Phasen an Luft nicht stabil sind [145], bleiben als Alternati-
ven nur Germanium und Zinn tbrig. Fiir diese Studie standen Proben der MAX-Phasen
CryGeC, TisGeC und NbySnC zur Verfligung, wobei der Fokus auf den ersten beiden
gelegt wurde, da gleichzeitig der Einfluss des M-Elements auf den EFG bei gleichbleiben-
dem A-Element untersucht werden kann. Zudem wird fiir Sn-haltige Proben eine &hnliche
Problematik des 1! In-Verlustes aufgrund des geringen Schmelzpunktes des Zinns erwartet.

Die PAC-Messungen an CroGeC gestalten sich generell schwieriger als die voran gegan-
genen Experimente. Wahrend anfangs die Proben nach dem Heizen in den Quarzampullen
belassen wurden (weder das Material noch die Ampullen hatten sich durch das Annealing
signifikant optisch verdandert), weisen die anschlieBend aufgenommenen Spektren Modula-
tionen von sehr kleiner Amplitude auf [146]. In den Fourier-Transformierten ist bis 1073 K
iiberwiegend eine breite Verteilung zu erkennen, die sich bei einer Ausheiltemperatur von
1173 K zu niedrigen Frequenzen ausweitet. Zusatzlich erscheint im FFT ein vergleichbar
hoher EFG wie in den Al-haltigen Verbindungen, dessen dritte Ubergangsfrequenz al-
lerdings aufgrund der &duferst schwachen Anisotropie der R(t)-Funktion kaum sichtbar
ist. Jene Signalschwéiche verwundert auf den ersten Blick, zumal diese bisher bei keiner
anderen Messserie beobachtet worden ist. Der Grund fiir die starke Abschwéchung zeigt
sich riickblickend am Ende des ersten Ausheilprozesses: Nach dem einstiindigen Heizen
der Probe in Schritten von je 100 K bis zu 1073 K wurde erstmals die Quarzampulle im
Glas gewechselt. Dabei fiel auf, dass mehr als die Hélfte der vorhandenen Aktivitéit sich
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nicht mehr im Probenmaterial befand, sondern in dem Glasrohrchen [146]. Fir die weite-
ren Heizvorginge wurde die Probe wieder in der Ampulle belassen und vermessen. Erst
im letzten Schritt geschah die Messung ohne Quarz und offenbarte eine gewohnt starke
Modulation der Storfunktion. Die nachfolgenden Versuchsreihen haben gezeigt, dass bei
jedem Heizen ein gewisser Anteil der Sonden die Probenstiicke verldsst und sich im Quarz
befindet. Aufgrund der geringen Menge an '''In ist im Glas nicht zwangsliufig ein Nieder-
schlag zu sehen, wenn keine anderen Stoffe gleichzeitig verdampfen. Wichtig ist jedoch,
dass die ausgetretenen Sonden mafigeblich die PAC-Messungen beeinflussen [146]. Sofern
die Ampullen nach dem Heizen nicht entfernt oder getauscht werden, kénnen die Sonden-
anteile von "' Cd in Quarz von denen in Cro,GeC nicht voneinander getrennt werden.

Dieser Verlust an In-Sonden wird hier genauer untersucht: Abhéngig von der Annealing-
temperatur und der Heizdauer éndert sich der prozentuale Anteil an freigesetzten Sonden.
Dieser Anteil lisst sich bestimmen, indem die Aktivitit der Ampullen vor dem Offnen
beidseitig mitsamt der Probe und nachher ohne Probe gemessen wurde (/-v-Kontamat
Typ LB 124 B der Firma Berthold). Wie anhand der Abbildung zu erkennen ist,
ist der Verlust an Aktivitat direkt mit der Zunahme der Heiztemperatur sowie dessen
Dauer korreliert |128]. Bei hoheren Temperaturen tiber 1000 K treten zudem verstarkt
grauliche Verfarbungen auf. Anders als bei den In-haltigen MAX-Phasen TisInC, ZrsInC
und Hf;InC, bei denen die Sonden gleichzeitig durch das Ausscheiden von nicht-reagiertem
Indium die Substanzen verlassen haben, ist bei CroGeC nicht klar, was erstens den Verlust
der Sonden bewirkt und zweitens, welchen Ursprung die graulichen Schleier innerhalb der
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Abbildung 5.15: Verlust der '!'In-Aktivitit in Abhingigkeit von der Ausheiltemperatur
und der Heizdauer von CryGeC. Die Ampullen wurden zuerst mitsamt der Probe und
anschlieBend ohne Probe beidseitig mit einem [-y-Kontamaten vermessen [128].
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Ampullen haben. Letztere konnten durch eine Sublimation von iiberschiissigem Germani-
um oder aber Chrom verursacht worden sein, oder sind die Anzeichen einer beginnenden
Phasenzersetzung.

Die XRD-Scans vor den PAC-Untersuchungen haben keinen Hinweis auf nicht-reagiertes
Chrom und Germanium geliefert. Ferner miisste ein Verdampfen der beiden Metalle nicht
zwangslidufig zu einem erhohten Verlust an 'In fithren. Anfinglich wurde davon aus-
gegangen, dass die Beschaffenheit der Probenoberfliche einen wesentlichen Einfluss auf
das Verlassen der Sonden aus der MAX-Phase hat [146]. Jedoch hat sich diese These
nicht bewahrheitet. Proben, die mittels Funkenerosion geschnitten und deren Oberfliche
anschlieBend nicht weiter behandelt wurden, unterschieden sich hinsichtlich des Indium-
Verlustes nicht von denjenigen, die zuvor metallisch gldnzend poliert wurden [147].

Analog zu den bereits présentierten PAC-Experimenten wurden ebenfalls CryGeC-
Proben von 673 K bis 1173 K in Schritten von je 100 K fiir je eine Stunde unter Vakuum
geheizt und vor der eigentlichen Messung aus ihrem Quarzrohrchen befreit [146, 147]. Hier
zeigt sich anfangs ein breites Frequenztripel, welches sich am besten durch zwei asymme-
trische EFGs mit nahezu gleichen Kopplungskonstanten v = 135 — 140 MHz beschreiben
lasst (siehe Kennzeichnung #2a und #2b in Abbildung B.16h). Im weiteren Verlauf des
Heizens nehmen die Intensitdten des ersten und dritten Frequenzpeaks ab, wobei der zwei-
te an Schirfe gewinnt. Daraus entwickelt sich die erste Ubergangsfrequenz eines starken

0.08] @) T _=673-873K,a100K, 1h 4.0 Cr,GeC
#2b
| #2a
0.04}
. S
= 0.00f | | <
2 ' ' ' =
" oo0sl b)T _=673-1173K,3100K 1h | 3 44
. ann - . # 3
< #1
0.04
2'0 u"l\‘#\%:/\\w
0.00} | | | o.ol | . |
0 100 200 300 0 250 500 750
t[ns] o [Mrad/s]

Abbildung 5.16: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von *'Cd in CryGeC.
Die Probe wurde unter Vakuum schrittweise von 673 K bis 1173 K fiir jeweils eine Stunde
geheizt und anschlieffend an Luft vermessen. Der Versuch, die beiden Anteile #2 und #3
in Teil b) durch erneutes Heizen in 100 K-Stufen von 973 K bis 1273 K (Dauer jeweils finf
Stunden) zu reduzieren, hatte keinen Erfolg.
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EFGs mit der Notation #1, der nach 1173 K eindeutig die Modulation der Storfunktion
pragt. Allerdings existieren zusdtzlich noch andere Sondenumgebungen (siehe Abbildung
und Tabelle 50), die trotz wiederholtem Tempern bei 973 K bis 1273 K — diesmal
in Lédngen von jeweils fiinf Stunden — nicht verschwinden.

Wie sich zeigt, liefert das bewéahrte schrittweise Ausheilen in Intervallen von 100 K
bei CroGeC nicht das erwiinschte Ergebnis eines dominanten EFGs. Anhand der Fit-
parameter der Storfunktion, die nach dem Heizen bei 1173 K aufgenommen wurde (sie-
he Abbildung [B.I6b), spiiren nur etwa 30 % der Sonden einen EFG, dessen Stirke mit
v = 250.2(9) MHz charakteristisch fiir die Besetzung des A-Platzes ist. Um diesen
Anteil der Sonden auf diesem Platz zu erhoéhen, wurden Proben des Materials direkt
bei hohen Temperaturen fiir mehrere Stunden geheizt. Zwei dieser resultierenden PAC-
Spektren sind in Abbildung B.17 dargestellt. Dabei fallt auf, dass trotz eines zwolfstiindi-
gen Hochtemperatur-Annealings bei 1273 K keine Steigerung des Anteils #1 erzielt werden
konnte. Die breite Frequenzstreuung lasst vielmehr auf eine undefinierte Verteilung der
Sonden im Material schlieen. Neu ist allerdings das Erscheinen eines EFGs mit einer sehr
kleinen Kopplungskonstanten, deren Dampfung den Verlauf der Storfunktion zu langeren
Zeiten (t > 150ns) kontinuierlich auf R — 0 absinken lasst (sieche Abbildung B.17h).
Einen spiirbaren Anstieg des Sondenanteils des EFG #1 konnte letztendlich durch mehr-
maliges Heizen bei Temperaturen von 1273 K beziehungsweise 1173 K realisiert werden
(sieche Abbildung B.I7b), wobei das Probenmaterial zwischen den Heizschritten wieder
auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Der Nachteil dieses Verfahrens — erst die Probe
zu heizen, dann abkiihlen zu lassen, zwischenzeitig die Ampulle zu wechseln und da-
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Abbildung 5.17: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von *'Cd in CryGeC,
aufgenommen nach verschiedenen Ausheilprozessen bei héheren Temperaturen und lan-
geren Verweildauern im Ofen. Die drei Ubergangsfrequenzen, die durch den Reiter #1
zusammengefasst werden, spiegeln den EFG wider, der auf die Sonden am A-Platz wirkt.
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nach wieder zu heizen — duflert sich durch einen erheblichen Verlust an Aktivitat, wie
bereits zuvor berichtet wurde. Dadurch ist eine anschliefende, detaillierte Charakterisie-
rung mittels der PAC-Methode nur noch eingeschrénkt zu verwirklichen. Im Rahmen der
durchgefiithrten Experimente scheint dieses Verfahren jedoch die einzige Moglichkeit zu
sein, die Sonden mehrheitlich auf dem A-Platz zu positionieren. Diese Tatsache macht
besonders deutlich, dass die chemischen Eigenschaften des verwendeten A-Elements von
fundamentaler Wichtigkeit sind und dariiber entscheiden, wie gut die implantierten !In-
Sonden die A-Atome substituieren konnen.

Tabelle 5.5: Fitwerte der Hyperfeinparameter fir die elektrische Quadrupolwechselwir-
kungen von "'Cd in CryGeC nach verschiedenen Heizzyklen. Die entsprechenden Stor-
funktionen sind in den Abbildungen [5.16] und E.17 dargestellt.

Abbildung Sondenanteil Kopplungskonstante Lorentz-Dampfung Asymmetrie

f (%] vo [MHz] oq (7] U
FIGh  #2a 70(3) 135.3(2.3) 13. 6( 5) 0.43(8)
#2b  30(2) 139.5(3.1) 6.5(1.1) 0.17(6)
5I6b  #1  29(8) 250.2(0.9) 1.3(0.4) 0.00(4)
#2b  17(8) 147.8(6.2) 7.2(3.2) 0.00(25)
#3  54(9) 151.6(9.8) 24.3(6.5) 0.57(15)
EIh  #1 17(3) 249.4(0.9) 0.5(0.2) 0.00(2)
42 79(5) 167(16) 47.2(7.7) 0.12(10)
#3  5(2) 5(5) 5.1(5.1) 0.95(52)
EIb  #1  75(5) 249.6(0.5) 0.3(0.1) 0.00(2)
#2 25(5) 105(23) 49.3(9.7) 0.24(21)

In der Reihe der ternaren Germaniumcarbide gehoren des weiteren TisGeC und V,GeC
zur Familie der 211-MAX-Phasen, wobei die letztere Verbindung nicht verfiigbar war.
Proben aus TisGeC wurden ebenfalls vor der Implantation mit Siliciumcarbid-Papier mit
2400er Koérnung metallisch glinzend geschliffen und nach der ''In-Dotierung sukzessiv
ausgeheilt. Bereits nach dem ersten Heizschritt von 673 K wird auf der Oberfliche ein
kleiner schwach braunlicher Fleck beziehungsweise ein leicht dunkler ovaler Ring sichtbar,
der mit hoher Wahrscheinlichkeit die Ausmafle des Beamspots darstellt. Unterhalb von
1073 K erfahrt die Farbung der Oberfliche und des Strahlflecks keine Veranderung. PAC-
Messungen bis zu dieser Ausheiltemperatur zeigen allerdings nur Spuren eines vergleichbar
starken EFGs mit einer Kopplungskonstanten von vo") = 368(4) MHz (siehe Abbildung
B.I8). Der Anteil dieses EFGs erreicht sein Maximum von f() = 8(2) % nach Heizen bei
873 K, nimmt jedoch danach stetig ab und kann ab 1073 K nicht mehr vom statistikbeding-
ten Rauschen der Storfunktion unterschieden werden. Das PAC-Spektrum in Abbildung
zeigt neben einer breiten Verteilung eine langsame, aber im weiteren Verlauf zu-
nehmend stérker gedampfte Wechselwirkungsfrequenz von I/Q(z) = 16.4(5) MHz, ahnlich
wie sie in den In-haltigen Phasen beobachtet wird. Ein Vergleich mit den Literaturwerten
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Abbildung 5.18: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von *!Cd in TiyGeC.
Die Probe wurde in Schritten von je 100 K bis 1273 K getempert. Ein Bruchteil der Sonden
spiirt bis 1073 K einen EFG mit vo® = 368(3) MHz, dessen Stérke als Signatur fiir die
Besetzung des A-Platz verstanden wird. Die zugehorigen Ubergangsfrequenzen des EFG
#1 sind mittels eines Reiters zusammengefasst.

ergibt, dass die EFGs fiir 1'!Cd in den Metallen Titan und Germanium nicht fiir dessen Ur-
sprung in Frage kommen kénnen, da deren Kopplungskonstanten mit vo’* = 27.8(2) MHz
[133] und v = 0 MHz [148] bekannt sind. Auch mégliche Defektkonfigurationen von rei-
nem Germanium liefern deutlich andere Feldgradienten (siehe Referenzen [148-150]). Da
bei einer Temperatur von 673 K, wo erstmals dieser niederfrequente Anteil erscheint, nicht
von einer Dissoziation der MAX-Phase unter Vakuumbedingungen ausgegangen werden
kann, bliebe als Alternative die Besetzung des M-Platzes tibrig. Verunreinigungen durch
nicht-reagierte Metalle oder Binarverbindungen lassen sich in den TiyGeC-Proben mittels
XRD ebenfalls nicht nachweisen.

Da mit Hilfe des einstiindigen stufenweisen Ausheilprogramms — wie auch in CryGeC —
kein einheitlicher EFG erzielt werden konnte, wurde die Verweildauer im Ofen pro Heiz-
schritt auf je fiinf Stunden ausgedehnt. Wéhrend sich die PAC-Spektren bis zu einer
Temperatur von 973 K voneinander nur dadurch unterscheiden, dass bei dem fiinfstiindi-
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gem Heizverfahren der Unterschwinger bei ca. 10 — 15 ns starker ausgeprégt ist, zeigt sich
oberhalb von 973 K ab 40 ns ein geradliniger Verlauf der Storfunktion ohne nennenswerte
Signalamplitude. Diese Spektren haben damit die gleiche Form wie R(t)-Funktionen von
Proben im nicht-ausgeheilten Zustand.

Neben dem Umstand, dass in Ti,GeC nur ansatzweise ein starker EFG zu sehen ist,
fallt bei dieser Studie auf, dass die Sonden wéhrend des Ausheilens primér im Wirts-
material verbleiben. Unterhalb von 1073 K betragt der Aktivitdtsverlust zwischen zwei
und acht Prozent, oberhalb von 1073 K verlassen im Schnitt etwa zehn bis maximal 15
Prozent der vorhandenen '''In-Atome die MAX-Phase. Ebenfalls lassen sich keine Ver-
farbungen der Quarzampullen feststellen, wohl aber eine Veranderung der Oberfliche ab
1073 K. Der anféngliche metallische Glanz verschwindet zugunsten einer leicht dunklen
punktartigen und faserdhnlichen Struktur, deren Auspriagung mafigeblich von der Lan-
ge des Heizintervalls abhangt. Nach funf Stunden bei 1273 K nimmt die Schwarzung zu
und es erscheinen makroskopisch sichtbare Korner. Aufgrund der optischen Veranderung
als auch der Tatsache, dass die PAC-Spektren bei dem fiinfstiindigen Temperprozess ei-
ne ahnliche Sondenverteilung wie direkt nach der Implantation aufweisen, scheint eine
Phasenstabilitit fragwiirdig.

5.3.2 NbyAsC und Ti,SC

Die PAC-Untersuchungen an den Verbindungen CroGeC und TiyGeC suggerieren bereits,
dass das Bestreben der "In/"!'Cd-Sonden den A-Platz zu besetzen, abnimmt, wenn das
A-Element nicht mehr aus der dritten Hauptgruppe (CAS Notation: III) des Perioden-
systems stammt und damit nicht mehr isovalenzelektronisch zu Indium ist. Durch den
Einsatz von Arsen als Bestandteil der MAX-Phase NbyAsC vergroflert sich der Abstand
zur dritten Hauptgruppe weiter. Die auf Schwefel basierenden Verbindungen bilden mit
einer Differenz von drei Gruppen (VI vs. III) das Extrem innerhalb der Materialklasse.

Polykristalline Proben der Verbindung NbyAsC wurden nach der Implantation sowohl
direkt bei hohen Temperaturen geheizt als auch nach dem bekannten Stufenschema (100 K
Schrittweite, Dauer von je einer Stunde) bis 1173 K getempert. Ausziige der aufgenom-
menen PAC-Spektren finden sich in Abbildung B.I9. Generell fallt auf, dass die Signal-
amplituden der Storfunktionen bei unverdndertem experimentellem Aufbau von deutlich
geringem Ausmafl sind als bei den In- und Al-haltigen MAX-Phasen. Dies macht sich
folglich auch in der schwachen Intensitit der Frequenzpeaks bemerkbar.

Anhand der Fourier-Darstellung der R(t)-Funktionen (siehe Abbildung 5.19) wird die
Komplexitéit der Sondenverteilung in der Struktur deutlich. Um moglichst genau den Ver-
lauf der experimentellen Daten beschreiben zu konnen, sind nun bis zu vier verschiedene
Fitanteile erforderlich. Ein Anteil, im Folgenden EFG #1 genannt, sticht dabei aufgrund
seiner Axialsymmetrie und seiner hohen Kopplungskonstanten von I/Q(l) = 323(4) MHz
hervor. Im direkten Vergleich zu den vorherigen Messungen zeigt dieser EFG einen sehr
ahnlichen vo-Wert und lasst daher stark vermuten, dass sich ein Teil der Sonden auf sub-
stitutonellen Arsenplétzen in Nby AsC befindet. Allerdings ist dieser Anteil sehr gering und
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vereinigt maximal 10— 15 % aller Sonden [128]. Dies kénnte damit zusammenhéngen, dass
die c-Achse mit 11.9 A deutlich kiirzer ist als bei den bisher untersuchten MAX-Phasen
(sieche Tabelle MT.2)). Naiv betrachtet konnte dadurch eine stiarkere Wechselwirkung der
Nb-C-Oktaederschichten mit den As-Zwischenschichten hervorgerufen werden, sodass die
kiirzere Nb—As-Bindung die Ersetzung von Arsen durch ''In erschwert.

Wahrscheinlicher ist allerdings die Tatsache, dass sich wahrend des Heizens das Proben-
material verandert hat und aus diesem Grund die Sonden vorwiegend eine andere Umge-
bung spiiren. Bereits nach 673 K enthielt die Ampulle einen gelblichen Fleck. Im Zuge des
fortschreitenden Ausheilens bildeten sich am Probenrand weiflliche, kristalline Ausschei-
dungen, die nach 1173 K entfernt werden konnten. Gleichzeitig fanden sich nach jedem
Heizen graulich verfarbte Stellen und Streifen im Glas. Nach den mehrstiindigen Hochtem-
peraturbehandlungen konnte in der direkten Probennachbarschaft ein leicht glitzernder,
aber transparenter Film im Quarz beobachtet werden. Rontgendiffratogramme nach den
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Abbildung 5.19: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von 1*Cd in NbyAsC.
Die Proben wurden wie in den Spektren angegeben getempert. Der Fitanteil, der einen
axialsymmetrischen EFG mit voW) = 323(4) MHz beschreibt, wird aufgrund seiner Stirke
so verstanden, dass die Sonden den A-Platz besetzen. Die zugehérigen Ubergangsfrequen-
zen des EFG #1 sind mittels eines Reiters gekennzeichnet |128].
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PAC-Messungen weisen auf eine teilweise Phasenzersetzung hin, bei der sich verschiedene
Arsen- und Nioboxide gebildet haben. Erwidhnenswert in diesem Kontext ist, dass die
NbyAsC-Reflexe trotz dieser Umwandlung nicht verschwunden sind, sondern vielmehr an
Intensitét zugenommen haben [128§].

Schwefel besitzt mit sechs Valenzelektronen eine doppelt so groffie Anzahl an Auflenelek-
tronen wie Indium. Damit ist der Unterschied beider Elemente innerhalb der MAX-Familie
am grofiten. Deshalb steht am Ende der Versuchsreihe die PAC-Untersuchungen der Ver-
bindung Ti,SC an. Das Ziel ist es herauszufinden, ob und wie effizient sich die "!In /! Cd-
Sonden hierbei auf substitutionelle A-Gitterplitze integrieren lassen, wo Schwefel eine
deutlich andere chemische Wertigkeit als Indium besitzt.

Bis zu einer Ausheiltemperatur von 973 K zeigen die PAC-Spektren einen Verlauf, wie
er direkt nach der Implantation beobachtet wird. Ab 1073 K werden leichte Modulatio-
nen innerhalb der ersten 150 ns der Storfunktion sichtbar, die allerdings keine erkennbare
Periodizitét aufweisen und deren Amplitude sehr gering ist. Die Erhéhung der Heiztem-
peratur auf 1273 K dndert nur marginal das Aussehen der R(t)-Funktion und macht sich
priméar dadurch bemerkbar, dass sich in der Fourier-Transformierten mehrere Peaks ge-
ringfligig aus der breiten Verteilung erheben (siehe Abbildung[(5.20). Alle Faktoren zusam-
men gestalten es sehr schwierig, die experimentellen Daten durch geeignete und sinnvolle
Fitfunktionen zu beschreiben. Ferner gelingt es nicht einen axialsymmetrischen Anteil an
die Storfunktionen anzupassen. Das Spektrum in Abbildung zeigt in rot einen best-
moglichen Fit, bei dem fiir einen der verwendeten Anteile (siche Notation #1 im FFT)
der Asymmetrieparameter mit ") = 0.16(7) so gering wie méglich ausfillt. Anhand der
Messdaten kann an dieser Stelle jedoch keine konkrete Aussage gemacht werden, ob die-
ser Anteil #1 tatsiachlich der Sondenumgebung des A-Platzes entspricht. Erschwerend
kommt hinzu, dass auf der abfallenden Flanke der breiten Verteilung die dritte Uber-
gangsfrequenz des EFG #1 nicht mehr zufriedenstellend aufgelost werden kann, was eine
korrekte Bestimmung von 7 und damit auch von v verkompliziert.
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Abbildung 5.20: PAC-Spektrum und dessen Fourier-Transformierte von '*'Cd in Ti,SC.
Die Probe wurde in Schritten von 100 K bei einer Dauer von jeweils fiinf Stunden im
Bereich von 673 K bis 1273 K in evakuierten Quarzampullen ausgeheilt.
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Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse und Beobachtungen:

e In den Al-haltigen Verbindungen léasst sich ein hoher Anteil der Sonden auf dem
Al-Platz einbauen, wie die Ahnlichkeit der Quadrupolkopplungskonstanten v im
direkten Vergleich mit den In-haltigen MAX-Phasen beweist. Steigt die Anzahl der
Valenzelektronen fiir das verwendete A-Element an, so sinkt das Bestreben des PAC-
Isotops MIn/M1Cd jene in der Struktur zu substituieren. Es zeigt sich also, dass
die Wertigkeit des A-Elements der untersuchten MAX-Phasen einen erheblichen
Einfluss auf die Besetzung des A-Platzes durch die ''In-Atome hat.

e Verbindungen aus der Klasse der terndren Aluminiumcarbide weisen nach dem Aus-
heilen teilweise noch einen stark geddmpften Anteil auf. Es kann mit hoher Wahr-
scheinlichkeit ausgeschlossen werden, dass die Sonden in reinen Metallen wie Ti-
tan und Aluminium sitzen. Solche EFGs sind in aus der Literatur bekannt, passen
aber nicht zu den Beobachtungen. Die PAC-Spektren zeigen keine weiteren schar-
fen EFGs mit Kopplungskonstanten, deren Werte unterhalb von den vo-Werten der
A-Platz-EFGs liegen.

e Obwohl die X-Atome in der MAX-Struktur innerhalb der M-Oktaeder eingeschlossen
und damit rdumlich isoliert von der A-Schicht sind, lasst sich bei gleichbleibenden
M- und A-Konstituenten ein Unterschied in der Stirke des EFGs ausmachen. Fir
das Nitrid wird im System Ti-Al-X eine schwichere Hyperfeinwechselwirkung be-
obachtet. Demnach kann mit der PAC-Methode unterschieden werden, ob es sich
um ein Carbid oder ein Nitrid handelt, was besonders deswegen bemerkenswert ist,
da beide Substanzen im Wesentlichen die gleichen Gitterparameter besitzen (siehe

Tabelle £.3)).

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der Fitwerte fiir 1*'Cd auf den A-Plitzen in CryGeC,
TiysGeC, NbyAsC und TisSC nach Ende der Ausheilprozesse.

Verbindung max. Anteil Kopplungskonstante Lorentz-Démpfung Asymmetrie-

f %) v [MHZ] do %] parameter 7
CryGeC 75(5) 249.6(5) 0.5(2) 0.00
TisGeC 7(5) 368(4) 0.4(2) 0.00
NbyAsC 14(4) 323(4) 0.4(2) 0.00
TiySC 7(6) 234(6) 4.6(3.4) 0.16(7)




6 PAC-Experimente an 312- und
413-Phasen

Die elektrischen Feldgradienten an der ''Cd-Sonde in diversen 211-MAX-Phasen sind
im vorherigen Kapitel [ hinreichend untersucht worden. Dieses Kapitel beschéaftigt sich
mit den PAC-Messungen an Verbindungen der 312- und 413-Klasse. Beide Untergruppen
unterscheiden sich von der 211-Struktur nur durch eine beziehungsweise zwei zusatzliche

M-X-Schichten innerhalb der Oktaederlage (siehe Abbildung 2.3]).

Ziel dieser Studie ist es zu erforschen, ob die Stdrke des EFGs abhéngig von der
Stapelfolge ist. Im Fall einer Substitution des M-Elements existieren in den 312- und
413-Systemen zwei verschiedene Gitterplatze, wobei entweder die Sonde innerhalb der
Oktaederschicht M- und X-Atome als ndchste Nachbarn hat oder am Rand der Oktaeder-
lage zusitzlich an A-Atome grenzt (siehe Abbildung [23). Fiir eine M-Platz-Besetzung
miissten demnach zwei verschiedene EFGs zu beobachten sein. In den vorherigen Messun-
gen hat sich jedoch gezeigt, dass ''In bevorzugt den A-Platz besetzt, wenn das A-Element
die gleiche Wertigkeit wie die Sonde besitzt. Der EFG in diesen 312- und 413-Strukturen
miisste — auch bei gleicher Elementkomposition — nicht zwangslaufig eine andere Stéarke
im Vergleich zu den 211-Phasen aufweisen, da die Hyperfeinwechselwirkung aufgrund der
1/r3-Abhéngigkeit duBerst kurzreichweitig ist: Atome jenseits der ersten M-X-M-Lage
haben aus diesem Grund kaum noch keinen Einfluss auf eine Sonde am A-Platz. Dies
setzt allerdings voraus, dass sich erstens bei gleichbleibendem A—A-Abstand die Distanz
der A-Schicht zum angrenzenden M,,,1X,-Lagenpaket (mit n = 2 — 3) nicht dndert. Der
zweite Punkt wére, dass der zusatzliche M—X-Einschub keinen signifikanten Einfluss auf
die Ladungsverteilung entlang der M—A-Bindung hat.

6.1 312-MAX-Phasen mit Titan als M-Element

6.1.1 Ti3A|C2 und Ti3SiC2

Beide MAX-Phasen TizAlICy und TizSiCs wurden im Zuge dieser Arbeit mittels des
Hochtemperatur-Hochdruck-Verfahrens (HP) hergestellt (sieche Abschnitt 1), wobei die
Verbindung TizAlCy bereits unter einem weniger starken Druck von p = 25 MPa syn-
thetisiert werden konnte. Die anschlieBenden XRD-Untersuchungen bestétigen in beiden
Féllen eine hohe Phasenreinheit der gewiinschten MAX-Verbindung.

Aufgrund der Gleichheit der Konstituenten, aus denen die Verbindungen TizAlC,; und
Tis AIC bestehen, tiberrascht es kaum, dass wie in der 211-Phase nach dem schrittweisen
Ausheilen des Materials bei der gleichen Temperatur von 1073 K ein einheitlicher EFG
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beobachtet wird (siehe Abbildung [6.1]). Dieser Feldgradient zeigt ebenfalls die erwartete
Axialsymmetrie, die fiir die Besetzung des A-Platzes spricht. Die Grofle der Kopplungskon-
stante fillt mit vV = 263.3(3) MHz etwas schwiicher aus als diejenige in der 211-Phase
(Avg™) = 14.5 MHz), wihrend die Dampfung mit 5o = 0.5(2) % identisch ist.

Eine weitere Erhohung der Annealingtemperatur von 1073 K auf 1273 K kann den Anteil
dieses EFGs nicht mehr steigern. Dafiir gelingt jedoch eine Vergroflerung der Signalam-
plitude um etwa 8 %, was sich in einer Steigerung der Intensitat der Frequenzpeaks im
Fourier-Spektrum widerspiegelt.
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Abbildung 6.1: Abhéngigkeit des EFG-Anteils von der Ausheiltemperatur in TizAlC,.
Das Material wurde sukzessiv von 673 K bis 1273 K (& 100K, a 1h) geheizt. Nach 1073 K
spiiren alle Sonden dieselbe lokale Umgebung (#1), die nach der Starke und Symmetrie
zu urteilen dem A-Platz in TigAlC, entspricht.

Wahrend des Heizprozesses lasst sich analog zu Ti; AlC kein signifikanter Verlust an Ak-
tivitat beobachten. In allen Féllen betrégt der Anteil der ausgeschiedenen Sonden gemes-
sen an der momentan vorhandenen Menge an Aktivitat weniger als 2 %. Im Durchschnitt
verlassen pro Heizschritt sogar weniger als 1% der '''In-Atome das Probenmaterial.

Optisch betrachtet verlieren die polierten TizgAlCo-Oberflaichen im Zuge des Ausheilens
ab 1073 K ihr metallisch glinzendes Aussehen. Teilweise wechselt die Farbe ins schwérz-
liche oder aber tendiert hin zu einem braunlich-beigen Ton. In den Quarzampullen wird
gleichzeitig ein schwacher gelbbraunlicher Film am Probenort beobachtet. In diesem Zu-
sammenhang weisen die PAC-Spektren jedoch keinen neuen Anteil zum dominanten EFG
#1 auf. Auch ein potentieller Einbau der Sonden in einer kubischen Phase, die zu keiner
Modulation der Storfunktion fithrt, sondern nur eine horizontale Verschiebung verursacht,
kann nicht beobachtet werden.

Als ein weiteres Ergebnis der PAC-Messungen kann festgehalten werden, dass die R(t)-
Spektren von TizAlC, auf eine unverkennbare Textur des Materials hinweisen. Dieses Pha-
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nomen hat sich bereits bei der Phase Ti;AlC, und spiirbar stérker bei Tis AIN, gezeigt. In
TizAlC, ist die Textur allerdings aulergewohnlich stark ausgeprégt, was eindrucksvoll aus
Abbildung 6.2 hervor geht. Die Werte der Ubergangsamplituden s,,, wie sie in Abbildung
[B.1] dargestellt sind, entsprechen hier nicht mehr dem idealen polykristallinen Fall]. Des-
halb andert sich das urspriingliche Intensitatsverhéltnis der Frequenzpeak deutlich. Im
Hinblick auf die Syntheseparameter ist dieses Resultat auf den ersten Blick erstaunlich,
da die 312-Verbindung bei einem geringeren Druck (i.e. p = 25 MPa) hergestellt wurde
als die 211-Phase (i.e. p = 35 MPa). Dafiir lag jedoch die Prozesstemperatur tiiber 100 K
oberhalb derjenigen von Ti,AlC.

Dies lasst zwei mogliche Schliisse zu:

1. Die Hohe der Sintertemperatur hat anscheinend einen stiarkeren Einfluss auf die Ori-
entierung der einzelnen Korner als die Intensitat des ausgeiibten uniaxialen Druckes.

2. Aufgrund des deutlich groSeren ¢/a-Achsenverhéltnisses der 312-Einheitszelle im
Vergleich zur 211-Struktur (i.e. ¢/a: 6.04 vs. 4.46) ldsst sich hier eine gezielte Aus-
richtung der Korner einfacher realisieren.

Fiir eine genaue Analyse der beobachteten Textur standen jedoch im Rahmen dieser Stu-
die keine Proben zur Verfiigung, die unter anderen Bedingungen synthetisiert wurden.
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Abbildung 6.2: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von **Cd in TizAlCs.
Die Probe wurde wie in dem Spektrum angegeben einmal a) vertikal und einmal b)
horizontal in der Detektorebene vermessen.

"'Werte der Ubergangsamplituden Sop bei n =0:  s90 = 0.20, s9; = 0.3714, s92 = 0.2857, s93 = 0.1429
2Ideales Intensitétsverhiltnis der Frequenzpeaks bei n = 0: 1, : I, : I, = 2.60: 1.99 : 1.00
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Als zweite Verbindung der 312-Klasse wurde die Phase Ti3SiC, untersucht. Dieses Ma-
terial ist in der Literatur die bisher am meisten studierte MAX-Phase im Hinblick auf
die mechanischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften. Als interessante Zusatz-
bemerkung sei erwahnt, dass neben den beiden 312- und 413- Ti-Si—C-Phasen keine wei-
tere MAX-Verbindung mit Silicium als A-Element existiert. Die 211-Phase Ti,SiC wurde
zwar durch theoretische Modelle vorhergesagt [151], konnte allerdings bisher nicht herge-
stellt werden.

Wie in Abschnitt dargelegt, sinkt die Wahrscheinlichkeit, moglichst viele Sonden auf
dem A-Platz einzubauen, mit zunehmender Anzahl der Valenzelektronen des A-Elements,
die von der dreifachen Wertigkeit des PAC-Isotops '''In abweicht. Da Silicium vierwer-
tig ist und nicht wie Indium und Aluminium ein reines Metall darstellt, ist im Vorfeld
davon auszugehen, dass diese MAX-Phase wohl kein einheitliches PAC-Signal zeigen wird.

Diese These scheint sich nach den ersten PAC-Experimenten zu bewahrheiten. Hier-
bei ist das Probenmaterial analog zu den vorherigen Messungen in 100 K-Schritten von
jeweils einstiindiger Dauer im Temperaturbereich von 673 K bis 1273 K ausgeheilt wor-
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Abbildung 6.3: PAC-Spektren und ihre FFT-Darstellungen von *'Cd in Ti3SiCy. Die
Probe wurde wie in den Spektren angegeben getempert. Der Anteil #1 ist die einzige
Komponente des Gesamtfits mit einem annahernd axialsymmetrischen EFG.
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den. Bereits nach 773 K zeigt sich eine anfangliche Modulation der Storfunktion, die auf
mehrere verschiedene Sondenumgebungen hindeutet. Im Fourier-Spektrum werden drei
Frequenzpeaks sichtbar, die sich sich aus der primar vorliegenden breiten Verteilung her-
aus gebildet haben. Durch Erhéhung der Heiztemperatur auf 873 K nimmt die Dampfung
der Peaks ab und es erscheint eine vierte Frequenz. Das entsprechende PAC-Spektrum ist
in Abbildung [6.3a dargestellt. Fiir eine erfolgreiche Datenanpassung geniigt die Verwen-
dung von drei EFGs, wobei der Anteil #1 den stirksten EFG beschreibt, der von nahezu
axialsymmetrischer Natur ist. Die beiden anderen Anteile #2 und #3 weisen jeweils ein
n von etwa 0.2 auf (siehe Tabelle [6.1]). Im weiteren Verlauf des Ausheilens éndert sich die
Storfunktion dahingehend, dass sich bei 973 K zwei dhnliche Sondenumgebungen in Form
eines Dubletts (EFG #1 und #4, siehe Abbildung [6.3b) heraus bilden und der breit ver-
teilte niederfrequente Part unterhalb von w ~ 300 Mrad/s in der Fourier-Transformierten
abnimmt. Die beiden benachbarten EFGs konnen jedoch in den folgenden Heizschritten
nicht starker voneinander getrennt werden. Der Frequenzverlauf néhert sich vielmehr wie-
der dem Zustand nach dem erstmaligen Ausheilen bei 673 K an.

Tabelle 6.1: Ergebnisse der verwendeten Anteile fir die Anpassung der PAC-Spektren in
Abbildung [63] in der TizSiCy stufenweise (& 100 K, & 1 h siehe Text) ausgeheilt wurde. Es
wird vermutet, dass die Anteile #3, #5 und #7 derselben Sondenumgebung entsprechen,
da die Werte fiir vg und ég — in Kombination mit den hohen Fehlern — sehr &hnlich sind.

Abbildung Sondenanteil Kopplungskonstante Lorentz-Démpfung Asymmetrie

f %] vo [MHZ] dq [%] 7
63 #1 30(3) 343.8(2.1) 1.7(0.3) 0.06(3)
42 31(3) 249.7(1.2) 1.7(0.5) 0.19(2)
#3 49(5) 139.5(3.1) 24(4) 0.19(11)
63b  #1 43(8) 347.8(1.2) 0.5(0.2) 0.04(2)
#4 26(7) 340(15) 7.4(3.0) 0.37(16)
#5 31(9) 188(33) 51(19) 0.00(50)
63  #1 30(5) 339.8(2.7) 2.6(0.6) 0.15(3)
#6 48(9) 203(15) 28(6) 0.04(31)
#7  22(7) 135.0(3.4) 7.7(2.8) 0.06(10)

Im Gegensatz zu den MAX-Phasen, deren metallische Zwischenschichten aus Indium
und Aluminium bestehen, kann durch die stufenweise Erhohung der Ausheiltemperatur
die Modulation der Storfunktion nicht verbessert werden. Anders ausgedriickt bildet sich
bei hohen Temperaturen kein dominierender EFG mit einer hohen Signalamplitude her-
aus. Vielmehr geschieht eher das Gegenteil, indem neue Frequenzbander sichtbar werden.

Neben der Anderung der Temperatur bleibt prinzipiell nur die Heizdauer als Variable
iibrig. Zu diesem Zweck ist die Verweildauer des implantierten Ti3SiCo-Materials im Ofen
zuerst flir die Schritte bei 673 K und 773 K auf drei Stunden angehoben und dartiber
hinaus nochmals um eine Stunde auf insgesamt vier Stunden ausgedehnt worden. Das
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bestmogliche Ergebnis lasst sich bei Ty, = 873 K erzielen, wobei nach wie vor eine breite
Verteilung vorliegt und nur etwa 10 % der Sonden eine wohldefinierte Umgebung sptiren
(sieche Abbildung [6.Zh und Tabelle 6.2]). Auch hier fithrt die Erhohung der Ausheiltem-
peratur oberhalb von 873 K zu keiner signifikanten Auspragung des Anteils #1. Primér
verringert sich dadurch nur die Signalamplitude der Stérfunktion und der charakteristi-
sche Unterschwinger der breiten Verteilung (bei etwa ¢ = 15ns) verflacht zunehmend.

Weil sich durch eine Verlangerung der Ausheildauer die Anzahl der Fitanteile auf nun-
mehr zwei reduzieren lésst (i. e. stark geddmpfte Umgebung und Anteil #1), wurde in den
nachfolgenden PAC-Experimenten die Lange des Zeitintervalls auf jeweils zwolf Stun-
den angehoben. Analog zu dem einstiindigen Temperprozess zeigen sich bereits direkt
zu Anfang die vier bekannten Frequenzpeaks aus Abbildung 6.3k, die jedoch nach Hei-
zen bei 973 K nahezu vollstindig verschwinden. Nur die drei Ubergangsfrequenzen des
EFG #1, die deutlich verbreitert erscheinen, lassen sich noch im FFT-Spektrum erahnen.
Ihre Intensitdten nehmen jedoch entgegen der vorherigen Beobachtungen der ein- bis
vierstiindigen Heizzyklen in diesem Fall durch hoheres Heizen kontinuierlich zu. Bei der
Endtemperatur von 1273 K erhélt man so einen scharfen EFG mit einem Anteil von ca.
20 % und einer Kopplungskonstanten von vo(Y) = 349(1) MHz (siehe Abbildung 6.4b).
Dieser Anteil wird wegen seiner Stérke Sonden auf dem A-Platz zugeordnet. Aufgrund
der schwachen Auspridgung des dritten Frequenzpeaks, was zum einen an der geringen
Ubergangsamplitude s,3 liegt als auch der Tatsache geschuldet ist, dass der Frequenzwert
w mit etwa 1000 Mrad/s bereits in die Ndhe der apparativen Auflésunggrenze fiir das
Slow-Fast-System mit Nal(T1)-Kristallen gelangt, ergibt der Fit im Rahmen des Fehlers
eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit der Axialsymmetrie (siche Tabelle [6.2)).
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Abbildung 6.4: PAC-Spektren und deren Fourier-Transformierte von !'Cd in Ti3SiCy
a) nach mehrstiindigem Heizen in den angegebenen Temperaturintervallen und b) nach
zwolfstiindigen Heizen in 100 K Schritten bis 1273 K.
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Tabelle 6.2: Zusammenfassung der Fitergebnisse fiir den beobachteten EFG #1 in den
PAC-Spektren von Ti3SiCy (siehe Abbildung [6.4]).

Abbildung Sondenanteil Kopplungskonstante Lorentz-Dampfung Asymmetrie

f %] vq [MHz] dq [%] 7
G2 #1 11(3) 345.6(1.3) 1.2(4) 0.00(6)
o] 41 19(3) 349.2(0.8) 0.3(1) 0.03(5)

Dieses Resultat zeigt, dass es durch entsprechende Ausheilverfahren gelingt, die '''In-
Sonden auch in der Verbindung Ti3SiCy auf dem A-Platz einzubauen. Allerdings wird als
maximaler Anteil der Sonden auf dem A-Platz nur ca. 20 % erreicht. Das mag entweder
an der verschiedenen Wertigkeit von Indium und Silicium liegen oder aber eine Ursache
der schwachen Indium-Loslichkeit in Silicium sein, die eine Substitution erschwert.
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Abbildung 6.5: Verlust der '!'In-Aktivitit in Abhingigkeit von der Ausheiltemperatur
und der Heizdauer von TizSiCy. Die Ampullen wurden zuerst mitsamt der aktiven Probe
und anschlieBend ohne Probe beidseitig mit einem [-y-Kontamaten gemessen.

Solmi et al. haben bei der Untersuchung des Diffusionsvermégens von Indium in Sili-
cium einen starken Indium-Verlust feststellen konnen, was eine schlechte Loslichkeit des
Dotanden beweist [152]. Im konkreten Fall deuten die Messungen des Aktivitétsverlustes
nach den verschiedenen Ausheilvorgangen ebenfalls auf diesen Effekt hin. Dies klingt plau-
sibel, wenn angenommen werden darf, dass der favorisierte Einbau der Sonden generell auf
dem A-Platz stattfindet. Ahnlich wie in CryGeC verlésst auch in TigSiCs eine signifikante
Menge an "In-Aktivitat das Probenmaterial nach dem Heizen. Dies geschieht bevorzugt
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bei Temperaturen jenseits von 973 K und ist abhéangig von der Dauer der Warmebehand-
lung (siehe Abbildung [6.5]). Besonders stark tritt der Verlust nach langem Tempern auf
und erreicht am Temperaturlimit der verwendeten Muffelofen um 1300 K mit etwa 75 %
die hochsten Werte.

6.2 413-MAX-Phasen mit Aluminium als A-Element

6.2.1 TizAIN; und Ta,AlIC;

Die beiden MAX-Phasen TijAIN3; und TayAlC3 wurden ebenfalls mittels des HP-Ver-
fahrens synthetisiert (sieche Abschnitt .T]), wobei erstere von der Arbeitsgruppe Barsoum
zur Verfligung gestellt wurde.

In dem System Ti-Al-C konnte bereits in Abschnitt gezeigt werden, dass der 11Cd-
EFG des A-Platzes in seiner Stéirke abnimmt, wenn eine zusétzliche Ti—C-Schicht zwischen
jeweils zwei benachbarten A-Lagen eingebaut wird. Zur weiteren Untersuchung des Ein-
flusses der Stapelfolge wird nun die 413-Klasse betrachtet. Prinzipiell bestehen fiir den
direkten Vergleich der EFGs in 211 < 312 < 413 Verbindungen mit gleichen Konstitu-
enten nach Tabelle mehrere Moglichkeiten:

Tabelle 6.3: Existierende MAX-Phasen mit gleichen Konstituenten, aber unterschied-
licher Stapelfolge (siehe dazu Tabelle [2ZT]). In gelb eingefdrbt: Zur Verfiigung stehende
Verbindungstypen. Mit Sternchen versehen: Materialsysteme, die in allen drei Stapelfol-
gen/Stochiometrien vorliegen.

Zusammensetzung 211-Phase  312-Phase  413-Phase

Nb - Al - C v — v
*Ta — Al — C v

Ti - Al - C v v —

Ti - Al - N v — v
V. - Al - C v v v

Ti - Ga - C v — v
*Ti - Ge — C v v v

Ti - Si - C — v v

Ti - Sn - C v —

Ideal wére hierfiir das Studium der mit jeweils einem Sternchen gekennzeichneten Syste-
me Ta—Al-C, Ti-Ge—C und V-Al-C, die in allen drei stochiometrischen Formen existieren
(siehe Tabelle [6.3). Die Schwierigkeit ist in jedem Fall einmal die Verfiigbarkeit der ent-
sprechenden Materialien und ihre Phasenreinheit. Ferner lassen sich die oben genannten
Verbindungen nicht ausschlielich iiber die HP- oder HIP-Synthese gewinnen, sondern es
bedarf dazu verschiedener Methoden der Diinnschicht-Herstellung [19]. Zusétzlich muss
gewéhrleistet sein, einen moglichst hohen Anteil der Sonden auf dem A-Platz einbauen
zu konnen, was das System Ti-Ge-C vorab schon disqualifiziert (siehe Abschnitt E.3.7).
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Konkret konnte in dieser Arbeit nur ein Vergleich der 211-Phase Ti; AIN mit der 413-
Verbindung TiyAINj realisiert werden (siehe Tabelle [6.3]). Wie in Abschnitt .11 beschrie-
ben, gelang die Produktion von TayAIC allerdings nicht. Gleiches gilt auch fiir alle anderen
413-Phasen, deren Herstellung primar aus technischen Griinden an der Drexel Universitat
nicht moglich war.

Proben der 413-Verbindung TiyAIN3 wurden vorab mit SiC-Papier mit 2400er Kérnung
poliert, mit XRD auf ihre Phasenzugehorigkeit tiberpriift und analog zu den bisherigen
PAC-Experimenten nach der In-Implantation in einstiindigen Intervallen schrittweise
ausgeheilt. Bis 1073 K zeigt sich bei allen untersuchten Proben ein axialsymmetrischer
Feldgradient mit einer Kopplungskonstanten von vo") = 244(1) MHz. Es fillt dabei auf,
dass die Dampfung des EFG mit dg = 2.0(2) % ausgesprochen grof} ist und sich von den
Werten der anderen Al-haltigen MAX-Phasen (sieche Tabelle [5.4]) abhebt. Eine vergleichs-
weise starkere Dampfung eines ansonsten ausgepriagten EFGs (siche Abbildung [6.6h) ist
stets ein Zeichen dafiir, dass die Sonden auf ihrem Gitterplatz keine einheitliche Nah-
ordnung spiiren, da beispielsweise Defektanordnungen in der weiter entfernten Nachbar-
schaft noch einen Einfluss auf die Ladungsverteilung um die Sondenkerne ausiiben. Um
eine wohldefinierte Sondenumgebung des A-Platzes in Ti4AIN3 zu erlangen, muss daher
die lokale Struktur weiter optimiert werden. Im Zuge dessen wurde die Ausheiltempera-
tur auf 1173 K erhoht. Als Resultat dieses Heizvorganges geht ein neuer EFG #2 hervor,
dessen Kopplungskonstante etwa 8 % hoher als die zuerst beobachte Welchselwirkungs-
frequenz vo" ist. Der Fit ergibt, dass dieser zweite Feldgradient keine axiale Symmetrie
besitzt, sondern ein 7® von 0.20(3) aufweist. Ein dhnliches Verhalten zeigt auch V,AIC,
wo sich ebenfalls ein EFG-Dublett gebildet hat. Dieses Dublett konnte jedoch durch erneu-
tes, hoheres Heizen wieder zugunsten des vorherigen Feldgradienten umgewandelt werden.
Auch in TisAINj3 scheint es einen vergleichbaren Effekt zu geben mit der Einschriankung,
dass aus dem zweiten EFG nach 1273 K nochmals ein neuer, allerdings stark gedampfter
EFG (#3) entspringt, wie es anhand der Fourier-Transformierten in Abbildung G.6c gut
zu erkennen ist. Erst nach 1373 K gehen beide Anteile #2 und #3 zuriick und auf den
grofiten Teil der Sonden wirkt wieder nur der EFG #1. Wie sich die Hyperfeinparameter
in dem genannten Temperaturbereich verhalten, zeigt das Sdulendiagramm in Abbildung
[6.7. Schlussendlich befinden sich zwei Drittel der Sonden auf dem A-Platz (i.e. EFG #1),
der nun jedoch eine leichte Asymmetrie von n* = 0.04(1) besitzt. Die Stirke des EFGs
ist nach Abschluss des Ausheilprozesses marginal um etwa 1.8 MHz auf den Endwert von
voM) = 246.1(4) MHz angestiegen. Gleichzeitig hat sich die Dampfung auf 5" = 0.8(2) %
verkleinert, was einen vergleichbaren Wert mit den tibrigen MsAlC-Phasen darstellt.
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Abbildung 6.6: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von '*Cd in TisAIN;
nach den angegebenen Ausheilschritten. Deutlich erkennbar ist in b) die Bildung eines
EFG-Dubletts nach Heizen bei 1173 K. Das Tempern der Probe bei 1273 K sorgt in ¢) fiir
eine massive Verbreiterung des hoherfrequenten Dublettanteils, fiir dessen Beschreibung
eine weitere Fraktion #3 notwendig ist. Bei noch hoheren Temperaturen in d) bilden sich

EFG #2 und #3 zugunsten des ersten Anteils #1 zurtick.

Als wichtigstes Ergebnis dieses Vergleichs kann festgehalten werden, dass der hier be-
obachtete EFG #1 in der 413-Phase um 11 MHz schwécher ist als die Kopplungskonstante
in der 211-Verbindung Ti; AIN. Zusammen mit den Resultaten aus der Untersuchung der
beiden stochiometrisch verschiedenen Ti-Al-C-Phasen (sieche Abschnitt 6.1.1]) zeigt sich,
dass eine Erhohung der M—X-Zwischenschichtlage von MyX auf M3X, beziehungsweise
M, X3 die Starke des EFGs an der Cd-Sonde auf dem A-Platz tendentiell verkleinert.
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Abbildung 6.7: Darstellung der Fitergebnisse der drei benutzten Sondenanteile in Ab-
héangigkeit von der Ausheiltemperatur. Die daraus resultierenden Gesamt-Storfunktionen
sind in Abbildung 6.6] gezeigt.
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Die PAC-Messungen mit der 1'Cd-Sonde in 413-MAX-Phasen werden mit der Unter-
suchung der Verbindung TasAlC3 abgeschlossen. Das Ziel, einen zusétzlichen Vergleich
der Kopplungskonstanten zwischen 211- und 413-Phase herstellen zu konnen, scheiterte
an der mangelnden Verfiigharkeit von TasAlC. Jedoch besteht im Hinblick auf das M-
Element Tantal prinzipiell die Moglichkeit, zum einen mit der Sonde '"'In—!'Cd den
A-Platz-EFG bestimmen zu kénnen und zum anderen wegen der grofien Ahnlichkeit von
Hafnium und Tantal mit der Sonde 8'Hf—181Ta den M-Platz-EFG zu messen.

Analog zu den voran gegangenen Ausheilexperimenten wurden mit !'In implantierte
TasAlC3-Proben im Temperaturbereich von 673 K bis 1373 K sowohl einstiindigen als auch
fiinfstiindigen Heizzyklen unterzogen. Wahrend die in Abschnitt beschriebenen PAC-
Spektren bereits schon bei niedrigen Annealing-Temperaturen eine beginnende Modula-
tion der Storfunktion zeigen, ist bei diese Verbindung unterhalb von 973 K keine periodi-
sche Schwingung zu sehen. Erst oberhalb dieser Schwelle geht aus der breiten Verteilung
langsam ein Frequenzpeak hervor. Um eine eindeutige Identifizierung des EFGs anhand
eines vollstandigen Frequenztripels vornehmen zu konnen, muss das Probenmaterial min-
destens bis zu der Temperatur von 1273 K geheizt werden. Bei dem funfstiindigen Aus-
heilprozess lassen sich die Anzeichen des EFGs schon nach 1173 K beobachten. Auffallend
ist bei nahezu allen Messungen eine schwache Anisotropie der Storfunktionen, was sich in
einer geringen Intensitét der Fourierpeaks bemerkbar macht. Das in diesem Rahmen beste
R(t)-Spektrum mit der grofiten Signalamplitude ist in Abbildung [6.8 dargestellt. Der hier
vorliegende EFG besitzt eine Stirke von vg(Y) = 266.1(9) MHz bei einer leicht erhéhten
Déampfung von 5Q(1) = 1.4(3) %. Dieser vg-Wert ist vergleichbar mit den Kopplungskon-
stanten der anderen Al-haltigen MAX-Verbindungen, die zuvor untersucht wurden. Der
Unterschied zu den 211-Phasen ist neben der geringen Modulation die Tatsache, dass
sich die Mehrheit der Sonden von ca. 60 % trotz der engen chemischen Verwandtschaft
mit Aluminium nicht auf dem A-Platz befinden, sondern einer breiten EFG-Verteilung
unterliegen. Auch durch das fiinfstiindige Ausheilverfahren kann der Anteil f(V nicht sig-

T =673-1373K 4100K, 1h 6.0 Ta . AlC
0.08 1373K,2h = 473
— c 4.0 #1
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~ 0.04 =
o 3 20
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0.00 - : 0.0L :
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Abbildung 6.8: PAC-Spektrum und dessen Fourier-Transformierte von Cd in
TayAlC3, aufgenommen nach den angegebenen Ausheilschritten am Ende des Heizzyklus.
Auch in dieser Verbindung erscheint ein EFG (#1) mit einer vergleichbaren Kopplungs-
konstante von vo) = 266.1(9) MHz, wie sie andere Al-haltige MAX-Phasen zeigen. Der
Fit des Anteils #1 ergibt hierbei ein leichtes n(Y) = 0.06(2) bei einer Diémpfung von
5oV = 1.4(3) %.
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nifikant vergroffert werden. Vielmehr bildet sich nach Tempern bei T,,, = 1273 K — dhn-
lich wie in TigAIN3 — auch hier ein Dublett zweier eng benachbarter EFGs, dessen zweite
Komponente einen geringeren Sondenanteil mit einer grofleren Wechselwirkungsfrequenz
vo® ~ 280 —290 MHz aufweist, aber dennoch eindeutig im FFT-Spektrum erkennbar ist.
Dieser neue EFG #2 besitzt ebenfalls ein von Null verschiedenen Asymmetrieparameter
(i.e. n® 2 0.2) und fithrt primér zu einer spiirbaren Reduktion der Kopplungskonstanten
des EFG #1 auf voV) = 258.5(8) MHz.

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse und Beobachtungen:

Bei den PAC-Untersuchungen der 312- und 413-MAX-Phasen zeigt sich Folgendes:

e Auch in MAX-Phasen mit einer erh6hten Anzahl von Oktaederlagen zwischen zwei
A-Schichten spielt die Wertigkeit des A-Elements im Hinblick auf die Besetzung des
A-Platzes durch die '"'In-Atome eine Rolle. In Ti3SiC, ldsst sich wohl aus diesem
Grund nur ein mafig hoher Anteil der Sonden auf dem A-Platz einbauen. Wéhrend
in Ti3AlC, und TigsAIN; die Besetzung des A-Platzes wegen der engen Verwandt-
schaft von Indium mit Aluminium gut gelingt, zeigen die PAC-Experimente von
TayAlCs, dass dies nicht zwangslédufig so sein muss. Hier besetzen die meisten Son-
den nicht den A-Platz, sondern unterliegen einer breiten Verteilung. Die Ursache
hierfiir ist bislang noch unverstanden.

e Die in diesem Kapitel gezeigten Messungen an TizAlCy und TigAIN3 zeigen, dass
die Starke des EFGs mit der Stapelfolge korreliert ist. Thre jeweiligen A-Platz-EFGs
sind geringer als die Kopplungskonstanten in den entsprechenden 211-Verbindungen.

e Obwohl die EFGs in den 312- und 413-Phasen schwécher als in den 211-Verbindungen
sind, kann nicht absolut gesagt werden, dass die Stérke des EFGs generell mit stei-
gender Anzahl der TiC/TiN-Schichten zwischen zwei Aluminium-Lagen abnimmt.
Dafiir fehlt ein Vergleich einer kompletten 211-312-413-Kette. Unerwartet und da-
her interessant ist, dass der Unterschied der vo-Werte in Ti; AIN und TisAIN3 pro-
zentual gesehen schwécher ausféllt als zwischen Tip AIC und TizAlC, (siehe Tabelle
[6.4]), obwohl sich der Aufbau der beiden Ternarnitride durch eine grofere Anzahl an
Oktaeder-Zwischenlagen (TioN vs. TiyN3) unterscheidet.

Tabelle 6.4: Vergleich der Kopplungskonstanten VQ(l) in den Titan-Aluminium-
Carbid/Nitrid-Systemen in Abhéngigkeit von der Stapelfolge (siehe auch Tabelle [5.7]).

Komposition v [MHz] vV [MHz] vo® [MHz]  Avg®W [%]  Avg® [%]
211-Phase 312-Phase 413-Phase 211 vs. 312 211 vs. 413
Ti-AL-C 277.8(3) 263.3(3) — 5.2(2)
Ti AL'N 257.3(5) — 246.1(4) - 4.3(3)







7 PAC-Messungen mit der Sonde
181 ¢ /181,

7.1 Vorbemerkungen zu den 3'Hf-Messungen

Die Implantationen von radioaktiven ' Hf-Sonden in verschiedene MAX-Phasen fanden
am Massenseparator BONIS des Helmholtz-Instituts fiir Strahlen- und Kernphysik der
Universitidt Bonn statt (siehe Abschnitt [.2]). Fiir die anschliefenden PAC-Messungen mit
diesem Isotop in Gottingen wurde das vorhandene digitale Spektrometer benutzt [77], wel-
ches im Laufe der Zeit von zuerst vier BaFo-Detektoren auf sechs LaBr;(Ce)-Detektoren
erweitert wurde. Abbildung []] zeigt das mit einem LaBrs(Ce)-Detektor aufgenommene
Gammaspektrum von implantiertem ®'Hf. Neben den drei Hauptlinien dieses Isotops bei
133, 346 und 482 keV beobachtet man unterhalb von 75 keV eine starke Rontgenlinie,
verursacht durch elektronische Uberginge in der Hiille.
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Abbildung 7.1: Mit einem LaBr3(Ce)-Detektor aufgenommenes Gammaspektrum einer
I8IHf dotierten PAC-Probe. Zur Anschauung sind die gewihlten Start- und Stoppfenster
farbig markiert (rot Start; blau Stopp). Aufgrund der Tatsache, dass jeder Digitizer nur
Signalampituden > 50mV verarbeiten kann, entsteht fiir kleine Energien im Rontgen-
bereich eine Abschneidekante.
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Die bei einer PAC-Messung benutzen Gammalinien sind entsprechend ihrer Funktion far-
big gekennzeichnet. Photonen, die im rot eingefarbten Intervall [116-150] keV liegen, wer-
den bei der Koinzidenzsuche als Startsignale gewertet. Als Stoppsignale dienen Gamma-
quanten, die sich im Energieintervall von [456-510] keV befinden (blauer Bereich).

7.2 BlHf implantierte MAX-Phasen Hf;InC und Zr,InC

Proben der Verbindungen HfyInC und ZreInC wurden mit einer Fluenz von (5 — 7) -
10" Hf-Tonen/cm? implantiert. Um die Ausheilprozesse mit den voran gegangenen ''In-
Messungen vergleichen zu konnen, sind jeweils zwei ®'Hf-Messserien fiir beide MAX-
Phasen mit identischen Heizparametern (Schrittweite 100 K bei einer Starttemperatur
von 673 K und einer Heizdauer von je einer Stunde) unter Vakuum durchgefithrt worden.
Wie bei den '"In-Experimenten kénnen auch hier metallische Indium-Ausscheidungen
auf der Oberfliche wéihrend der einzelnen Temperschritte beobachtet werden. Jedoch
zeigen Untersuchungen dieser Metallausscheidungen keine erhéhte Strahlungsaktivitét.
Folglich ist davon auszugehen, dass sich das Hafniumisotop bei Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunktes von Indium nicht in diesen Ansammlungen l6st und demnach auch
nicht ausgeschieden wird. Dies ist ein signifikanter Unterschied zu den PAC-Messungen
mit der "In-Sonde. Dort verwundert es nicht, dass '!'In bevorzugt in das Indium-Metall
diffundiert. Fiir die Loslichkeit von Hafnium in fliissigem Indium existiert bisher nur eine
empirische GesetzméafBigkeit im Temperaturbereich von 600 K bis 1140 K, die folgenden
Zusammenhang aufzeigt [153, [154]:

2860
log(at% Hf) = 1.60 — 5 mit 7' in K . (7.1)

Demnach wiirde sich bei einer Temperatur von 1173 K nur ein sehr kleiner Teil von 0.15
at% Hafnium in reinem Indium lésen.

Auch bei HfsInC dominiert eine breite Frequenzverteilung, wie sie standardméfig di-
rekt nach Implantationen zu sehen ist. Diese ist sogar bis zu einer Ausheiltemperatur von
1073 K vorherrschend. Erst bei hoheren Temperaturen dndert sich die Form der Storfunk-
tion. Die Verteilung um 1500 Mrad/s flacht ab und die Sonden spiiren primér einen EFG
mit einer Kopplungskonstanten von ca. 780 MHz (siehe Abbildung [7.2k). Nach dem Heiz-
schritt bei 1173 K weist dieser Anteil neben einer starken Dampfung 6 von ca. 25 % auch
eine Asymmetrie n von ca. 0.33 auf. Zusatzlich kann ein Anteil der Sonden (f ~ 20 %)
einer lokalen Umgebung zugeordnet werden, die sich durch einen schwachen, dafiir aber
breit verteilten EFG mit vg ~ 140 MHz und 6 ~ 40 % charakterisieren lésst. Mit steigen-
der Ausheiltemperatur gleicht sich das Verhéltnis der Anteile beider EFGs an, wobei der
starkere EFG an Schérfe zunimmt, der kleinere EFG jedoch diffus bleibt (6 = 11(2) %).
Das PAC-Spektrum in Abbildung verdeutlicht eine spilirbare Zunahme des niederfre-
quenten Anteils, der als abfallende Flanke gut im FFT zu erkennen ist und eine leichte
Verstérkung der schnellen Modulation hervorruft. Ein weiteres Ausheilen bei noch héheren
Temperaturen wurde aufgrund einer moglichen Phasenzersetzung nicht durchgefiihrt.
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Abbildung 7.2: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von ionenimplantier-
tem ®1Hf in Hf,InC. Die Probe wurde sukzessive in 100 K Schritten von je einer Stunde
Dauer von anfianglich 673 K bis hin zu 1373 K in evakuierten Quarzampullen geheizt. Die
breite Verteilung verschwindet in diesem Zuge zugunsten zweier asymmetrischer EFGs #1
und #2 mit den Kopplungskonstanten von vo® = 806(10) MHz und vo® = 135(6) MHz,
siehe Spektrum d).

Im Vergleich zu den Experimenten mit implantiertem 'In in Hf,InC ist offensichtlich,
dass sich die Sonden bereits bei deutlich geringerem Tempern auf dem ungestorten A-Platz
befinden und der erwartete axialsymmetrische Feldgradient sichtbar wird. Bei gleichen
Verweildauern der Hf,InC-Probe im Muffelofen wird mit '®'Hf-Sonden kein deutlicher
EFG mit 7 = 0 beobachtet, der aufgrund der Kristallsymmetrie fiir die Besetzung des
M-Platzes vorliegen muss. Folglich miissen die Sonden im Gitter eine andere Position ein-
nehmen. Denkbar wéren verschiedene Defektkonfigurationen, bei denen die Sonden zwar
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den M-Platz bevolkern, der néchste Hf-Nachbar aber moglicherweise fehlt oder versetzt
ist. Ferner konnten die Sonden auch einen Zwischengitterplatz innerhalb der Hf-C-Schicht
einnehmen, was ebenfalls einen asymmetrischen Feldgradienten zur Folge hétte.

Die Tatsache, dass die M—X-Bindung der MAX-Phasen von allen die starkste ist, konnte
vermuten lassen, dass die Ausheildauer — je eine Stunde pro Heizschritt — zu kurz bemessen
ist. Um diesen Sachverhalt zu klaren, wurde eine Hf;InC-Probe aus der gleichen Charge
ebenfalls mit ' Hf implantiert und fiir jeweils fiinf Stunden pro Heizschritt im Ofen
belassen. Unterschiedlich war hierbei nur die gewéhlte Starttemperatur von 873 K, da
sich unterhalb von 1073 K ohnehin keine signifikante Abweichung der PAC-Spektren im
Vergleich zum unausgeheilten Verlauf gezeigt hat.
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Abbildung 7.3: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von implantiertem
I81Hf in der Verbindung Hf;InC. Im Gegensatz zu Abbildung wurde die Probe pro
Heizschritt jeweils fiir fiinf Stunden in Vakuum getempert.

Wihrend sich leichte Anderungen in der Entwicklung der Stérfunktionen und ihrer
FFTs zwischen Abbildungen und [7.3] zeigen, offenbart die direkte Gegeniiberstellung
beider PAC-Spektren (a 1h und & 5h) am Ende des Ausheilverfahrens nach 1373 K, kaum
einen Unterschied im Verlauf der Storfunktion, wenn man von den grofleren Frequenzin-
tensitéiten in der Fourier-Transformierten in Abbildung [T 3 absieht. Dies lésst den Schluss
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zu, dass die verschieden lange Heizphasen bei Temperaturen unterhalb von 1373 K zwar
einen Einfluss auf die Storfunktion haben, aber die Endform der PAC-Spektren nach Tem-
pern bei 1373 K fiir beide Heizdauern nahezu zu den gleichen Resultaten fiihrt.

Als zweite Verbindung der MAX-Familie wurde Zr,InC mit 8'Hf implantiert und an-
schlieBend vermessen. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit von Zirconium und Hafnium
ist zu erwarten, dass die Sonden auch in diesem Fall den M-Platz besetzen sollten. Ana-
log zu den 'In-Experimenten und den voran gegangenen PAC-Messungen von #!Ta in
Hf;InC begann die Annealingsequenz bei einer Temperatur von 673 K fiir eine Stunde und
wurde in Schritten von je 100 K bis zu einer Endtemperatur von 1273 K fortgefiihrt.

Auch hier zeigen die wahrend des Ausheilverfahrens ausgeschiedenen Indium-Perlen in

den Quarzampullen keine sich vom Untergrund unterscheidende Aktivitat. Das Abstrei-
fen der Kiigelchen von der Probenoberfliche und den Kanten mittels eines Wischtuchs
kann problemlos vollzogen werden, anders als bei HfsInC, wo es teilweise aufgrund der
hoheren Haftung zu Verschmierungen des weichen Metalls kam. Die Tiicher samt Indium-
Perlen zeigen eine schwach erhéhte 8'Hf-Aktivitit, die darauf zuriickzufithren ist, dass
oberflaichennahe Sonden auf der Probe vom Papier abgetragen wurden und so den Ur-
sprung der Aktivitdt bilden. Dies bestdatigen Messungen an separaten Kiigelchen.
Im Temperaturbereich von 973 K bis 1073 K beginnt sich die Oberflache leicht dunkel zu
verfarben. Jenseits von 1073 K treten keine weiteren Farbanderungen auf, jedoch kénnen
weiterhin Indium-Perlen und bei sehr hohen Temperaturen oberhalb von 1273 K sogar
weiflliche Flecken und Streifen in den Ampullen beobachtet werden, die auf kondensiertes
Indium hindeuten. Bei den mattweiflen Ausscheidungen koénnte es sich um Indiumoxid
handeln, welches sich bei der Reaktion mit dem Siliciumdioxid des Quarzglases gebildet
haben kénnte. Wegen der geringen Schichtdicke und des nicht-leitenden Tragermaterials
lasst sich diese Erkldrung mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) weder
verifizieren noch falsifizieren.

Anhand der PAC-Messungen lésst sich bereits bei einer Ausheiltemperatur von 973 K
eine deutliche Veranderung der Sondenumgebungen feststellen. Aus der anfangs breiten
Verteilung bildet sich ein EFG mit vg ~ 1150 MHz heraus, der nach 1073 K deutlich an
Schérfe (dg: 6.4(9) % — 2.4(6) %) und leicht an Stérke v = 1204(15) MHz gewinnt (siehe
Abbildung [74b). Analog zu den '8!Ta-Experimenten in Hf;InC verschwindet ebenfalls
bei ZroInC der stark geddmpfte Hauptanteil, der fir den rapiden Einbruch der R(t)-
Amplitude bei etwa 2ns verantwortlich ist. Dies geschieht bei der gleichen Temperatur
von 1173 K. Sichtbar wird ein niederfrequenter EFG mit einer sehr starken Dampfung
(sieche Abbildung [Z4b). Nach der Endtemperatur von 1273 K erscheinen nun im FFT
(siehe Abbildung [T4k) ein kleiner Frequenzbuckel, gefolgt von drei deutlich erkennbaren
Frequenzpeaks bei w; = 1180 Mrad/s, ws = 1460 Mrad/s und w3 = 2370 Mrad/s. Anders
als in Hf;InC kénnen diese Peaks jedoch nicht als ein eigenstandiges Tripel — auch nicht mit
starker Asymmetrie — zusammengefasst werden. Eine bestmogliche Beschreibung gelingt
dadurch, dass fiir die Anpassung zwei von insgesamt vier Anteilen verwendet werden.
Im FFT-Spektrum sind die beiden Fitanteile mit #1 und #2 gekennzeichnet. Der erste
Anteil mit vo®) = 798(9) MHz erfasst den Buckel bei w = 820 Mrad/s sowie die zweite
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und dritte Frequenzspitze. Anteil #2 ist ebenfalls fiir die Bildung der letzten beiden
Peaks verantwortlich. Samtliche Fitparameter zur vollstandigen Charakterisierung der
Storfunktion sind in Tabelle [[.T] zusammen mit den Daten fiir HfoInC aufgelistet.

o0l @) T,=673-873Ka100K, 1h 20l TainZr,InC

N | M
0.00 al } } ;
0.10 .
/: H
~ 0.05} ' M
0.00 " " " " l " " '
0.10 c) T._=673-1273K,4100K, 1h 20
#2
#1
0.05} 1.0
0.0}
0.00 - - - - - - -
0 10 20 30 40 50 00 1.0 2.0 3.0 4.0
t[ns] o [Grad/s]

Abbildung 7.4: PAC-Spektren und ihre Fourier-Transformierten von 'Hf in Zr,InC.
Die Probe wurde wie bei der vorherigen Messung von ¥ Ta in Hf;InC sukzessive in 100 K
Schritten von je einer Stunde Dauer von anfanglich 673 K bis hin zu 1273 K geheizt.

Tabelle 7.1: Fitwerte von '¥'Ta in Hf,InC und Zr,InC nach Ende des 1 h-Heizzyklus.

Anteil f [%)] Kopplungskonstante v [MHz] Déampfung g [%] Asymmetrie n
181y in Hf,InC

#1 51(3) 805(9) 10.8(1.0) 0.33(2)

#2 49(3) 136(6) 47.3(8.2) 0.37(12)
81Ty in ZryInC

#1 23(4) 798(9) 9.2(1.8) 0.33(4)

#2 21(4) 1243(8) 3.1(0.8) 0.14(3)

#3 36(5) 1560(32) 11.3(2.4) 0.51(5)

#4  20(3) 110(19) 53.7(9.8) 0.86(25)
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Die letzte mit ®'Hf implantierte MAX-Phase ist TayAlCs. Anders als in Hf;,InC und
ZroInC fithren die verschiedenen Ausheiltemperaturen mit einer Dauer von je einer Stunde
zu keiner signifikanten Modulation der Storfunktionen, die einem wohldefinierten EFG
entsprechen wiirde (siehe Abbildung [Z.H). Nur der tiefe Unterschwinger bei kurzen Zeiten
verflacht zunehmend. Anhand dieser Ergebnisse lédsst sich an dieser Stelle keine konkrete
Aussage tiber die lokale Sondenumgebung gewinnen.
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Abbildung 7.5: PAC-Spektren von implantiertem ¥'Hf — '8! Ta in Ta,AlCs. Die Probe

wurde sukzessiv von 673 K bis 1373 K fiir jeweils eine Stunde unter Vakuum getempert.

Die Storfunktionen sind mit zunehmendem Ausheilschritt zur besseren Darstellung stufen-
weise um den konstanten Anteil von 0.1 nach oben verschoben.
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7.2.1 Kontrollmessungen von 8'Hf/!®1Ta in anderen Materialien

Die Frage nach der Zuordnung der beobachteten EFGs von ¥ Ta in Hf,InC und Zr,InC
ist wegen der Prasenz mehrerer Sondenanteile mit nicht-axialsymmetrischen Symmetri-
en nicht trivial und wurde bereits zuvor kurz angesprochen. Prinzipiell existieren drei
Erklarungsansatze:

1. Die Ta-Sonden sitzen auf dem bevorzugten M-Platz. Der EFG ist jedoch durch
Defekte, die von der Ionenimplantion induziert wurden, mafigeblich beeinflusst.

2. Die Ta-Sonden koénnen durch thermisches Ausheilen nicht, oder nur stark einge-
schriankt, den M-Platz besetzen und befinden sich zum tiberwiegenden Teil auf un-
definierten Zwischengitterplatzen.

3. Die Ta-Sonden befinden sich aufgrund ihrer geringen Implantationsenergie von 160
keV in einer durchschnittlichen Tiefe von 25nm. Geht man von einem schwachen
Diffusionsverhalten aus, zumal wéhrend des Heizens keine Aktivitidt aus den Pro-
ben entweicht, so sitzen diese Atome in sehr oberflichennahen Regionen. Trotz des
niedrigen Innendruckes von wenigen 10~%mbar der verwendeten Quarzampullen,
die mitsamt des Probenmaterials jenseits von 1000 K geheizt wurden, kann es durch
das Restgas zur Oxidation der obersten Schicht gekommen sein. Ferner kann nicht
ausgeschlossen werden, dass sich Sauerstoff aus dem Quarzglas unter diesen Bedin-
gungen 16st und eine Oxidation der Probenoberfliche begiinstigt (Bildung einer sehr
diinnen HfO,-Schicht).

Die Moglichkeit, dass die Sonden in metallischem Hafnium oder Zirconium eingebettet
sind, kann anhand der publizierten Ergebnisse diverser PAC-Studien mit groer Sicherheit
ausgeschlossen werden. Fiir ' Ta in Hafnium findet man iiblicherweise Quadrupolkopp-
lungskonstanten im Bereich von vg = 320 — 333 MHz [133]. Bei dem Element Zirconium
existieren zwei verschiedene Phasen — a-Zr (v = 312 — 314 MHz [133]) und w-Zr — wobei
in letzterer zwei unterschiedliche Plitze von ®!Ta besetzt werden kénnen (A-Platz mit
vg = 276—280 MHz und B-Platz mit v = 382—387 MHz [133]). In keinem der genannten
Falle entspricht die EFG-Signatur derjenigen in HfsInC und ZryInC.

Wie zu Anfang dieses Kapitels erwahnt wird, ist die Loslichkeit von Hafnium in Indium-
metall vergleichsweise gering (siehe Gleichung []). Jedoch wére es durch die Implantati-
on moglich, dass die ®'Hf-Ionen in Indium-Ausscheidungen eingebracht werden und dort
substitionielle In-Pléatze besetzen. Um diese Hypothese definitiv ausschliefen zu konnen,
wurde eine Indiumfolie auf eine Aluminiumtrégerfolie aufgeklebt und anschlieSfend mit
I81Hf implantiert.

Die PAC-Messungen an der Hf-dotierten Indiumfolie zeigen bis zu einer Ausheiltemperatur
von 473 K, die bereits iiber dessen Schmelzpunkt liegt, neben einer breiten Verteilung keine
erkennbare Modulation. Erst bei einer Heiztemperatur von 873 K bilden sich zwei starkere
EFGs mit den Kopplungskonstanten vo(®) = 947(3) MHz und vo® = 1067(9) MHz heraus
(siche Abbildung und Tabelle [72), die aber nur einen gemeinsamen Anteil von fast
25 % haben. Allerdings dienen diese EFGs nicht zweifelsfrei als Signatur fiir 18! Ta auf In-
diumplatzen, da sich wahrend des Heizvorgangs die Metallfolie von dem Aluminiumtrager
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gelost hat und in kleine Teile abgeblattert ist. Der verwendete Kleber ist dabei dissoziiert
und hat in Form eines schwarzen Kohlenstoftfilms das komplette Quarzinnere mitsamt den
Folien bedeckt. Deshalb kann dieses Experiment keine klaren Erkenntnisse fiir den EFG
von Tantal in Indium liefern. Es bietet aber zumindest einen groben Hinweis darauf, dass
die in Hf5InC und ZrsInC gefundenen, teilweise deutlich kleineren Kopplungskonstanten
nicht einer Sondenumgebung in Indium-Metall entsprechen.
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Abbildung 7.6: PAC-Spektrum und dessen Fourier-Transformierte von 8'Hf—!¥'Ta,
implantiert in eine Indiumfolie. Die breite Verteilung nach den Ausheilschritten bei 395 K
und 473 K &ndert sich erst nach Tempern bei 873 K. Dabei erscheinen zwei scharfere
EFGs (#1 und #2). Aufgrund der Dissoziation des Klebers zwischen Aluminiumtrager
und Indiumfolie kann nicht ausgeschlossen werden, dass die beobachteten EFGs von einer
anderen Sondenumgebung herriihren, die sich von **'Ta auf substitutionellen In-Plitzen
unterscheidet.

Tabelle 7.2: Hyperfeinparameter von ¥ Ta in Indium nach Heizen bei 395K, 473 K und
873 K fiir je eine Stunde. Etwa drei Viertel der Sonden spiiren eine breite Verteilung
wahrend zwei Anteile (siehe Indizierung #1 und #2 in Abbildung [7.6) mit Kopplungs-
konstanten im Bereich von ca. 1000 MHz erscheinen, die deutlich geringere Dampfungen
aufweisen.

Anteil f [%] Kopplungskonstante vg [MHz] Dampfung 6 [%] Asymmetrie 7

76(5) 937(35) 33.3(5.9) 0.52(12)
#1 17(3) 947(3) 1.3(5) 0.17(2)
42 7(3) 1067(9) 0.8(6) 0.00(40)

Eine weitere Moglichkeit fiir den Ursprung der EFGs in den beiden Hf-implantierten
MAX-Phasen HfsInC und Zr,InC ware eine Oberflichenoxidation wahrend der Heiz-
zyklen. Der verbleibende Restanteil an Sauerstoff im Quarzglas konnte die Bildung von
HfO5 beziehungsweise ZrO, oder auch von InyO3 bei hohen Annealing-Temperaturen in-
duzieren. Gleichzeitig wiirde ein potentielles Austreten von Sauerstoff aus dem Quarz
diesen Vorgang weiter begiinstigen.
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In einer Vergleichsmessung hat die PAC-Methode zweifelsfrei nachgewiesen, dass sich
unter dem Einfluss von Sauerstoff in der Verbindung Hf;InC das Oxid HfO, bilden kann:
Aufgrund technischer Probleme wurde eine Hf-implantierte Hf;InC-Probe unter ungiinsti-
gen Vakuumbedingungen in Quarz abgeschmolzen und anschlieend bei einer Temperatur
von 1473 K fiir vier Stunden geheizt. Die aufgenommene Storfunktion (siehe Abbildung
[C1) zeigt in diesem Fall eine klare Modulation. Diese kann primér durch einen Anteil mit
einer Quadrupolkopplungskonstante von v = 782(2) MHz sowie einer Asymmetrie von
n = 0.37(2) angepasst werden (siehe Fitergebnisse in Tabelle [Z.3).

0.15 , , , . | |
T =873K-1273K,a100K,3h 4.0 Tain HlenC
0.10 1373K,23 h; 1473K, 4 h 5
© HfO2
S
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Abbildung 7.7: PAC-Spektrum und dessen Fourier-Transformierte von implantiertem
I81Hf in Hf,InC nach diversen Heizstufen. Im letzten Schritt konnte keine vollstéindige
Evakuierung der Ampulle erzielt werden, sodass sich die Sonden priméar in HfO5 befinden.

Tabelle 7.3: Hyperfeinparameter von *!Ta in oxidiertem Hf,InC nach Heizen bei 1473 K
fir vier Stunden (vergleiche Abbildung [7]). Der Hauptanteil entspricht dabei der cha-
rakteristischen Umgebung von ¥ Ta in HfO, (vergleiche Referenzwerte in Tabelle [7.4]).

Anteil f [%] Kopplungskonstante vg [MHz] Dampfung 6 [%] Asymmetrie 7

81(5) 782(2) 4.6(0.5) 0.37(2)
11(3) 1019(16) 4.2(1.8) 0.42(9)
8(3) 149(5) 39(11) —

Der Vergleich des Wertes der Kopplungskonstante v und des Asymmetrieparameters 7
aus der obigen Messung mit den Angaben aus der Literatur weisen diesen EFG mit grofler
Wahrscheinlichkeit als Signatur fiir 8!Ta auf substitutionellen Hf-Plitzen in HfO, aus.
Zwar lassen die publizierten Messergebnisse — zumindest fiir vy — keine genaue Aussage
zur Kopplungskonstante zu, die je nach Referenz um etwa 20 MHz von dem vorliegenden
Resultat verschieden sein kann, jedoch stimmt im Rahmen der Mess- und Fitgenauigkeit
die Asymmetrie von ca. 0.33 bis 0.35 gut mit dem hier ermittelten Wert von 0.37(2) tiber-
ein (siehe Tabelle [[4). Betrachtet man die groBe Dampfung des PAC-Signals, dann ist
wohl die einfachste Erklarung, dass sich die '¥!Ta-Sonden in sehr kleinen Nanokristalliten
von HfO, befinden, deren Verteilungsbreite aufgrund des grofien Oberfliche-Volumen-
Verhéltnisses typischerweise deutlich zunimmt [155].
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Als Schlussfolgerung aus diesem Experiment ist festzuhalten, dass eine Bildung von Haf-
niumoxid in Hf;InC bei hohen Temperaturen mit der PAC-Methode festgestellt werden
konnte.

Im Hinblick auf die vorangegangenen Messungen in Abschnitt [[.2] bei denen Pro-
ben aus Hf;InC und ZryInC getempert wurden, dienen sowohl die Kopplungskonstante
vo = 782(2) MHz als auch der Asymmetrieparameter n = 0.37(2) als Indikatoren dafiir,
ob eine Oxidation des M-Elementes der MAX-Phase in Betracht zu ziehen ist. In beiden
Féllen, in denen Hf;InC bei unterschiedlich langen Ausheilzyklen geheizt wurden, lésst
sich dieser Sondenanteil durch Vergleich von vy und 7 mit den Literaturangaben aus Ta-
belle [.4lidentifizieren. Neben einer beginnenden Oxidation zeigt sich zuséatzlich besonders
anhand der Fourier-Transformierten der Storfunktionen in Abbildung und [Z.3k, dass
ein Grofiteil der Sonden einen sehr kleinen EFG spiirt, der zu hohen Intensitaten im FFT
bei niedrigen Frequenzen fiihrt. Dieser Anteil ldsst sich nach jetzigem Stand des Wissens
keiner bekannten Sondenumgebung von ¥!Ta zuordnen. In Kapitel wird diskutiert,
ob dies vielleicht die Signatur fiir einen besetzten A-Platz durch die Ta-Sonden darstellen
kann.

Tabelle 7.4: Literaturangaben zu den Hyperfeinparametern von ¥1Ta auf substitutio-
nellen Hf-/Zr-Plitzen in monoklinem HfO, und ZrOs bei Raumtemperatur.

Kopplungskonstante vg [MHz] Déampfung dg [%] Asymmetrie n Referenz
181y, in HfO,

805(1) 1.8(1) 0.33(1) [156]
801(12) k.A. 0.28(3) [157]
784(15) k.A. 0.35(2) [158]
783(3) 1.9(2) 0.34(1) [159]
762(11) k.A. 0.37(5) [160]
81T in ZrO,
812(27) k.A. 0.34(2) [158]
802(7) k.A. 0.33(1) [161]

Bei der Verbindung Zr;InC ist analog zu den Experimenten in Hf,InC ebenfalls nach
Beendigung des Ausheilprozesses ein niederfrequenter Anteil zu beobachten. Fiir eine be-
ginnende Oxidation spricht der EFG mit vo(!) = 798(9) MHz, dessen Stéirke und dessen
Asymmetrie von 0.33(4) mit dem Literaturwert von '®!Ta in monoklinem ZrO, aus Ta-
belle [T4] fast genau iibereinstimmen. Auch hier kénnen die tibrigen Feldgradienten keiner
bekannten Sondenumgebung in bindren Zerfallsprodukten zugewiesen werden. Die Qua-
drupolkopplungskonstante vo® mit 1243(8) MHz kénnte jedoch aufgrund der geringen
Asymmetrie ein Indiz dafiir sein, dass die Ta-Sonden den bevorzugten Zr-Platz bevol-
kern. Auch hier liefern die Dichtefunktionalrechnungen einen wichtigen Hinweis darauf,
welche EFG-Starken fiir 8'Ta auf dem Zr- und dem In-Platz theoretisch zu erwarten
wéren.
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7.3 Neutronenbestrahlung der MAX-Phasen Hf;InC und
ZryInC

Die in Abschnitt beschriebenen Versuche, mit der PAC-Sonde '8'Hf durch Ionen-
implantation und anschliefendes Ausheilen den M-Gitterplatz in den MAX-Phasen Hf;InC
und ZrInC zu besetzen, zeigen statt eines erwarteten axialsymmetischen EFGs mehrere
verschiedene Sondenumgebungen, deren Quadrupolkopplungskonstanten deutliche Asym-
metrien im Bereich 1 ~ 0.4 aufweisen.

Alternativ kann das PAC-Isotop direkt im zu untersuchenden Material auf der entspre-
chenden Gitterposition erzeugt werden. Die Sonden sind dann im gesamten Probenvo-
lumen verteilt und nicht mehr nur oberflichennah, wo sie eventuell in eine Oxidumge-
bung eingebaut werden. Fiir diese Experimente wurden Proben von HfsInC und ZrsInC
in Quarzampullen eingeschlossen und zur Neutronenbestrahlung im Reaktor Swierk in
der Nahe von Warschau/Polen geschickt. Eine anschliefende Zwischenlagerung von drei
Monaten garantiert dabei, dass wihrend dieser Dauer andere — ebenfalls im Material ent-
standene — kurzlebige Indium- und Hafniumisotope abgeklungen sind (siehe Tabelle [.3])
und so die Messung nicht mehr beeintréchtigen.

Im Fall von Hf,InC lésst sich nach der Abklingzeit nur noch das Isotop *'Hf mit Hilfe
der LaBrs-Detektoren nachweisen. Anders als nach radioaktiven Implantationen ist bereits
im unausgeheilten Zustand eine ausgeprigte Modulation mit einer Kopplungskonstanten
von voM = 758(1) MHz zu beobachten (siehe Abbildung [.8h). Die beiden anderen An-
teile, die zur vollsténdigen Beschreibung des Verlaufs der Storfunktion verwendet werden,
zeichnen sich besonders durch ihren hohen Asymmetrieparameter 1 ~ 0.8 sowie eine stér-
kere Ddmpfung aus. Durch sukzessives Heizen der Probe konnen beide Anteile schrittweise
reduziert werden, sodass ab einer Ausheiltemperatur von 1173 K nur noch eine Sondenum-
gebung vorliegt (vergleiche Abbildungen und [9)). Der Fit der Storfunktion ergibt
fiir diesen EFG eine nahezu gleichbleibende Quadrupolfrequenz von vo®) = 757(1) MHz
mit einer schmalen Verteilungsbreite von 6o = 0.8(1) %. Wie am PAC-Spektrum (Ab-
bildung [C.8d) zu erkennen ist, weicht der Asymmetrieparameter interessanterweise leicht
von Null ab. Der Fit ergibt fiir n*) einen sehr kleinen Wert n* = 0.07(1), der aber wegen
der geringen Frequenzdampfung, die mit der Bestimmung des Asymmetriewertes korre-
liert ist, und aufgrund der starken Signalamplitude als real angesehen werden muss.

Das Vorhandensein eines ausgepréigten, nahezu axialsymmetrischen Feldgradienten weist
darauf hin, dass die Neutronenaktivierung in Hf;InC eine bessere Alternative zur '8'Hf-
Implantation darstellt. Das Verschwinden zusétzlicher, nicht axialsymmetrischer Antei-
le wihrend des Ausheilverfahrens zeigt, dass auch bei der Bestrahlung mit Neutronen
Gitterdefekte entstehen, die sich im angegebenen Temperaturbereich bis 1173 K reparie-
ren lassen. Jedoch ist es bei den gewédhltem Ausheilverfahren nicht gelungen, den kleinen
n-Wert des dominanten EFGs zu reduzieren. Als deren mégliche Ursache wére die neutro-
neninduzierte Emission von hochenergetischer Gammastrahlung zu nennen. Bei der Re-
aktion 8Hf(n,v)® Hf bildet sich durch den Neutroneneinfang der ®'Hf-Compoundkern
mit dem Spinzustand 1/2%. Dieser Zustand fallt primér durch die Emission eines ein-
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Abbildung 7.8: PAC-Spektren von '8'Hf/!81Ta in Hf,InC, welches durch Neutronen-
bestrahlung direkt im Wirtsmaterial generiert wurde. Gezeigt ist die Entwicklung der
Storfunktion in Abhangigkeit der Ausheiltemperatur.

zelnen Gammaquants mit der Energie von 5.696 MeV in den 1/27 Grundzustand [162].
Neben dieser Hauptlinie existieren zusétzlich sechs weitere intensitétsreiche Uberginge
mit Gammaenergien im Bereich mehrerer MeV (E, = 5.650, 5.444, 4.650, 4.609 , 4.578
und 4.542 MeV), gefolgt von tiber 100 anderen Linien bis zu 1 MeV [162]. Der durch den
Riickstof transferierte Energiebetrag auf den 8'Hf-Kern belduft sich — unter Beriicksich-
tigung der hochsten Gammaenergie und der Impulsbeziehung — auf ca. 96 V.
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Abbildung 7.9: Verlauf der Hyperfeinparameter von aktiviertem 8'Hf—8!T4 in Hf,InC
in Abhéngigkeit von der Ausheiltemperatur (Dauer je eine Stunde).
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Im Vergleich dazu betragen die M-C und M-A-Bindungsenergien allerdings nur etwa
2.8 eV beziehungsweise ca. 1.1eV. Diese Werte wurden fiir die Al-haltigen MyAlC-Phasen
(mit M = Ti, V, Cr, Nb, Ta) bestimmt [163], konnen aber in guter Naherung auch fiir
Hf;InC angenommen werden. Damit iibersteigt die Riickstoflenergie um ein Vielfaches die
chemischen Bindungsenergien [163]. Man erwartet folglich, dass die ®'Hf-Atome bei der
Emission der hochenergetischen Gammastrahlung ihren Gitterplatz verlassen werden, da
der Kristall den starken Impuls nicht absorbieren kann (vergleiche MoBbauer-Effekt). Bei
ihrer Abbremsung erzeugen sie tiblicherweise Defekte und/oder vollziehen Ersetzungssto-
Be mit ihren néchsten oder tibernéchsten Nachbarn. Bespielsweise lauft bei der Bestrah-
lung von Palladium-Metall mit Neutronen die Reaktion '°Pd(n,y)''Pd ab, bei der die
HIPd-Atome eine mittlere RiickstoSenergie von 110¢eV erfahren und dadurch bis zu drei
Frenkelpaare (i.e. Leerstelle und Zwischengitteratom) erzeugen kénnen [164]. Ein ahn-
liches Verhalten wird auch fiir '8'Hf fiir wahrscheinlich gehalten. Der positive Aspekt
bei diesem Prozess ist, dass Frenkel-Defekte schon bei niedrigen Temperaturen (maximal
wahrend der Erholungsstufe I1I) ausheilen [165].

Jedoch ist es bei den oben gewéhltem Ausheilverfahren nicht gelungen, den kleinen 7™)-
Wert des dominanten EFGs zu reduzieren. Eine plausible Erklarung der leichten Asym-
metrie des dominanten EFGs in Hf;InC liefert die Studie von Rasera et al., in der die
elektrischen Hyperfeinwechselwirkungen von ¥!Ta in Hafnium-Zirconium-Verbindungen
untersucht wurden [166]. In kommerziell erworbenem Hafnium wird trotz der hexagona-
len Struktur des Metalls eine Abweichung des EFGs von der Axialsymmetrie beobachtet.
Der Grund dafiir ist, dass reines Hafnium zwischen 3 bis 5 Gewichtsprozent Zirconium
als Verunreinigung enthalt. Diese Verunreinigungen sind sowohl die Ursache fiir einen von
Null verschiedenen Asymmetrieparameter als auch fiir eine Dampfung der Kopplungskon-
stanten [166]. Eine Erhohung des Zirconiumanteils in Hafnium ist direkt mit dem Anstieg
der beiden Groflen verbunden. Die PAC-Spektren von ultrareinem Hafnium (Zr: 110 ppm)
und Zirconium (Hf: 390 ppm) zeigen hingegen wie erwartet n = 0 [166]. Die in HfyInC
gefundene Stérke der Asymmetrie von 0.07(1) deckt sich nahezu perfekt mit dem 7-Wert,
der in 98.5% reinem Hafnium gefunden wurde [166]. Daher ist davon auszugehen, dass
ein gleicher Grad an Beimischung von Zirconium auch in der vorhandenen MAX-Phase
prasent ist.
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Neben der Verbindung HfsInC wurden auch ZroInC-Proben im Reaktor bestrahlt. Zir-
conium lasst wie Hafnium nur sehr aufwédndig in Reinstform herstellen und enthalt —
wie bereits erwahnt — in der Regel immer einen gewissen Anteil an Hafnium als Verun-
reinigung. Dieser Anteil kann laut Hersteller Alfa Aesar bis zu 3.5 % betrage, sodass
prinzipiell die Moglichkeit besteht, in ZroInC das Isotop ®'Hf zu erzeugen. Aufgrund des
geringen Prozentsatzes an Hafnium wurde die Verweildauer im Reaktor auf insgesamt drei
Stunden angesetzt (die Ampulle mit Hf;InC wurde 30 Minuten mit Neutronen bestrahlt).

Nach der dreimonatigen Abklingzeit besitzen die Proben aus ZrsInC eine dhnlich hohe
Aktivitat wie das Material HfsInC. Die mit den LaBr;(Ce)-Detektoren aufgenommenen
Energiespektren zeigen jedoch sofort, dass die vorhandene Aktivitit nicht vom !'S'Hf-
Isotop ausgeht (siche Abbildung [ZI0)), sondern einen anderen Ursprung hat. Primér sind
fiinf verschiedene Linien zu erkennen, deren Energien bei etwa 120, 200, 560, 715 und
750 keV liegen. Keine der Linien gehort jedoch zum Zerfall des gesuchten ¥ Hf-Nuklids.
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Abbildung 7.10: Mit einem LaBrz(Ce)-Detektor aufgenommenes Gammaspektrum von
Zr5InC nach der Neutronenbestrahlung. Fiir die Energiekalibration wurden zuvor die drei
bekannten Gammalinien des 81 Hf einer aktivierten HfyInC herangezogen. Die vorhande-
nen Peaks stammen aus Zerfillen des *>Zr-Isotops sowie dessen Zwischenprodukt “’Nb
und aus dem Zerfall des "4In-Nuklids (Hauptlinie bei 190 keV).

Lsiche Webseite www.alfa.com
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Die beobachteten Gammalinien kénnen durch Zerfille der langlebigen Aktivierungspro-
dukte "In sowie *Zr, mit dem Zwischenprodukt ’Nb, erklart werden:

Aufgrund des hohen Wirkungsquerschnitts des stabilen '*In von ¢ = 8.1b [65] und der
langen Bestrahlungszeit wird partiell das Nuklid **In erzeugt. Der angeregte isomere
5t-Zustand zerfallt mit einer Halbwertzeit von 49.51 Tagen [62] durch Aussendung ei-
nes Photons der Energie von 192keV [62] in den 17-Zustand, was im oberen Spektrum
der starksten Linie entspricht. Gleichzeitig zerfallt das Isotop primér durch Emission der
zweier Gammas (F; = 725keV und Ey = 558keV [62]) in das stabile 1*Cd.

Als weitere Moglichkeit kommt die (n,~)-Produktion von %Zr in Betracht. Das Mutter-
isotop ist dabei das ?*Zr-Nuklid, welches einen relativen Anteil von 17.38 % an der Ge-
samtmenge aller stabilen Zr-Isotope stellt [62]. Zr zerfillt mit einer Halbwertzeit von
64.02 Tagen [62] in Nb, welches sich iiber einen f~-Zerfall (T, = 34.97d [62]) in das
stabile %Mo-Isotop transformiert. Bei dem Zerfall von %Zr besitzen die Gammalinien mit
Ey = 757keV und E, = 724keV [62] die stiarksten Intensititen. “*Nb wandelt sich durch
Emission von drei Gammaquanten (E; = 766keV, Ey = 562keV und E3 = 204keV) in
%Mo um, wobei die letzten beiden Gammaenergien zwar zu der Lage der Peaks in Abbil-
dung [T.10 passen wiirden, aber nur vernachlassigbar kleine Intensitaten besitzen [62].

Das Resultat dieses Experiments ist, dass bei der Neutronenaktivierung von ZrsInC
keine messbaren Mengen des PAC-Isotops '8'Hf entstehen. Vielmehr bilden sich die ra-
dioaktiven Nuklide '**In und *Zr, deren emittierte Photonen in dem gemessenen Gamma-
spektrum identifiziert werden konnen. Unter diesen Voraussetzungen ist eine PAC-Studie
an aktiviertem ZroInC nicht moglich.

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse und Beobachtungen:

e Wihrend der Ausheilschritte von implantiertem *'Hf in Zr,InC- und Hf;InC-Proben
werden ebenfalls kugelformige Indium-Ausscheidungen beobachtet, die allerdings
keine erhohte ¥'Hf-Aktivitat aufweisen.

e In den Materialien mit ZroInC, Hf5InC und TayAlC3 miissten chemisch gesehen die
181Hf-Tonen den M-Platz bevolkern. Die Proben, in denen ®'Hf implantiert wurde,
zeigen nach Ende des Ausheilens in keinem Fall einen scharfen axialsymmetrischen
EFG. Die Werte der gemessenen Kopplungskonstanten sowie der Asymmetrien lie-
gen nah an denen von HfO; und ZrO, oder entsprechen breiten Verteilungen. Auf-
grund der geringen Eindringtiefe der '®'Hf-Tonen und ihres schwachen Diffusions-
verhaltens (Aktivitdtsmessungen beider Probenseiten nach jedem Heizschritt) wird
eine oberflichennahe Oxidation vermutet.

e Die Neutronenaktivierung von Hf;InC erzeugt das gewiinschte PAC-Isotop 8'Hf im
ganzen Volumen. Dies ist mit der Ionenimplantation nicht moéglich. Die riickstof3-
induzierte Defektbildung scheint weniger problematisch zu sein, da bereits nach der
Bestrahlung ohne jegliches Ausheilen ein dominanter EFG zu sehen ist. Die schwache
Asymmetrie lasst sich mit einer leichten Zr-Verunreinigung des Hafniums erkléren.






8 Temperaturabhangige
PAC-Messungen

Der Einfluss der Temperatur auf die verschiedenen Eigenschaften der MAX-Phasen kann
auf vielfaltige Weise untersucht werden. Typischerweise werden Methoden zur Bestim-
mung von thermischen Ausdehnungskoeffizienten, Oxidationsraten und Belastungskurven
zur Charakterisierung verwendet. Ferner lassen sich durch temperaturabhingige XRD-
Messungen Aussagen tiber Verdnderungen der Gitterparameter gewinnen. Die PAC-Tech-
nik bietet einen Einblick, wie sich die Messtemperatur auf die lokale Struktur und somit
direkt auf die Ladungsverteilung um die Sonde auswirkt.

Generell ist eine Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit nur fiir diejenigen MAX-
Phasen sinnvoll, die im ausgeheilten Zustand ein eindeutiges PAC-Spektrum zeigen. Nur
wenn klar ist, an welcher Stelle die Sonden in der Verbindung eingebaut sind, kdnnen
die Messdaten entsprechend interpretiert werden. Daher wurde in dieser Arbeit auf tem-
peraturabhiangige PAC-Messungen an Ti,GeC, NbyAsC, Ti,SC, TizSiCy und TasAlCs
verzichtet.

Fiir Messungen unterhalb der Raumtemperatur stand ein Heliumkryostat zur Verfii-
gung, mit dem die hochkant eingebauten Proben auf maximal 10 K abgekiihlt werden
konnen. Die Hochtemperaturmessungen (T = 1273K) wurden an einem Miniatur-
Rohrofen durchgefiihrt, der aus einem mit Bornitrid beschichteten pyrolytischen Graphit-
heizer besteht, welcher ein Aluminiumoxid-Roéhrchen umschliet. In dieses Rohrchen wur-
den die zuvor in evakuierten Quarzampullen eingeschlossenen Proben eingelassen. Die ver-
tikale Ausrichtung der Proben zur Detektorebene und die Verhinderung einer seitlichen
Verkippung wurde durch eine entsprechende vorherige Praparation der Ampullenwénde
erzielt.

In Abbildung RJ]sind die Ergebnisse der Temperaturabhingigkeit des EFGs im Bereich
von 10K bis 1273 K fiir zehn verschiedene MAX-Phasen dargestellt. Generell zeigen alle
Kurven einen Abfall der EFG-Werte mit steigender Temperatur. Der Verlauf scheint ab
Raumtemperatur linear zu sein wahrend er fiir tiefe Temperaturen einen eher paraboli-
schen Charakter aufweist.

Im naiven Bild bestétigt sich so, dass sich bei der Ausdehnung des Gitters durch
die Erwirmung die Atomabstinde vergrofern und dadurch der EFG wegen der 1/r3-
Abhéangigkeit abnimmt. Typischerweise — so auch bei den vorliegenden Messungen — reicht
diese Langenanderung jedoch nicht aus, um die Abnahme des EFGs zu erklaren [167].



120 8 Temperaturabhdngige PAC-Messungen

285 -
270
255+

240

195 -
190;
185;
180;

175 4

270 H

Q

g

260 -
250 +
240 -

230 4

300

N
I
>
(&}
4+
C
©
o+
] uv
C
o
4
] un
[eT0]
c
=)
Q.
Q.
©]
1 X

Kopplungskonstante v_[MHz]

285
270 4

255 -
375 -

360
345

330 4

315 4

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

Messtemperatur [K] Messtemperatur [K]

Abbildung 8.1: Verldufe der gemessenen Kopplungskonstanten diverser MAX-Phasen
bei verschiedenen Messtemperaturen. Die Fitkurven entsprechen der Datenanpassung
nach Gleichung 84 [168]. Deutlich ist zu erkennen, dass sich der lineare Trend bei Tem-
peraturen kleiner der Raumtemperatur nicht fortsetzt.
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Zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Kopplungskonstanten existieren haupt-
séchlich zwei verschiedene empirische Modelle. Fiir die meisten hexagonalen Metalle und
viele nicht-kubische Materialsysteme hat sich eine 7%? Abhingigkeit des EFGs bis hin
zu den jeweiligen Schmelzpunkten gezeigt [164, [167]. Die Beziehung zwischen EFG und
Temperatur wird anhand der Gleichung

vo(T) = v(0) (1 - B-T%7?) (8.1)

deutlich. Neben dem Normierungsfaktor vg(0) lasst sich der vg—T-Verlauf ausschlieflich
durch die Verwendung eines einzigen positiv-definierten Fitparameters, B. beschreiben,
der sich invers proportional zur absoluten Stiarke des EFGs verhélt [164,[167]. Laut Chris-
tiansen et al. sind fiir die 7%/~ Temperaturabhingigkeit des EFGs primér thermische Git-
terschwingungen verantwortlich, da die thermische Ausdehnung des Wirtsgitters alleine
nicht die beobachtete Gesamténderung des EFGs verursachen kann [167]. Trotz intensi-
ver Bemithungen existiert bisher keine zufriedenstellende Theorie, die die T3/2-Relation
bestétigt. Im Prinzip wird die Abnahme der Stérke des EFGs mit steigender Temperatur
durch eine mittlere quadratische Auslenkung der Atome (u?) (T) erklart [169]

vo(T) = vo(0) (1 —a- (u*) (1)) . (8.2)

Im Debye-Modell verhilt sich die Auslenkung (u?) fiir tiefe Temperaturen proportional zu
T? und fiir hohe Temperaturen (mit 7" > Op) ist (u?) oc T [167, 170]. Aus der Kombina-
tion des linearen und quadratischen Anteils leitet sich in guter Naherung das 7°/2-Gesetz
ab, welches den EFG-Verlauf tiber den gesamten Temperaturbereich widerspiegelt [169)].

Allerdings zeigen beispielsweise PAC-Studien an Seltenen Erden [171] die T%/2-Gesetz-
maBigkeit nicht. Vielmehr weisen sie einen linearen Zusammenhang von Kopplungskon-
stante und Temperatur auf

vo(T)=v(0)(1—a-T) . (8.3)

Diese Beziehung konnten Wodniecki et al. ebenfalls in diversen intermetallischen Binér-
systemen feststellen [172-176].

Bei den untersuchten MAX-Phasen wird nur im Bereich von 300K bis 1300 K eine li-
neare Abnahme des EFGs mit steigender Messtemperatur beobachtet, sodass sich dort
ein Fit geméfl der Gleichung anbieten wiirde. Fiir die Tieftemperaturmessungen un-
terhalb von 300 K knickt jedoch der geradlinige Verlauf ab und die Kopplungskonstanten
andern sich nur noch marginal. Hier iiberschétzt diese Fitfunktion die Stérke der EFGs.
Die Anwendung des T3/2-Gesetzes auf den kompletten Datensatz erzielt nur fiir CryAlC
und ZryInC ein anndhernd zufriedenstellendes Ergebnis. Fiir alle anderen Materialien

werden die EFGs fiir niedrige Temperaturen ebenso wie im mittleren Bereich zwischen
400 — 700 K unterschatzt.

Neben den beiden standardméaBig verwendeten Zusammenhangen, vg(7) oc T und vg
T3/, die im konkreten Fall den EFG-Verlauf nur unzureichend wiedergeben, diskutiert
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Varshni zwei mogliche Fitfunktionen, mit denen sich die Temperaturabhéangigkeit elasti-
scher Konstanten ¢;; beschreiben lassen [168]. Die hier gewéhlte Beziehung basiert ahnlich
wie Gleichung 81 und auf den Grundlagen des Debye-Modells [168] und lautet

vo(T) = vg(0) — BT?*/(T +C) . (8.4)

Auch hier dominiert bei tiefen Temperaturen der 72-Anteil und bei hohen Temperaturen
die T-Linearitit. Der Parameter C' kann als eine Art Ubergangstemperatur interpretiert
werden, welche den Wechsel vom 72- zum T-Verhalten beschreibt. Die Variable B ist —
wie der Faktor A aus Gleichung — ein MaB fiir die Abschwéchung des EFGs.

Mit Hilfe dieser Fitfunktion aus Gleichung 8.4 ldsst sich der Verlauf der Daten aus Ab-
bildung B.1] iiber den gesamten Temperaturbereich prazise angepassen. Tabelle 8] bein-
haltet die Fitergebnisse fiir den Schwéichungsparameter B, die mit den mittleren thermi-

schen Ausdehnungskoeffizienten o X" und a%!® aus XRD- und Dilatometrie-Messungen
in Relation gesetzt werden, wobei oy, = %aa + éac gilt [177].

Tabelle 8.1: Fitergebnisse des Parameters B aus der Temperaturabhangigkeit der Qua-
drupolkopplungskonstanten fiir diverse MAX-Phasen geméfl der Gleichung [8.4l Im Ver-
gleich dazu sind die mittleren thermischen Ausdehungskoeffizienten aXFP aus XRD-
Messungen und a‘® aus Dilatometrie-Untersuchungen aufgelistet. Zur Uberpriifung, ob
eine Korrelation zwischen B und « vorliegt, sind die dimensionslosen Verhéltnisse beider
Groflen in Spalte 5 und 6 angegeben.

Phase B aXiD qila B/aXEP B/qadila
[10° K] 1076 K1 [1076 K]
Tiy AIC 15.5(3) 8.1(5)® 8.2(2)? 19.1(1.2) 18.9(6)
8.7(2)" — 17.8(5) —
V,AIC 5.8(2) 9.4(1)° 9.4(5)4 6.2(2) 6.2(4)
CrAIC 10.2(4) 12.6(2)4 12.8(5)4 8.1(3) 8.0(5)
NbyAIC 6.1(1) 8.1(2)4 8.7(2)P 7.5(3) 7.0(3)
TizAlC,  14.5(3) 9.2(1)4 7.9(5)4 15.8(3) 18.4(1.2)
— 9.0(2)° — 16.2(5)
TiyAIN3 5.0(2) 8.3(5)4 9.1(5)4 6.1(4) 5.5(4)
9.4(1)f 9.7(2)® 5.4(2) 5.2(2)
TipInC 13.1(3) — 9.5(2)h — 13.8(4)
ZroInC 23.3(1.0) — — — —
Hf,InC 12.3(2) 7.3(2)4 7.6(2)0 16.9(5) 16.2(5)
CryGeC  17.9(2.6) 14.5(2)4 9.5(5)4 12.3(1.8) 18.8(2.9)
15.3(1)! — 11.7(1.7) —

2 Referenz [178] P Referenz [179] © Referenz [180)]
4 Referenz [177]  © Referenz [28] ! Referenz [181]
& Referenz [182] P Referenz [125] ' Referenz [183]
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Fir den Fall, dass die Abnahme des EFGs mit der Vergroflerung der Gitterparameter
direkt korreliert ist, miisste das Verhaltnis B/a im Rahmen der Messgenauigkeit einen an-
nahernd konstanten Wert ergeben. Wie in Abbildung zu erkennen ist, trifft dies nicht
zu. Anhand der Werte der a,-Koeffizienten ist dieser Umstand nicht weiter tiberraschend,
da die thermische Expansion im Schnitt (8 — 10) - 107 K~! betrigt und sich kaum von
der Zusammensetzung der MAX-Phasen sowie von der Grofle ihrer Gitterparameter un-
terscheidet. Da die Schwiachungsparameter B der EFGs fiir die untersuchten Materialien
jedoch deutlich verschieden sind, ergibt sich aus der Auftragung vielmehr ein nahezu
proportionaler Verlauf entlang der Mittelsenkrechten. Die 45°-Steigung lasst darauf schlie-
Ben, dass die beobachtete Temperaturabhéingigkeit der EFGs nicht die Gitterausdehnung
widerspiegelt, sondern — wie in den meisten Modellen angenommen [167, [170, 184] — das
Ergebnis der thermischen Gitterschwingungen ist.

21 . Vergleich mit a 7
XRD
= Vergleich mita_ + L
18 | 1a |
Linearer Fit %
15 Fehlerbereich Fit )

-
N

Verhaltnis B/a.

o

3 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
3 6 9 12 15 18 21

Fitparameter B [10” K]

Abbildung 8.2: Auftragung des Verhaltnisses B/« tiber dem Schwéachungsparameter B
(siehe Tabelle BT]). Im Fall einer direkten Proportionalitdt zwischen B und « wiirde der
Quotient B/« einen konstanten Wert annehmen. Stattdessen liegen die Datenpunkte in
einem Bereich entlang der Mittelsenkrechten. Der lineare Fit an die Daten wird unter
Berticksichtigung der Fehler durch die tiirkisfarbige Flache symbolisiert.

Nach Gleichung [8.4] steht neben dem Normierungsfaktor vg(0), also der Wert fir vg
bei T= 0K, die Grofle C' als weiterer Fitparameter zur Verfliigung, welcher aufgrund der
Einheit [K] als eine potentielle Ubergangstemperatur angesehen werden kann. Die Tabelle
enthélt die Ergebnisse fiir v5(0) und C' aus der Kurvenanpassung an die Messdaten.
Es fallt auf, dass der Parameter C' nur sehr ungenau bestimmt werden kann und teil-
weise stark fehlerbehaftet ist. Der Grund hierfir ist, dass fiir niedrige Temperaturen nur
wenige Datenpunkte vorliegen und sich der Ubergang zum linearen Bereich nicht ein-
deutig identifizieren lasst. Bei der Verbindung Zr;InC kommt hinzu, dass sich die beiden
eng benachbarten EFGs zwischenzeitig tiberlagern und wegen der ansteigenden Damp-
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fung nicht klar voneinander getrennt werden konnen [128]. Fir CryGeC fehlen aufgrund
des starken Sondenverlustes wihrend des Ausheilvorgangs einige Messungen im mittleren
Temperaturbereich, die eine genaue Bestimmung von C' erschweren. Daher weichen fiir
beide Messserien die C-Werte erheblich von den iibrigen ab und werden fiir die weitere
Analyse ausgeklammert.

Tabelle 8.2: Ergebnisse fiir v5(0) und C aus den Temperaturmessungen fiir diverse
MAX-Phasen sowie die Angaben der entsprechenden Debye-Temperaturen O p.

Phase vo(0) [MHz] C K] 057" K] Othe [K] Referenz
Ti, AlC 283.7(2) 271(25) 732, 672, 619 733, 770 [163, 185-188]
VLAIC  197.5(2) 132(35) 696, 658, 625 731 (163, 185-187]
Cr,AIC  191.7(2) 337(55) 673, 644, 594 774 (163, 185-187]
NboAIC  246.9(3) 53(27) 577, 540 285 [163, 185-187]
TizAlIC,  270.3(2) 250(25) 764 780, 773 [189-191]
Tiy,AIN;  248.3(3) 45(39) 779 762 (189, 191]
Ti,InC  299.8(5) 88(27) 562 [192]
Zr,InC  352.7(3) 500(59) 459 [192]
Hf,InC  366.2(5) 114(24) 329 383 [187, 192]
CryGeC  252.2(7) 883(320) 580, 429 (193, 194]
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Abbildung 8.3: Auftragung des Quotienten C'/Op tiber dem Parameter C' ohne Be-
riicksichtigung der Daten von CraGeC und ZreInC. Der lineare Fit (blaue Linie) ergibt
eine Steigung von m = 1.29(9) - 1073 K~! und eine horizontale Verschiebung entlang der
y-Achse von b = 0.029(20). Die tiirkis gefirbte Fliache entspricht dabei dem Fehlerbereich.
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Es zeigt sich, dass die Debye-Temperaturen ©p der untersuchten MAX-Phasen mehrheit-
lich im Bereich zwischen 500 K bis 800 K liegen, wobei es — analog zu den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten «,, — keine eindeutige Relation zwischen den verschiedenen
Verbindungen beziiglich ihrer Konstituenten und ©p zu geben scheint. Um einen Zu-
sammenhang zwischen dem Parameter C' aus Gleichung [8.4] und der Debye-Temperatur
herstellen zu konnen, dient die Auftragung des Quotienten von C' und ©p tiber der Varia-
blen C' (siche Abbildung [83]). Auch hier zeigt sich ein anndhernd lineares Verhalten (siehe
blaue Fitgerade), wobei die Fehler fur die Geradensteigung m und den y-Achsenabstand
b die tiirkisfarbige Flache aufspannen.

Wiéhrend in dieser Studie zwischen den Parametern B und o, als auch zwischen C' und
Op fir die MAX-Phasen kein Zusammenhang gefunden werden konnte, hat Christiansen
et al. bei den PAC-Untersuchungen von hexagonalen Metallen eine inverse Proportionali-
tat der Starke der temperaturabhéangigen EFG-Variation B und der Quadrupolkopplungs-
konstanten bei T = 0 festgestellt (siehe Referenz [167] Abbildung 10). Die Auftragung der
beiden Variablen B und vo(T = 0) aus den Tabellen B.] und beinhaltet der Graph
R4l Aufgrund der groBien Streuung der Datenpunkte lisst sich sofort erkennen, dass keine
inverse Relation von B und vg(0) vorliegt. Im Grunde genommen scheint die Verteilung
der Messpunkte keiner bestimmten GesetzmafBigkeit zu folgen, sodass als Schlussfolgerung
ein wechselseitiges Verhéltnis beider Variablen auszuschlielen ist.
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Abbildung 8.4: Auftragung der temperaturabhangigen EFG-Abnahme B iiber der Qua-
drupolkopplungskonstanten vg fir 7' = 0. Beide Parameter wurden unter Benutzung
der Fitfunktion gemaB Gleichung 84 bestimmt. Laut dem 7°/2-Gesetz von Christiansen
et al. verhilt sich der Abschwichungskoeffizient B (Einheit hier in K—' statt in K=%/2)
fiir 11 Cd in diversen hexagonalen Wirtsmetallen antiproportional zum Normierungspara-
meter vo(T = 0) [167]. Eine vergleichbare Korrelation kann fiir die MAX-Phasen nicht
bestéatigt werden.
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Zusammenfassung der Ergebnisse und Beobachtungen:

Bei den temperaturabhédngigen PAC-Untersuchungen diverser MA X-Phasen zeigt sich Fol-
gendes:

e Generell sinkt die Stirke des axialsymmetrischen EFGs fiir *'1Cd auf dem A-Platz
in verschiedenen MAX-Verbindungen mit steigender Messtemperatur.

e Die temperaturabhiangige Abnahme der Kopplungskonstanten folgt oberhalb RT in
guter Naherung einem linearen Gesetz. Fiir tiefe Temperaturen weichen die gemes-
senen vg-Werte von der Geraden ab und zeigen einen parabolischen Verlauf.

e Weder das empirische T%/2-Gesetz von Christiansen et al. noch eine rein lineare
Abnahme konnen die Messdaten tiber den gesamten Temperaturbereich erfolgreich

beschreiben. Dies gelingt nur durch die Verwendung einer neuen Fitfunktion (siehe
Gleichung 84), die — wie das T%/2-Gesetz — auf dem Debye-Modell basiert.

e Die Stiarke B, mit der der EFG temperaturbedingt variiert, ldsst sich nicht al-
lein durch die thermische Expansion des Kristallgitters erkléaren. Ein Vergleich mit
den mittleren Ausdehnungskoeffizienten «,, aus Rontgen- und Dilatometrieunter-
suchungen zeigt keine direkte Korrelation mit dem Parameter B. Wéahrend die ay,-
Werte fiir die untersuchten Phasen im Durchschnitt zwischen (8 — 10) - 1076 K~!
betragen (mit Ausnahme der Cr-Verbindungen), schwankt die Schwéichungspara-
meter B um den Faktor vier im Bereich von (5 — 20) - 107° K~ (sieche Tabelle B.]).

e Der Fitparameter C kann als als eine Art Ubergangstemperatur vom quadratischen
zum linearen Verhalten angesehen werden. Eine mogliche Korrelation mit der Debye-
Temperatur lasst sich jedoch nicht feststellen.

e Der von Christiansen et al. erwiahnte inverse Zusammenhang von B und vg(0), wie
er in hexagonalen Metallen beobachtet wurde, kann fiir die MAX-Phasen ebenfalls
nicht bestatigt werden.

Bei der Interpretation der Fitergebnisse fiir den Koeffizienten B bleibt die Frage be-
stehen, warum sich die Werte deutlich voneinander unterscheiden, obwohl beispielsweise
die Gitterparameter sehr d&hnlich sind. Dies féllt besonders bei den Verbindungen ZryInC
und Hf;InC auf, deren a- und c-Achsen nahezu identische Léngen besitzen und deren
M-Elemente chemisch eng miteinander verwandt sind.

Zukunftige Rechnungen, die Materialien auf atomarer Ebene auch in Abhéngigkeit von
der Temperatur beschreiben konnen, liefern moglicherweise Erklarungen fiir diese Be-
obachtung. Die hier prasentierten Daten bieten somit Theoretikern einen interessanten
Ansatz, um ihre Modelle entsprechend testen zu kénnen.

Ebenso besteht dringender Bedarf fiir eine theoretische Erklarung der empirischen 7-
und T3/2-GesetzméBigkeiten. Diese werden seit nunmehr iiber 30 Jahren angewendet, ihr
Ursprung ist jedoch bis heute nicht genau verstanden.



O Diskussion

0.1 Einfluss der Ausheilschritte auf die Phasenstabilitat

Samtliche mit der PAC-Methode untersuchten Proben wurden vorab mittels Rontgen-
beugung auf ihre Phasenzusammensetzung iiberpriift. Erst wenn die Diffraktogramme
die gewiinschte Phasenreinheit gezeigt haben, wurden diese fiir die nachfolgende PAC-
Messungen verwendet.

Wie in Abschnitt dargestellt, miissen die durch die Ionenimplantation erzeugten Strah-
lenschédden zuerst thermisch ausgeheilt werden. Prinzipiell ldsst sich nach jedem der Aus-
heilschritte, die stets in evakuierten Quarzampullen durchgefiihrt wurden, mit XRD nach-
weisen, ob sich durch den Temperatureinfluss eventuell das Probenmaterial strukturell
verdndert hat. Aufgrund der langen 6 — 260-Scan-Dauern von durchschnittlich 24 h wurde
dies jedoch nicht realisiert, da in dieser Zeit die ''In-Aktivitéit erheblich abnimmt und
nicht mehr fiir die PAC-Messungen genutzt werden kann. Alternativ ist es jedoch moglich,
inaktive Probenstiicke aus der gleichen Charge unter gleichen Bedingungen schrittweise
zu heizen und im Anschluss zu rontgen. Fiir zwei verschiedene MAX-Phasen — NbyAIC
und V,AlC — sind exemplarisch die Diffraktogramme nach schrittweisem Heizen fir je-
weils eine Stunde in 100 K Intervallen ab 673 K dargestellt (siehe Abbildungen und
[@.2), die keine konkreten Anzeichen von Bindrcarbiden zeigen.
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Abbildung 9.1: #-260-Diffraktogramme von NbyAlC, jeweils durchgefithrt nach schritt-
weisem Heizen in 100 K Intervallen von 673 K bis 1273 K. Die sichtbaren Reflexe sind alle
der MAX-Phase zuzuordnen. Es lassen sich keine Zersetzungsprodukte nachweisen.
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Abbildung 9.2: #-20-Diffraktogramme von V,AIC, jeweils durchgefithrt nach schrittwei-
sem Heizen in 100 K Intervallen von 673 K bis 1173 K. Die beobachteten Reflexe sind der
MAX-Phase zuzuordnen, wobei zu hoheren Temperaturen nicht mehr alle Reflexe sichtbar
sind (siehe beispielsweise (002)-Reflex bei 20 = 13.44°).

Bisher wurden alle bekannten MAX-Phasen im Zuge der Synthese mit XRD charak-
terisiert und Eigenschaften wie beispielsweise die thermischen Ausdehnungskoeffizienten
durch Rontgen- und neuerdings auch durch Neutronenbeugung [195-197] bestimmt. Zu-
satzlich beschéftigen sich viele Forschungsarbeiten mit der thermischen Stabilitat der
MAX-Verbindungen (siehe dazu Referenzen in Tabelle BT]), sodass in dieser Hinsicht auf
einen umfangreichen Wissensstand beziiglich Zersetzungstemperaturen und Phasenum-
wandlungen zugegriffen werden kann.

Die durchgefiihrten XRD-Messungen dienen dem Zweck, die entsprechende MAX-Phase
nach den PAC-Messungen nachzuweisen. Aufgrund der beschriebenen Beobachtungen,
dass sich teilweise die Probenoberflichen verfarbt haben oder metallisches Indium in den
Quarzampullen gefunden wurde, besteht die Moglichkeit, dass die jeweiligen Phasen trotz
der dokumentierten Stabilitdt bei hohen Temperaturen diese Eigenschaft hier nicht zei-
gen. Bei NbyAlC und V,AIC treten solche Oberflichenverfirbungen auf. Anhand der
XRD-Spektren (siehe Abbildungen und 0.2]) sind jedoch keine Zersetzungsprodukte
nachweisbar. In der Tat lassen sich fiir andere MAX-Phasen partielle Zersetzungen mit
XRD bestatigen (vergleiche die im Rahmen dieser Arbeit publizierten Diffraktogramme in
den Referenzen [128;1147]). Jedoch darf daraus nicht die Schlussfolgerung gezogen werden,
dass die PAC-Methode in diesen Féllen falsche Aussagen liefert:

Die eingebrachten Indium-Atome besetzen zu einem grofien Anteil in den Al- und In-
haltigen MAX-Phasen den A-Platz (siche detaillierte Diskussion im folgenden Abschnitt
@.2.7). Die PAC-Spektren sind diesbeziiglich eindeutig und liefern lokale Informationen
iiber die Nahumgebung der Sonde. Wenn sich diese Umgebung aufgrund von Umwand-
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lungsprozessen andert, dann wiirde man mit der gestorten Winkelkorrelation einen Un-
terschied in der Storfunktion sehen. Dass man mit der PAC-Methode nicht die charakte-
ristischen Kopplungskonstanten von Bindrcarbiden misst, hangt damit zusammen, dass
sich die Sonde in der metallischen Zwischenschicht befindet und nicht auf substitutionel-
len Plitzen in den M—C-Oktaedern. Damit bei der XRD-Methode in den polykristallinen
MAX-Phasen iiberhaupt messbare Reflexe auftreten, findet bei der Rontgenbeugung eine
Mittelung tiber viele Kristallebenen von verschiedenen Kérnern statt. Mit XRD ist es da-
her nur moglich, groflere Ansammlungen von Bindrphasen zu erkennen. Einzeln verteilte
nanokristalline Metallcarbide und -nitride entziehen sich jedoch dieser Messmethode. Mit
der PAC-Technik kénnte man das Vorhandensein von Bindrcarbiden nachweisen, aber dies
ist nur dann denkbar, wenn sich in dieser speziellen Nachbarschaft auch Sonden befinden.
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9.2 Deutung der elektrischen Feldgradienten

9.2.1 Bestimmung des A-Platz-EFGs mit Hilfe der 1!Cd-Sonde

Grundsétzlich ist eine der wichtigsten Fragen bei der PAC-Methode, welche Gitterpositi-
on die Sonde im Materialsystem einnimmt. Die Antwort auf diese Frage ist in der Regel
nicht trivial, vor allem wenn es sich um komplizierte Kristallstrukturen mit mehreren ver-
schiedenen Gitterplatzen handelt. In den meisten Féallen lasst sich diese Problematik leicht
durch die Verwendung von speziellen Verbindungen klaren, bei denen einer der Konstitu-
enten chemisch identisch mit der Sonde ist. Konkret sind das fiir die PAC-Experimente
mit der 1!'In/"Cd-Sonde diejenigen MAX-Phasen, die Indium als Bestandteil besitzen,
namlich TisInC, TisInN, NbyInC, ZroInC und ZrsInN (siehe Tabelle Z1]). Von diesen
sechs Verbindungen konnten im Rahmen dieser Arbeit die drei Terndrcarbide MoInC (M
= Ti, Zr, Hf) untersucht werden. Das implantierte Radionuklid ''In entspricht chemisch
gesehen dem A-Element; folglich miisste als logische Konsequenz das Isotop nach dem
Ausheilen der Strahlenschaden in der Struktur den A-Platz besetzen. Diese drei Phasen
dienen deshalb als eine Art von Schlisselsubstanzen, um den EFG des A-Platzes anhand
seiner Starke und Symmetrie zu identifizieren.

Aufbauend auf diesen Uberlegungen und den experimentellen Ergebnissen stellt sich die
Frage, ob die "'In/ 1*Cd-Sonden auch in den MAX-Phasen, die kein Indium enthalten,
den A-Platz besetzen. Dazu wurden zuerst umfangreiche Studien an MAX-Phasen mit
Aluminium als A-Element durchgefithrt, da Aluminium und Indium in der selben Gruppe
des Periodensystems stehen und demnach eine gleiche chemische Wertigkeit aufweisen.
Dort wird ein vergleichbar starker EFG wie in den In-haltigen Substanzen beobachtet.

Des Weiteren wurden auch Phasen mit der PAC-Methode untersucht, deren A-Elemente
wie Germanium, Arsen oder Silicium aus anderen Gruppen stammen. Auch dort kénnen
axialsymmetrische EFGs mit einer dhnlichen Stérke zwischen 250 und 370 MHz gemes-
sen werden (siche Tabellen und 6.2). Es fallt auf, dass mit zunehmender Anderung
der chemischen Wertigkeit des A-Elements vom idealen **-Zustand wie bei Indium und
Aluminium die Tendenz abnimmt, einen starken EFG mit groflem Anteil am Gesamt-
spektrum zu beobachten. Vielmehr tauchen in einigen Féllen neue EFGs mit geringer
Starke auf, die sogar eine Asymmetrie zeigen. Dies deutet zum einen darauf hin, dass die
Sonden nur dann bevorzugt den A-Platz okkupieren, wenn die Differenz der Anzahl der
Valenzelektronen zu In/Al moglichst klein ist. Ferner konnen die kleineren EFGs dadurch
entstehen, wenn die Sonden nicht die perfekte Sondenumgebung des A-Platzes spiiren
oder auf anderen (Zwischen-)Gitterplétzen sitzen.

Trotz der Schwierigkeit, dass oftmals nur ein kleiner Anteil eines axialsymmetrischen
EFGs mit einer Stirke von rund vg ~ 300130, MHz in MAX-Phasen mit A-Elementen
jenseits der vierten Hauptgruppe beobachtet wird, kann festgehalten werden, dass die
Ty /11 (Cd-Sonde dennoch dafiir pradestiniert ist, den Feldgradienten, der auf den A-
Platz wirkt, zu messen.
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9.2.2 Bestimmung des M-Platz-EFGs mit Hilfe der 81 Ta-Sonde

Um den EFG des M-Platzes experimentell ahnlich eindeutig bestimmen zu kénnen, be-
darf es einer anderen PAC-Sonde. Die typischen M-Elemente, aus denen die MAX-Phasen
bestehen, sind hauptsichlich Titan, Chrom, Vanadium und Niob, aber auch Zirconium
und Hafnium (siehe Abbildung 2.2l und Tabelle 2.1]). Prinzipiell wire deshalb der Einsatz
der beiden PAC-Isotope “Ti(EC)*Sc und ®*Cr(EC)*V méglich, um diesen Gitterplatz
zu besetzen. Jedoch besitzt das Nuklid *Ti eine auBerst unvorteilhafte Halbwertzeit von
60.4 Jahren [65], sodass fiir eine PAC-Untersuchung erstens eine hohe Sondenkonzentra-
tion und zweitens eine Serie von Langzeitmessungen notig wéiren.

Bei dem Radionuklid **Cr ist die Halbwertzeit mit 21.6 Stunden [65] erheblich giinstiger,
allerdings lasst sich dieses Isotop nur mit hohem Aufwand iiber Kernreaktionen — beispiels-
weise Beschuss von Titan mit hochenergetischen *He-Tonen (FE3z. = 35 MeV) — an einem
Zyklotron erzeugen [198]. Neben den Produktionsschwierigkeiten weist die vy-v-Kaskade
des Zerfalls ¥Cr — **V nur sehr kleine Anisotropiekoeffizienten von Agy = —0.060(6) und
Ayy = +0.002(4) [199] auf. Diese Eigenschaften sprechen daher eher dagegen, **Cr(EC)#V
als PAC-Sonde zu verwenden.

Die einzig sinnvolle Alternative (in puncto Verfiigbarkeit, kernphysikalische Eigenschaf-
ten wie eine angemessene Lebensdauer des Mutterisotops und des Zwischenniveaus, Spin-
zustand, hohe Anisotropiekoeffizienten, trennbare Gammaenergien im Bereich mehrerer
hundert keV und ein grofies Quadrupolmoment) bietet das Isotop ¥'Hf(57)'¥1Ta, die
zweithaufigste benutzte PAC-Sonde. Sie kann in einem Forschungsreaktor tiber Neutronen-
aktivierung von Hf-haltigen Stoffen wie HfOy gewonnen werden. Wie in Kapitel [7] darge-
stellt existieren mehrere Hafnium- und Tantal-MAX-Phasen (vergleiche Tabelle 2.1]), in
denen die Ersetzung der M-Atome durch die Sonden — chemisch gesehen — unproblema-
tisch sein sollte. Zudem ist Hafnium im engeren Sinne mit Zirconium verwandt, was die
Liste der potentiellen Schlisselsubstanzen noch erhoht.

Mit diesem PAC-Isotop ist es also tendentiell moglich den EFG des M-Platzes zu mes-
sen. Dass dem tatséchlich so ist, zeigen die R(t)-Spektren des Materials Hf;InC, welches
direkt im Reaktor mit Neutronen aktiviert wurde. Durch die Bestrahlung wird homo-
gen im gesamten Probenmaterial aus dem natiirlichen ®°Hf-Isotop das gewiinschte 8'Hf-
Nuklid generiert, welches zum stabilen '8! Ta zerfillt. Die gemessene Kopplungskonstante
von v = 757(1) MHz an der Ta-Sonde, die sich durch einen hohen Anteil von fast
100 % und einer groflen Signalamplitude auszeichnet, ist somit ein direkter Hinweis fiir
die Starke des EFGs, der am M-Platz vorliegt.

Um die Frage nach der tatsichlichen Sondenposition innerhalb der MAX-Struktur wi-
derspruchslos zu kldren und wissenschaftlich zu beweisen, muss iiberprift werden, wie
stark der EFG auf dem jeweils anderen Platz ist. Die einzige Moglichkeit einer zusétz-
lichen Absicherung der obigen Interpretation liegt darin, die elektrischen Feldgradienten
mit Hilfe eines prézisen theoretischen Ansatzes zu berechnen. Dies geschieht mit dem
Programmpaket WIEN2k, mit dem sich der folgende Abschnitt ndher befasst.
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9.3 Theoretische Modellierung der elektronischen
Struktur mit WIEN2k

Waiéhrend friither theoretische Vorhersagen tiber die Starke von EFGs hauptséichlich durch
das Punktladungsmodell gemacht wurden, kénnen heutzutage wesentlich prazisere Aus-
sagen iiber die elektronische Struktur von Festkorpern mit den Methoden der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) erzielt werden (siehe Abschnitt B.0]). Das in dieser Arbeit verwendete
Programm WIEN2k in seiner aktuellsten Version basiert auf den Grundprinzipien der DFT.
Sein Aufbau und seine Benutzung sind Gegenstand des folgenden Abschnitts.

9.3.1 Programmstruktur von WIEN2k

WIEN2k besteht aus einer Reihe von Unterprogrammen, die hauptsachlich in Fortran90
geschrieben wurden und die tiber C-Shell-Skripte miteinander verbunden sind [106, [109)].
Neben der reinen kommandozeilen-orientierten Bedienung wurde eine web-basierte gra-
phische Benutzeroberfliche namens w2web implementiert.

Grob gesehen kann die Struktur von WIEN2k in fiinf Hauptbereiche eingeteilt werden:

Eingabe der kristallographischen Informationen (Structure Generator StructGen)

Vorbereitung der Berechnungen (initialize calculation)

Durchfithrung der selbstkonsistenten Rechnungen (run SCF)

Uberpriifung/Vorab-Analyse des SCF-Verlaufs, Einsicht beziehungsweise Modifika-
tion einzelner (lapw)-Prozesse (Utility scripts)

Auswertung der SCF-Ergebnisse: Berechnung von Zustandsdichten, Ladungsvertei-
lungen, Bandstrukturen, etc. (Tasks)

Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der einzelnen Unterprogramme (Abstandsbestimmung
zu den néchsten Nachbarn, Raumgruppe, Symmetrie, etc.) sei auf den WIEN2k User’s Gui-
de [109] und Referenzen [98, [106, 200] verwiesen.

Wahrend die oben erwéhnten Skripte nur einen geringen Anteil der Rechenkapazitiat be-
notigen, wird der Hauptteil der Rechenleistung fiir die Durchfiihrung der SCF-Zyklen
aufgebracht, in denen die Kohn-Sham-Gleichungen numerisch gelost werden. Ausgehend
von der anfinglich berechneten atomaren Dichte in LSTART verlauft der Iterationsprozess
wie folgt:

e LAPWO: Berechnung des Potentials ausgehend von der Ladungsdichte

e LAPWI1: Berechnung der Valenzbénder: Konstruktion und Losung des Eigenwert-
problems, Bestimmung der Eigenvektoren und Eigenwerte fiir alle k-Punkte

e LAPW2: Berechnung der Valenzladungsdichte anhand der Eigenvektoren

e LCORE: Berechnung der Kernzusténde (core states) und deren Dichten
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e MIXER: Kombination von Eingangs- und Ausgangsdichte

e Ende bei erfolgreicher Konvergenz, ansonsten zurtick zu LAPWO

Die Schleife wird genau dann beendet, wenn bestimmte Konvergenzkriterien erfiillt sind.
Es besteht vorab die Moglichkeit aus drei verschiedenen Konvergenzbedingungen — die to-
tale Energie (ENE), die Anderung der Ladungsverteilung (DIS) oder die atomaren Krifte
(FOR) — zu wéhlen und individuell die Grenzen festzulegen.

9.3.2 Details zur Berechnung der Hyperfeinparameter

Fir die Berechnung der EFGs wird zuerst auf Basis der publizierten experimentellen
Gitterparameter (siehe Tabelle [T.2, groftenteils entnommen aus der Landold-Bornstein
Datenbank) ein nicht spin-polarisierter SCF-Durchlauf durchgefithrt. Die vorgegebenen
Muffin-Tin-Radien werden vorab um 5% reduziert und auf dieser Grundlage automa-
tisch von WIEN2k bestimmt. Fiir das Austausch-Korrelationspotential wird die Methode
von Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE-GGA) [100] verwendet. Um die gebundenen Zu-
stdnde von den semi-core und Valenzzusténden zu trennen, wird die Separationsenegie
einheitlich auf —9.0 Rydberg (Ry) festgesetzt. Ferner sorgt dieser Wert dafiir, dass ge-
bundenen Elektronen innerhalb der Muffin-Tin-Kugeln lokalisiert sind und diese Ladung
nicht in den Zwischenbereich hineinreicht.

Die Giite der Rechnung wird mafigeblich durch das Produkt RMT,,;, - K. beein-
flusst, dessen Standardwert von 7 beibehalten wird. Die Anderung des Betrag des groten
Vektors in der Fourier-Entwicklung der Ladungsdichte, G,,q., ist von 12 auf 16 erweitert
worden, was einer Abschneideenergie von FE,,,. = 256 Ry entspricht. Zur Beschreibung
der Brillouinzone sind vorab Testsimulationen fiir unterschiedlich viele k-Punkte durch-
geflihrt worden um zu sehen, ab welcher Anzahl die totale Energie und die Werte fiir die
elektrischen Feldgradienten nahezu konstant bleiben. Um die Vergleichbarkeit verschie-
dener Rechnungen sicherzustellen, werden in der Regel 2000 k-Punkte verwendet, deren
Anzahl sich in der irreduziblen Brillouinzone fiir den Fall der 211-Phasen tiberwiegend
auf 144 k-Punkte oder geringfiigig weniger verringert.

Nach dem ersten SCF-Durchgang wird anschlieBend die Strukturoptimierung durchge-
fithrt. Um das Minimum der totalen Energie zu bestimmen, werden sukzessiv das Volumen
der Einheitszelle sowie das ¢/a-Achsenverhaltnis im Bereich von —3 % bis +3 % mit ei-
ner Schrittweite von 0.5 % variiert. Fir sehr wenige Phasen, die in diesem Bereich kein
energetisches Minimum aufweisen, werden die jeweiligen Intervallgrenzen bis zu einer ma-
ximalen Spanne von +8 % heraufgesetzt. Die Optimierung des internen freien Parameters
z lasst sich durch die Ausfiihrung des Programms min_lapw erreichen, wobei hier als Kon-
vergenzkriterium nicht die Energi, sondern die Kraftf] auf die Atome gewahlt wird. Da-
zu wird der von L. Marks entwickelte reverse-communication trust-region Quasi-Newton
Algorithmus basierend auf der Port Bibliothek verwendet, der in dem WIEN2k Code im-
plementiert ist [109]. Zur Erzielung der Konvergenz muss die Anderung der Krifte unter

Lenglisch: energy convergence, Abkiirzung -ec. Kriterium: 0.000001 Ry
Zenglisch: force convergence, Abkiirzung -fc. Kriteria: 0.1 mRy/Bohr bzw. 0.5 mRy/Bohr
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0.1 mRy/Bohr betragen und der Endwert, sofern méglich, unterhalb des Toleranzwertes
von 0.5 mRy/Bohr liegen. In der Regel erhalt man so fiir 13 verschiedene Volumeneinstel-
lungen und 13 verschiedene c¢/a-Verhéltnisse 169 unabhéngige Iterationszyklen. Aus den
einzelnen SCF-Dateien lassen sich die Endwerte fiir die totale Energie entnehmen und
gegen die Volumen- und die ¢/a-Anderung graphisch auftragen (beispielhafte Darstellung

fir die Verbindung NbyAlC in Abbildung [0.3]). Die Anpassung an die Daten geschieht
iiber eine zweidimensionale Fitfunktion von der Form,

Epoar(x = Vol,y = ¢c/a) = A+ Be+ Cy+ D>+ Ey* + Fay (9.1)

aus deren Parametern sich das energetische Minimum berechnen liasst. Eine Auflistung
der experimentell ermittelten Gitterachsen im direkten Vergleich zu den theoretisch be-
stimmten Werten fiir a, ¢ und z ist im Anhang in Tabelle zu finden. Anhand dieser
Tabelle zeigt sich, dass die vorhergesagten Léangen der a-Achse durchschnittlich nur um
etwa 2 pm von den publizierten Messwerten abweichen. Die prognostizierten Werte fiir den
c-Parameter weisen einen hoheren Unterschied auf, der unter Beriicksichtigung aller Pha-
sen im Mittel 15 pm betragt. Obwohl einzelne Verbindungen wie CroGaN (Ac = 43 pm),
TasAlC3 (Ac = 53pm) und HfsSnN (Ac = 61 pm) durch einen besonders hohen Unter-
schied zwischen ¢y, und ¢y herausstechen, kann dennoch die Schlussfolgerung gezogen
werden, dass die Rechnungen mit einer gewissen Genauigkeit die Gitterparameter aus
XRD-Untersuchungen gut reproduzieren. Die Abweichungen miissen so interpretiert wer-
den, dass im Rahmen der verwendeten Néherungsverfahren (siehe Kapitel [[T]) eine gewisse
Unsicherheit vorliegt, die eine exakte Ubereinstimmung mit dem Experiment erschwert.
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Abbildung 9.3: Bestimmung der minimalen totalen Energie fiir NbyAIC durch Verén-
derung des Zellvolumens und des ¢/a-Achsenverhéltnisses im Bereich von —3 % bis +3 %
(Inkrement 0.5 %) bei gleichzeitiger Minimierung der Kréfte, die auf die Atome wirken.
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Fir die eigentliche Berechnung der EFGs wird zuerst mit Hilfe der optimierten Git-
terparameter eine 3 x 3 x 1-Superzelle gebildet, in der anschliefend ein M- oder A-Atom
entweder durch die Sonde ' Ta oder ' Cd ersetzt wird (siehe Abbildungen .41 und [@.5).

Abbildung 9.4: Darstellung der 3 x 3 x 1-Superzellen am Beispiel der 211-Phase Ti; AlC.
Die Ti-Atome sind rot eingefarbt, Al blau, C schwarz und die Cd-Sonden griin. Links:
Einbau der Cd-Sonde auf dem A-Platz. Rechts: Einbau der Cd-Sonde auf dem M-Platz.
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Abbildung 9.5: 312- und 413-Superzellen von TizAlC, (links) und Ti;AIN3 (rechts) mit
Cd auf dem A-Platz. Die beiden M-Positionen sind zur Unterscheidung in rot (Ti;: Al
als Nachbar) und in orange (Tiz: Ti und C/N als Nachbarn) eingefirbt. Blaue Kugeln
entsprechen Al-Atomen, griine stehen fiir die Cd-Sonden. In der 312-Phase erkennt man
die C-Atome an der Farbe schwarz. In TisAIN3 gibt es zwei verschiedene N-Positionen
(N schwarz: am Rand der TiyNs-Lagen; Ny grau: in der Mitte der TiyN3-Schichten).
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Nach der Substitution eines der M- oder A-Atome in der Superzelle durch die Sonde
wird im Anschluss anhand der vorhandenen Symmetrie des Gitters die Anzahl der vonein-
ander unabhéngigen Atome berechnet (siche Tabelle [@.1]). Der Einbau des Fremdatoms
sorgt dafiir, dass sich die urspriingliche Anzahl der Symmetrieoperationen der Raum-
gruppe P63/mmc (#194) von 24 im Fall der Besetzung des A-Platzes auf 12 Operatio-
nen reduziert. Dies entspricht der Raumgruppe P-6m2 (#187). Bei der Ersetzung eines
M-Atoms in den 211- und 413-Phasen verringert sich Zahl sogar auf sechs, woraus die
kristallographische Einordnung in die Gruppe P3m1 (#156) folgt. Die Ausnahme bildet
die Substitution eines Atoms auf der Ms-Position in den 312-Phasen. Dort findet eine
schwéchere Symmetriebrechung auf zwolf Operationen statt (#164, P-3m1), wodurch die
Menge an unabhéngigen Atomen von 40 auf 22 sinkt (siehe Tabelle @.T]).

Tabelle 9.1: Uberblick iiber die Gesamtzahl der durch die Superzelle generierten Atome.
Die Zahl der voneinander unabhéngigen Atome reduziert sich durch die gegebene Kris-
tallsymmetrie, die davon beeinflusst wird, auf welchem Gitterplatz die Sonde eingebaut
ist. Fiir die 312- und 413-Klassen existieren zwei verschiedene M-Plétze (Mj: einer der
Nachbarn ist ein A-Atom, Ms: Nachbarn sind ausschlieBlich M- und X-Atome), fiir die
jedoch keine EFG-Rechnungen mit den Sonden durchgefithrt wurden.

Verbindungs- Gesamtzahl # unabhéngiger Atome # unabhéngiger Atome

klasse Atome Sonde auf A-Platz Sonde auf M-Platz
211 72 17 27
312 108 24 40 (My); 22 (My)
413 144 30 54 (My); 53 (Ms)

Aufgrund der Volumenvergroflerung der Einheitszelle um den Faktor neun werden ent-
sprechend weniger k-Punkte fiir die Superzellen-Rechnungen benotigt. Der Input-Wert
in kgen wird nun von 2000 k-Punkte um den gleichen Faktor auf 230 k-Punkte reduziert,
wodurch die Dichte der k-Punkte in der Zelle konstant gehalten wird. Vor der eigent-
lichen Hauptrechnung wird zuerst iiberprift, welche Kréfte die Atome in der Superzel-
le spiiren. Dazu wird ein SCF-Iterationszyklus mit dem Kraftkonvergenzkriterium von
0.5 mRy/Bohr durchgefiihrt, wodurch gleichzeitig die bendtigten Dateien fiir die folgen-
de Krifteminimierung erzeugt werden. Ahnlich wie bei der Bestimmung der optimalen
Gitterparameter durch die Variation des Zellvolumens und des Achsenverhéltnisses wird
auch in diesem Fall ein Minimierungsprozess durchgefiihrt. Hierbei werden alle Atome bei
gleichbleibenden Gitterkonstanten a und c relaxiert, sodass die totalen Kréfte die Schwelle
von 1 mRy/Bohr nicht tberschreiten. Hierbei &ndert sich noch einmal der Wert fir den
internen freien Parameter z aufgrund der Verschiebung der einzelnen Atome. Abschlie-
Bend wird in einem letzten Lauf anhand des Ladungskonvergenzkriterium (-cc 0.000001)
kontrolliert, dass sich die Werte fiir die Krafte und die EFGs im Rahmen der Genauigkeit
der Rechnungen nicht mehr dndern. Ist dies nicht der Fall, so werden die Krafteminimie-
rungen und die Rechnungen zur Ladungskonvergenz bis zum Eintreffen der geforderten
Bedingungen wiederholt. In wenigen Ausnahmen ist es erforderlich, die vorab gewéhlten

3englisch: charge convergence, Abkiirzung -cc. Kriterium: 0.000001 Elektronen
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Muffin-Tin-Radien (siehe Tabelle ITT3) leicht zu reduzieren, da es sonst durch die Ver-
schiebung der Atome zu einem Uberlapp der RMT-Kugeln kommen kann.

Im Rahmen der verwendeten Naherungsmethoden fiir die DFT-Rechnungen war es nicht
moglich, mit der Version WIEN2k 11 die EFGs fiir ''Cd auf den A-Plitzen in den drei
Verbindungen TasAlC, TagAlCy und TagAlCs zu bestimmen. Um die Vergleichbarkeit
der durchgefiihrten Simulationen untereinander zu wahren, wurde in diesem Hinblick auf
einen Wechsel des Austausch-Korrelationsfunktionals PBE 96 verzichtet. Ebenfalls schied
aus diesem Grund die Verwendung der Version 12 aus, in der der Programmfehler zwar
behoben worden ist, jedoch gleichzeitig auch der MIXER-Algorithmus verdndert wurde.

9.4 Analyse der elektrischen Feldgradienten innerhalb
der MAX-Familie

Der zentrale Punkt dieses Abschnitts ist der Vergleich der experimentell bestimmten EFGs
mit den Ergebnissen aus den ab-initio-Rechnungen. Ferner lasst sich mit Hilfe der DFT-
Rechnungen gezielt die Frage beantworten, welchen EFG die Sonden spiiren, wenn sie
nicht auf ihrem bevorzugten Gitterplatz sitzen, sondern auf der anderen Position. Diese
Voraussagen sollten Anhaltspunkte geben, ob neben den dominanten axialsymmetrischen
EFGs der Ursprung der anderen beobachteten EFGs durch einen Platzwechsel erklart
werden kann. Als Ausblick werden die theoretischen Vorhersagen der A-Platz-EFGs fiir
andere MAX-Phasen prasentiert, die in dieser Arbeit nicht experimentell vermessen wur-
den. Anhand der Fiille der Verbindungen wird untersucht, ob aus den prognostizierten
Daten eine eine Systematik erkennbar ist.

9.4.1 Vergleich der experimentellen und theoretischen Ergebnisse

Der Einbau von Dotieratomen in Kristallstrukturen wird mafigeblich von Faktoren wie
beispielsweise der Atomgrofle, der Anzahl der Valenzelektronen, des Oxidationszustandes
sowie der Elektronegativitdt beeinflusst. Daraus folgt im Wesentlichen, dass nur bestimm-
te Gitterplatze von den jeweiligen Fremdatomen besetzt werden kénnen. Im Fall der MAX-
Phasen sprechen schon die beiden Ionenradien der Sonden 'Cd und '8! Ta dagegen, dass
diese Isotope in die Zentren der MgX-Oktaeder wandern und dort ein Kohlenstoff- oder
Stickstoff-Atom substituieren. Schlichtweg bieten die Oktaedermitten keinen ausreichen-
den Platz fiir derart grofie Atome. Deshalb wurden keine WIEN2k-Rechnungen fiir einen
potentiellen Sondenplatz im Oktaederzentrum durchgefiihrt. Jedoch lassen sich DFT-
Rechnungen fiir Spezialfdlle realisieren, wenn namlich Cadmium auf dem M-Platz und
Tantal auf dem A-Platz platziert werden. Dass aber beispielsweise Cadmium kein idealer
Substituent fir Titan ist, ldsst sich bereits nach dem Ende des ersten Iterationszyklus an
den erhohten Kréften feststellen, die auf die Sonde wirken. Fiir die anschlieSende Mini-
mierung werden innerhalb einer Verbindung deutlich mehr Iterationsschritte benotigt, als
wenn die Sonde auf dem chemisch richtigen Platz sitzt.
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Bei einem Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Vorhersagen
gilt es zu beachten, dass die DFT nur den Grundzustand eines Systems beschreibt. Dies
entspricht gewissermafien einer Temperatur von T = 0 K. Die Temperaturabhangigkeit
des EFGs wurde bei mehreren MAX-Phasen untersucht und ist Inhalt des Kapitels[§ Auf
die dort prasentierten Resultate wird nun zuriick gegriffen: Es werden sowohl die Tieftem-
peraturmessungen bei T = 10 K als auch die extrapolierten v (0)-Werte aus dem Fit zum
Vergleich herangezogen. Diese Werte werden entsprechend der Umrechnungsformel aus
Gleichung in die V,,-Werte iiberfithrt. Dabei muss erwahnt werden, dass die PAC-
Methode nicht das Vorzeichen von V., bestimmen kann, sondern nur dessen Betrag. Die
Messung des Vorzeichens lasst sich jedoch mit einem [-y-PAC-Spektrometer realisieren.
In Tabelle sind diese Ergebnisse in Form der V,,-Komponenten in der vorletzten und
letzten Spalte aufgelistet. Man sieht, dass innerhalb des Fehlers beide Spalten identisch
sind. Die zweite und dritte Spalte zeigen die berechneten EFGs fiir 111Cd auf dem M- und
A-Platz, wobei fur TizAlCy und TisAIN3 nur der EFG des A-Platzes berechnet wurde.

Bei der Gegeniiberstellung der theoretischen V,.-Werte ist unmittelbar zu erkennen,
dass sich die EFGs fiir 1*'Cd auf beiden Plitzen deutlich voneinander unterscheiden und
ein anderes Vorzeichen besitzen: Fir den M-Platz wird ein signifikant kleinerer EFG
vorhergesagt als fiir den favorisierten A-Platz. Meist (aufler fiir NboAIC) entspricht die
Starke des Cd-EFGs an der Position eines M-Atoms vom Betrag gesehen nur wenigen
Prozent die des A-Platzes.

Tabelle 9.2: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der *'Cd-Sonde auf
dem M- und A-Platz zusammen mit den Daten aus den PAC-Messungen (Ausnahme:
keine EFG-Rechnungen fiir 1'*Cd auf den Ti-Plitzen in den 312- und 413-Phasen). Die
vierte Spalte beinhaltet den nach V., umgerechneten Fitwert fiir v (0) (geméB Gleichung
B.25) aus dem temperaturabhiangigen EFG-Verlauf, die fiinfte Spalte umfasst die V.-
Werte bei der am tiefsten erreichten Temperatur von 10 K. Die Abweichungen resultieren
aus der Berticksichtigung des Fehlers fiir das Quadrupolmoment.

Phase 1 Cd M-Platz HCd A-Platz | Temp.fit T= 0K Messung T= 10K
V.. [102V/m?  V_, [1022V/m?] | |V_.| [102'V/m?] |V_.| [10*' V/m?]

Tiy AIC +1.22 —17.80 15.34(30) 15.35(30)
V,AIC +3.72 —11.36 10.68
CryAlC +3.76 —11.34 10.36
NboAIC +5.77 —14.26 13.35(2

(
(
(
(
TizAlC, — ~16.66 14.61(29
(
(
(
(
(

TisAINg — —13.66 13.42(2

TisInC +0.36 —17.25 16.21
ZryInC +0.87 —20.60 19.07
Hf;InC +0.78 —20.92 19.80

CryGeC +0.05 —14.71 | 13.63(27
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Neben der klaren Unterscheidbarkeit der beiden M- und A-Platz-EFGs zeigen die Daten
in Tabelle eindrucksvoll, dass die experimentellen Werte sehr nah an den berechneten
Stiarken der Feldgradienten liegen. Es fillt auf, dass alle simulierten A-EFGs fiir 11 Cd
oberhalb der Messergebnisse anzutreffen sind. Die durchschnittliche Abweichung zwischen
Theorie und Experiment betragt dabei

A(VCa-A VP iy — 83(2.0)% . (9.2)

Die starke Ahnlichkeit der VE4=4- und VIemP-it Werte bestitigt somit die anfangs auf-
gestellte Hypothese, dass die chemische Verwandtschaft des implantierten *In mit den
A-Elementen (Al, In) nach dem Ausheilen der Strahlenschidden dazu fithrt, dass das PAC-
Isotop den A-Platz besetzt. Folglich wird es als erwiesen angesehen, dass die in den In-
und Al-haltigen MAX-Phasen beobachteten EFGs tatsichlich von den Cd-Sonden auf
den A-Plédtzen herrithren. Auch die mit der PAC-Methode beobachtete Axialsymmetrie
kann durch die Rechnungen bestétigt werden, wobei allerdings zu erwéhnen ist, dass die
Symmetrieeigenschaften der Kristallstruktur fir beide Platze (A und M) n = 0 fordern.

Die Zuordnung der Sondenposition in den MAX-Phasen, deren A-Elemente nicht zu
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems gehoren, geschah in Abschnitt durch
den Vergleich der dort beobachteten EFGs mit den In- und Al-haltigen Komplexcarbiden.
Anhand dhnlich hoher Kopplungskonstanten wurde argumentiert, dass auch in diesen Ma-
terialien die Cd-Sonde den A-Platz besetzt. Diese Schlussfolgerung léasst sich nun ebenfalls
durch DFT-Rechnungen priifen.

Da in diesen Phasen nur ein geringer Anteil (< 10 —15%) eines axialsymmetrischen EFGs
beobachtet werden konnte, sind die vg-Werte bisweilen mit groferen Fehlern behaftet
(sieche Tabelle (.6]). Deshalb wurden fiir diese Substanzen keine temperaturabhéngigen
Messungen durchgefiihrt, sodass fiir einen direkten Vergleich mit den theoretischen EFG-
Werten die bei Raumtemperatur gemessenen Kopplungskonstanten heran gezogen werden.

Tabelle 9.3: Gegeniiberstellung der mit der PAC-Methode gemessenen Cd-EFGs bei
Raumtemperatur und den WIEN2k-Rechnungen fiir die Cd-Sonde auf dem jeweiligen A-
Platz. Die V,.-Werte besitzen die Dimension und Einheit [10*! V/m?]. Die Fehlerwerte der
experimentellen Daten werden mafigeblich von der Ungenauigkeit des Quadrupolmoments
des 5/2"-Spinzustandes gepréagt (siehe Gleichung [3:25]).

Phase TlgAlN T12 GeC NbQASC T12 SC T13 SICQ
V.. exp. RT  13.91(28)  19.89(45)  17.46(40)  12.65(41)  18.88(37)
VOd=4 theo. —15.28 —22.16 —18.16 —26.19 —21.40

Die Gegeniiberstellung der Cd-EFGs aus den Experimenten und denjenigen aus den Si-
mulationen beinhaltet Tabelle Auch fiir diese Verbindungen stimmen Rechnung und
Experiment im Rahmen der erreichbaren Genauigkeit bis auf etwa 10 % tiberein. Es ist
zu beachten, dass bei einer dhnlichen Temperaturabhiangigkeit dieser MAX-Phasen die
experimentellen Werte fiir T = 0 K noch ansteigen wiirden. Dies bedeutet, dass die Uber-
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einstimmung mit der Theorie noch besser wére. Diese Ergebnisse sind ein klares Indiz
dafiir, dass die Cd-Sonden auch in diesen Verbindungen den A-Platz einnehmen.

Nur die Substanz Ti,SC zeigt eine deutliche Diskrepanz zwischen V" und V¢?: Der
berechnete EFG fiir Cadmium auf dem Schwefelplatz ist doppelt so stark wie der EFG,
der in Abschnitt bestimmt wurde. Nachdem in allen anderen Féllen eine gute Uber-
einstimmung zwischen Simulation und Messung gefunden wurde, gibt dieser Unterschied
den Hinweis darauf, die getroffene Zuordnung in Abschnitt noch einmal kritisch zu
hinterfragen. Abbildung zeigt das beste PAC-Spektrum nach allen Ausheilprozessen.
Wegen der breiten EFG-Verteilung und der schwachen Modulation des R(t)-Verlaufs wére
es denkbar, dass der zweite Frequenzpeak bei w = 440 Mrad/s in Wirklichkeit die erste
Ubergangsfrequenz darstellt. Dann wire die Kopplungskonstante — eine Axialsymmetrie
vorausgesetzt — mit vg = 466(12) MHz doppelt so hoch wie in Kapitel angegeben
und wiirde einem EFG von |V,,| = 25.2(8) - 10! V/m? entsprechen, was sich nahezu mit
dem Ergebnis der Rechnung, |V..| = 26.19 - 10! V/m?, deckt. Anhand der Qualitit der
vorhandenen Messdaten ist jedoch hierzu keine eindeutige Aussage moglich, zumal fiir
diesen potentiell hohen EFG die zweite und dritte Frequenzkomponente nicht mehr be-
obachtet werden kann (geringer Anteil, Zeitauflosung der Apparatur).

Nachdem die Ergebnisse der DFT-Rechnungen mit einer Abweichung von ca. 10 % die
experimentellen Resultate fiir die Cd-Sonde auf dem A-Platz sehr gut bestétigen, wird im
Folgenden tiberpriift, ob ebenfalls die EFGs an der Ta-Sonde reproduziert werden kénnen.
Diese Simulationen sind weniger trivial, da Tantal eine kompliziertere Elektronenkonfigu-
ration als Cadmium besitzt. Beispielsweise sind die Wellenfunktionen der 5d-Elektronen
stark von der Energie abhéngig und kénnen sich daher deutlich &ndern. Unter Umstan-
den fithrt dies zu grofleren Linearisierungsfehlern, die den Wert des EFGs beeinflussen
[201]. Dabei spielt die GroBle des Muffin-Tin-Radius (RMT) eine wichtige Rolle, wobei
Rechnungen mit kleineren Radien genauer, aber auch rechenintensiver sind. Im Zuge einer
Verkleinerung der RMTs muss stets tiberpriift werden, welcher Anteil der Elektronen aus
der Ta-Kugel in den Zwischenbereich herausfliefst (sieche Abbildung B.8)), was ebenfalls
einen Effekt auf die Stérke des berechneten EFGs hat.

Anders als bei den PAC-Untersuchungen mit der Cd-Sonde existiert bei den Ta-Experi-
menten nur die Verbindung Hf;InC, in der ein klarer EFG beobachtet werden konnte.
Auch hier bestétigt der Vergleich der Rechnungen mit dem Experiment die voran ge-
gangene Argumentation, dass ®'Hf/!'®!Ta aus chemischen Griinden den Hf-Platz besetzt.
Erstaunlich ist dabei die sehr gute Ubereinstimmung der Rechnung mit dem Messwert
von nur drei Prozent (siehe Tabelle @.4)). Fiir die tibrigen MAX-Phasen konnen die EFGs
an der Ta-Sonde bisher nur berechnet werden (siche Tabelle @.4]). Besonders interessant
ist der EFG, den Tantal auf dem Zr-Platz in der Verbindung Zr;InC spiiren wiirde, da
beide Phasen eine enge Verwandtschaft zeigen. Die DF'T-Rechnungen liefern als Ergebnis
einen Wert von VT¢=7" = 4+14.55 - 10*' V/m?, der sich weniger als sechs Prozent von
VIa—HI — 113.76 - 10?* V/m? unterscheidet (siehe Tabelle [@4). Da in Zr,InC die implan-
tierten '8'Hf-Tonen auf keinem definierten Gitterplatz eingebaut werden, ist ein direkter
Vergleich mit den experimentellen V,,-Werten nicht moglich. Die DFT-Resultate zeigen
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eindeutig, dass sich nicht nur die Cd-EFGs auf den A-Platzen stark éhneln, sondern auch
die Ta-EFGs auf den M-Plétzen.

Ergédnzend werden nun die theoretischen Vorhersagen fiir den EFG betrachtet, wenn
die Ta-Sonde auf den falschen Gitterplatz gesetzt wird. Dazu wurden Rechnungen fiir
verschiedene MAX-Phasen mit Indium als Bestandteil durchgefiihrt. Sie zeigen fiir die
Ta-Sonde auf dem A-Platz mehrheitlich einen sehr starken EFG von V,, = [—24; —34] -
10*' V/m?, wobei jedoch das Ergebnis fir ZroInC mit V,, = —10.03 - 102! V/m? deutlich
abweicht. Dies mag auf den ersten Blick tiberraschen, zeigt jedoch — in Analogie zu den Si-
mulationen fiir Cadmium auf dem falschen M-Platz, bei denen die EFG-Werte im Bereich
von 0 bis 5.7-10?! V/m? schwanken (siehe Tabelle[0.2) — dass die Kraftminimierung der Git-
teratome aufgrund der unwahrscheinlichen Sondenposition mitunter deutliche Schwierig-
keiten bereitet und die V,,-Werte dadurch erheblich variieren konnen. Zudem unterschei-
den sich beide Platze ebenfalls wie bei der Cd-Sonde im Vorzeichen. Fiir den Fall, dass die
Ta-Sonde Indium substituiert, wiirde dies bei einem EFG von VI2~I" = —32.41.10*' V /m?
eine Kopplungskonstante mit einem Wert von v = 1845 MHz bedeuten. Derart hohe Fre-
quenzen liegen an der Auflosungsgrenze des digitalen PAC-Spektrometers, da dieses mit
einer Samplingrate von 2 GS/s |77] arbeitet.

Tabelle 9.4: Vorhersagen der mit WIEN2k berechneten Ta-EFGs fir beide M- und A-
Plitze in den In-haltigen MAX-Carbiden. Die Phasen TisInC und NbyInC, die nicht mit
der PAC-Methode vermessen worden sind, dienen dabei als Ergénzung. Die V,,-Werte
besitzen die Dimension und Einheit [10%! V/m?].

EFG-Zuordnung Zr,InC Hf,InC TisInC Nb,InC
Vi@eo' 81Ty M-Platz +14.55 +13.76 +11.96 +10.42
Vi@e"' 181 A-Platz —10.03 —-32.41 —23.66 —34.51
|Verp| 181y 13.32(29)

9.4.2 Verhalten der EFGs bei gleichbleibenden M- und A-Elementen

Die experimentellen Daten zeigen, dass sich die EFG-Stérken an der Cd-Sonde in diversen
MAX-Phasen mit gleichen A-Elementen wie Indium oder Aluminium teilweise deutlich
unterscheiden. Ein Beispiel dafiir sind die ’Vzczd_Al‘-Werte in den Verbindungen Ti,AlC
und CryAIC mit 15.34(30) - 102! V/m? beziehungsweise 10.36(20) - 10*' V/m? (siehe Ta-
belle @.2)). Dieser Abschnitt dient dazu Zusammenhénge herzustellen, die auf eine gewisse
Systematik beziiglich der EFG-Stéirke und der Auswahl der M-Elemente schlieffen las-
sen. Erginzt wird die Suche nach einer Korrelation von EFG und M- beziehungweise
A-Element durch DFT-Rechnungen, in denen A-Atome wie Gallium, Germanium, Schwe-
fel und Phosphor durch Cadmium substituiert werden.

Vor der Interpretation der EFGs an der Cd-Sonde liefern die Rechnungen der struktur-
optimierten Einheitszellen der MAX-Phasen einen ersten Anhaltspunkt, welche natiir-
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lichen EFGs auf dem A-Platz wirken, ohne dass den Verbindungen ein Fremdatom zuge-
fithrt wird. So zeigt sich fir die Al-haltigen MAX-Phasen, dass die Starke des AI-EFGs
nahezu unabhéngig von dem M-Element der Oktaederschicht ist (siehe Abbildung[@.6) und
mit durchschnittlich V& = —4.10%' V/m? eher schwach ausgeprigt ist. Eine vergleichbare
Konstanz lassen auch die Ga-EFGs erkennen. Allerdings fallen hier die EFG-Werte mit et-
wa V& = —12.8-102! V/m? vom Betrag her um den Faktor drei hoher aus als die AI-EFGs
in den Al-haltigen Phasen. Eine weitere Steigerung des EFGs lésst sich auch fiir die natir-
lichen Ge-EFGs beobachten. Fiir Indium, ein weiteres Element mit dreifacher Wertigkeit,
ist der natirliche EFG nochmals starker als bei Aluminium, Gallium und Germanium,
wobei jedoch der Schwankungsbereich der VI"-Werte mit [—26.2; —20.5] - 10*! V/m? brei-
ter wird. Auch hier kann der In-EFG in erster Ndherung als stabil angesehen werden.
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Abbildung 9.6: Stirke der natirlichen A-Platz-EFGs fir Aluminium, Gallium, Germa-
nium und Indium nach der Strukturoptimierung der 211-Einheitszellen in Abhéngigkeit
von den jeweiligen M-Konstituenten. Der Verlauf der z-Achse geht mit einer Zunahme
der Ordnungszahl der M-Elemente einher (nicht skaliert).

Neben der offenbaren Stabilitidt des A-Platz-EFGs gegentiber der Variation der M-Elemente
féllt insbesondere der Anstieg des Betrags der A-EFGs mit zunehmender Ordnungszahl
auf (i.e. 13A1 — 3;Ga — 3Ge — 49In). Hypothetisch gesehen kénnte dies eine Konsequenz
aus der wachsenden Anzahl der A-Elektronen sein:

Generell existiert zwischen den M- und A-Atomen eine kovalente Bindung. Diese fiihrt da-
zu, dass die die Ladungsverteilung der A-Atome in der metallischen x-y-Ebene nun entlang
der z-Achse gestreckt wird [128]. Die Streckung verursacht eine prolate Verformung der
Ladungsverteilung, aus der das negative Vorzeichen fiir V,, resultiert. DFT-Analysen von
ZroInC haben gezeigt [128], dass der Unterschied zwischen dem natiirlichen In-EFG und
dem Cd-EFG (Dotierung mit Cadmium) dadurch zustande kommt, dass die 5p-Orbitale
verschieden besetzt sind. Die Asymmetrie zwischen den p,+p,-Zustinden und der p,-
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Schale, die primédr den EFG verursacht, ist bei Indium stérker als bei Cadmium [128].
Dies ist auf die hohere Anzahl an Valenzelektronen zuriickzufiihren. Die Zr—In-Bindung
ist daher starker als die Zr-Cd-Bindung. Man kénnte nun vermuten, dass bei einer steigen-
den Anzahl der A-Elektronen die Ladungsverteilung stéarker entlang der z-Achse gestreckt
wird, da die Bindungstirke zwischen A- und M-Element zunimmt. Darauthin wiirde der
prolate Grad der Ladungsverteilung des A-Elements steigen, der EFG folglich zunehmen.

Diese Hypothese gilt es anhand der Ergebnisse der DF'T-Rechnungen fiir die tibrigen
211-MAX-Phasen zu iiberpriifen. Abbildung zeigt die EFG-Starke am A-Platz bei
gleichbleibenden M—C-Konstituenten, aber fiir verschiedene A-Elemente, angefangen bei
dem leichtesten Element Aluminium bis hin zu dem schwersten Element Blei. Wéhrend
die V,,-Werte fiir Aluminium sehr klein sind (siehe Abbildung [0.6]) und sich kaum unter-
scheiden, steigt der Betrag des A-EFGs mit zunehmender Ordnungszahl des A-Elements
an. Fir die bleihaltigen Verbindungen erreichen die V,,-Werte am A-Platz ihren hochsten
Wert innerhalb der gesamten MAX-Familie. In MyPbC (M = Ti, Zr, Hf) liegt der EFG
im Intervall von VZ? = [—65; —59] - 102! V/m? und ist etwa 15 mal stirker als in den Al-
haltigen Verbindungen (man beachte die Unterbrechung der y-Achse in Abbildung @.7]).
Dieses Verhalten kann als ein klares Indiz aufgefasst werden, dass ein Zusammenhang
zwischen der Starke des A-EFGs und der Anzahl der Elektronen der A-Elemente besteht.
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Abbildung 9.7: Variation der A-Elemente und Auftragung der natirlichen A-Platz-
EFGs bei festen M—C-Konstituenten. Der Verlauf der xz-Achse geht mit einer Zunahme
der Ordnungszahl der A-Elemente einher (nicht skaliert). Fiir gleiche M—C-Komponenten
zeigt sich bei Erh6hung der Ordnungszahl der A-Elemente eine Steigerung des A-EFGs.

Die Schlussfolgerung aus Abbildung 0.6 dass der A-EFG fiir verschiedene M-Elemente,
aber bei gleichbleibendem A-Element ndherungsweise konstant bleibt, ldsst sich mit dem
Ergebnis aus Abbildung kombinieren: Ausgehend von den natiirlichen A-Platz-EFGs
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wird nun der Fall betrachtet, in denen die MAX-Verbindungen mit Cadmium dotiert
sind. Fir den natiirlichen Cd-EFG in TioCdC prognostiziert die Abbildung eine Star-
ke von etwa —17-10%' V/m?. Wird nun die ''Cd-Sonde in unterschiedliche MAX-Phasen
mit gleichem A-Element auf dem A-Platz eingebaut, so wiirde man auch hier aus obigen
Griinden einen einheitlichen Cd-EFG erwarten. Unklar ist, ob der Cd-EFG in Al-haltigen
Phasen kleiner ist als beispielsweise in bleihaltigen Verbindungen, was die Abbildung
suggerieren wiirde. In der hexagonalen z-y-Ebene ist Cadmium jedoch gleichméflig von
A-Atomen umgeben, sodass sich dadurch der Einfluss des A-Elements auf die Cd-Sonde
minimieren konnte. Demnach kénnte man — naiv gesehen — von einem nahezu stabilen Cd-
EFG ausgehen, dessen Stérke in einem &hnlichen Rahmen wie die natirlichen In-EFGs
schwankt, also im Bereich von +(3 — 5) - 10! V//m? fiir leichtere (—) und schwerere A-
Elemente (+) als Cadmium.

Konkret ldsst sich diese Hypothese anhand der Ergebnisse aus den PAC-Messungen und
den DFT-Rechnungen testen. Fiir die In-haltigen Verbindungen erfiillen die Cd-EFGs die
obige Erwartung: Sowohl die theoretischen als auch die experimentellen EFGs fiir Cad-
mium auf dem Indium-Platz zeigen im Rahmen der Rechengenauigkeit einen anndhernd
gleichen Wert, wie aus Abbildung zu entnehmen ist. Die Schwankungsbreite fallt mit
+2 - 10%' V/m? vergleichsweise gering aus. Mit durchschnittlich V., ~ —19.5-10?! V/m?
ist der Feldgradient um ca. 15 % hoher als in der reinen Cd-haltigen MAX-Phase Ti,CdC
aus Abbildung [@.7] was ebenfalls der obigen Uberlegung entspricht.

25 T T T T T T T T T T T
~_ [
°®
£ wp "
> ]
s A
S °
— [ |
u 15 | -
0]
E. A
<
G
2 A A
— 10k ® DFT-Rechn. (M-In-C) | _|
§ B Temp.fit OK (M-In-C)
<K A DFT-Rechn. (M-AI-C)
_ Temp.fit OK (M-AI-C)
5 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
Ti \Y Cr Zr Nb Hf
M-Element

Abbildung 9.8: Betrag der EFGs fiir Cd auf dem A-Platz in den In- und Al-haltigen
211-Verbindungen M—In—C und M—-AI-C. Gezeigt sind die experimentellen Ergebnisse fiir
T = 0K aus den Temperaturmessungen sowie die entsprechenden V,,-Werte aus den
DFT-Rechnungen in Abhéngigkeit von der steigenden Ordnungszahl der M-Elemente (z-
Achse nicht skaliert).
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In allen Fallen iiberschétzen die Rechnungen die Messwerte, wobei die Differenz zwischen
Experiment und Theorie nahezu konstant ist. Die sehr gute Ubereinstimmung beider Me-
thoden zeigt also, dass die DFT-Rechnungen die gemessenen EFGs reproduzieren (siehe
dazu auch Tabelle 0.2)).

Im Vergleich zu den Indium-Verbindungen sind in den Al-haltigen MAX-Phasen die Un-
terschiede der EFG-Stéarken in Abhangigkeit vom M-Element deutlicher ausgeprigt. Aus
Abbildung geht hervor, dass in Ti; AlC ein wesentlich stéarkerer Cd-EFG als in V,AlIC
und CryAlC vorliegt. Dieser Trend wird gleichzeitig auch von den WIEN2k-Simulationen
vorhergesagt. Eine mogliche Erklarung wére die unterschiedliche Anzahl der Valenzelek-
tronen, die bei Titan vier, bei Vanadium fiinf und bei Chrom bereits sechs betragt. Da-
gegen sind es bei den M-In—C Phasen in Abbildung immer vier M-Valenzelektronen.
Alternativ kime auch die Abnahme der Kovalenzradien von Titan tiber Vanadium zu
Chrom als Ursache fiir einen schwécheren EFG-Wert in Frage. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde jedoch der Ursprung fiir die verschieden starken EFGs nicht analysiert. Einen Fin-
blick in diese Thematik bieten die Erklédrungen des DFT-Abschnitts in Referenz |12§], in
der mittels der Interpretation der Zustandsdichten die Starke der EFGs erklart wird.

Wahrend der Hauptteil der vorgestellten PAC-Experimente auf der Untersuchung der
In- und Al-haltigen MAX-Phasen basiert, existieren mangels Verfiigbarkeit keine Mess-
serien fiir die Ga- und Sn-haltigen Verbindungen. Fiir die zukiinftige Forschung an diesem
Materialsystem mit Hilfe der '*!Cd-Sonde ist es daher von Interesse zu erfahren, welche
EFGs fir die iibrigen Phasen zu erwarten wéren. Im folgenden Abschnitt werden zu-
siatzliche DFT-Rechnungen fiir 1'*Cd in Systemen présentiert, die bisher nicht untersucht
worden sind. Ziel ist es die gewonnenen Ergebnisse fiir die weitere EFG-Analyse zu nutzen.

Die Tabelle[@.5lbeinhaltet fiir verschiedene Elementkombinationen der 211-MAX-Phasen
die DFT-Vorhersagen fiir die EFGs, die an der ''Cd-Sonde auf dem A-Platz wirken (mit
A =P, S, Ga, Ge, As, Sn, Pb). Wie erwartet, befinden sich die prognostizierten elektri-
schen Feldgradienten in einem schmalen Bereich, der sich von —15 bis —22 - 10*! V/m?
erstreckt (mit Ausnahme der VEZd*A-Werte von TiySC, ZrySC und V,PC). Im Folgenden
wird nun betrachtet, ob innerhalb gleicher M- und A-Elementgruppen sowie -perioden
eine Korrelation mit der Stéarke des Cd-EFGs besteht.

Riickblickend féllt bei der Darstellung der natiirlichen A-EFGs fiir die Al-, Ga- und
Ge-haltigen MAX-Phasen in Abbildung bei nédherer Betrachtung auf, dass fiir Ti-A—
C (mit A = Ga, Ge) die V,,-Komponente den hochsten Wert innerhalb jeder kompletten
Serie annimmt. Als erster Schritt wird daher untersucht, wie sich der Cd-EFG auf dem
A-Platz in Abhéngigkeit von der Gruppenzugehorigkeit der M-Elemente verhélt, wenn
diese der selben Periode angehoren. Es wird also der Frage nachgegangen, welchen Ef-
fekt die steigende Anzahl der Valenzelektronen der M-Elemente auf den Cd-EFG hat. Da
die Rechnungen mit einer hohen Genauigkeit die experimentellen Daten und ihre Ten-
denzen wiedergeben (vergleiche dazu Tabelle und Auftragung 0.8]), werden fiir diese
Untersuchung nur die theoretischen Ergebnisse gegeniiber gestellt. Ein Blick auf das Pe-
riodensystem (siehe Abbildung 2.2)) zeigt, dass Titan, Vanadium und Chrom der vierten
Periode angehéren (sogenannte 3d-Ubergangsmetalle) und die fiinfte Periode Zirconium,
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Niob und Molybdén beinhaltet (4d-Elemente). Fir Hafnium und Tantal aus der sechs-
ten Schale existieren keine Verbindungen mit identischen A-Elementen (siehe Tabelle 2.1]).

Tabelle 9.5: Mit WIEN2k berechnete EFGs [in 10?! V/m?] fir "' Cd auf dem A-Platz in
diversen 211-MAX-Carbiden. Die mit einem Sternchen markierten Werte entsprechen den
V..-Werten fiir die jeweiligen MAX-Nitride.

A-Atom — P S Ga Ge As Sn Pb
M-Atom |
Ti —26.19 —20.84 —22.16 —18.61 —18.50
—20.85*
\Y —10.90 —15.54  —17.68 —16.40
—15.99*
Cr —13.77 —14.71
—15.39*
Zr —29.94 —20.62 —20.37
Nb —15.54 —18.38 —17.83 —18.16 —17.19
Mo —15.30
Hf —21.73 —21.48
—19.44*
Ta —19.08

Abbildung verdeutlicht, dass innerhalb der gleichen Periode der Cd-EFG mit stei-
gender Wertigkeit des M-Elements abnimmt. Dies ist sowohl fiir die vierte als auch fir
die fiinfte Periode zu beobachten und wird durch die experimentellen Daten bestétigt.
Da die Halfte aller MAX-Phasen auf den Elementen der vierten Periode basiert, ist ein
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Abbildung 9.9: Berechnete EFGs fiir Cd auf dem A-Platz in 211-MAX-Phasen mit M-
Elementen aus der vierten (links) und fiinften Periode (rechts). Innerhalb der gleichen
Schale sinkt der EFG mit zunehmender Anzahl der Valenzelektronen des M-Elements.
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detaillierter Vergleich von drei oder mehreren Verbindungen mit gleichem A-Element fiir
die 4d-Ubergangsmetalle nicht moglich. Es existieren hierfiir nur jeweils zwei Zr-, Nb- und
Mo-Ternarcarbide. Anhand von je zwei Datenpunkten kann kein konkreter Beweis fiir die
Abnahme des EFGs mit steigender Anzahl der M-Valenzelektronen und/oder sinkender
Ionenradien erbracht werden. Allerdings ist in Abbildung die fallende Tendenz der
EFG-Starke ausnahmslos zu sehen, was die Schlussfolgerung einer EFG-Reduktion ab-
héngig von der steigenden Elektronenzahl bestétigen wirde (siche Abbildung @.1T]).

Die PAC-Messungen an den In-haltigen MAX-Phasen MsInC (M = Ti, Zr, Hf) haben
bereits im Vorfeld darauf hingedeutet, dass die Starke des Cd-EFGs mit der Position des
M-Elements innerhalb einer festen Gruppe im Periodensystem verbunden zu sein scheint.
Fir TisInC wird die kleinste Kopplungskonstante der drei Phasen gemessen. Fiir das
nachst hohere Gruppenelement Zr steigt diese an und erreicht fiir Hafnium den Ho6chst-
wert (siche Tabellen 5.2l und @.2). Abbildung links zeigt fiir die M-Elemente aus der
vierten Gruppe zusétzlich anhand der beiden Serien MySnC und MyPbC, dass der Cd-
EFG genau dann an Stérke gewinnt, wenn die M-Elemente die nichst hoheren d-Orbitale
aufweisen (i.e. V,,(5d) > V.,(4d) > V..(3d)). Der Betrag des EFGs bei festem A-Element
steigt ebenso innerhalb der fiunften Gruppe, wie in Abbildung rechts zu sehen ist.
In der sechsten Gruppe gibt es nur ein Vergleichspaar, namlich CroGaC und Mo,GaC.
Dort lasst sich der gleiche Trend beobachten (vergleiche V,,-Werte in Tabelle [@0.5]). Zu-
sammenfassend ist die Entwicklung der Cd-EFG-Stérke in Abhéngigkeit von Perioden-
und Gruppenzugehorigkeit der M-Atome in Abbildung schematisch dargestellt.
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Abbildung 9.10: Berechnete EFGs fir Cd auf dem A-Platz in 211-MAX-Phasen mit
M-Elementen aus der vierten (links) und fiinften Gruppe (rechts). Innerhalb der gleichen
Gruppe (alte CAS-Notation in Klammern) steigt der EFG mit zunehmender Periode.

Als alternatives Bild kann man die EFG-Anderung in Verbindung mit den Kovalenz-
radien der M-Elemente bringen. Die Radien sagen aus, wie weit die flir die chemische Bin-
dung verantwortlichen Orbitale bei einer reinem M—M-Elementbindung vom M-Atomkern
entfernt sind. Innerhalb der gleichen Periode nehmen die Radien aufgrund der steigenden
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Kernladungszahl und der daraus resultierenden Coulombanziehung ab — die EFG-Stéarke
sinkt. Innerhalb der gleichen Gruppe werden die Kovalenzradien grofler, da die Valenz-
elektronen nun neue, weiter vom Kern entfernte Orbitale besetzen. Diese Orbitale weisen
nun, naiv betrachtet, einen geringeren Abstand zu den benachbarten Cd-Valenzelektronen
auf. Dies hat zur Folge, dass die M-Cd-Bindung innerhalb der gleichen Gruppe starker
wird und folglich der Cd-EFG steigt.
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Abbildung 9.11: Schematischer Trend der Cd-EFGs auf den A-Pléitzen in 211-MAX-
Phasen fiir verschiedene M-Elemente. Es zeigt sich, dass der EFG bei gleichbleibendem A-
Element von der Anordnung des M-Ubergangsmetalls im Periodensystem beeinflusst wird.
Die Stéarke des Cd-EFGs sinkt mit wachsender Anzahl der M-Valenzelektronen innerhalb
der gleichen Periode (links) und steigt bei M-Elementen aus der gleichen Gruppe mit
zunehmender Ordnungszahl (rechts).
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Anhand der Simulationen kann ebenfalls der Effekt verschiedener A-Elemente auf den
Feldgradienten untersucht werden. Im Folgenden wird fiir konstante M-Elemente bei va-
rilerenden A-Elementen die Entwicklung der Cd-EFGs tiberpriift. Diese Vergleiche zeigt
Abbildung @12l Analog zu der voran gegangenen Analyse sind die EFGs sowohl innerhalb
der gleichen Periode als auch innerhalb der gleichen Gruppe aufgetragen.

Auffallend ist, dass die Starke des EFGs in der 13. Gruppe zuerst ansteigt, dann aber zum
nichst héheren Element wieder absinkt. Ahnliches kann auch in der 4. Periode beobachtet
werden, wobei hier wegen der unzureichenden Datenlage nicht klar ist, ob der EFG generell
von Germanium zu Arsen schwécher wird oder unverandert bleibt (siche Abbildung [9.12).

Das Schema in Abbildung fasst die Tendenzen der Cd-EFG-Stéarken in Abhéngig-
keit von der Perioden- und Gruppenzugehorigkeit der A-Elemente zusammen. Die Situa-
tion fiir die Variation der A-Elemente ist hier untibersichtlicher als bei der Variation der
M-Elemente in den Abbildungen und Es zeigt sich, dass der EFG ebenfalls von
der Position des A-Metalls im Periodensystem beeinflusst wird. Die Stéirke des Cd-EFGs
steigt mit wachsender Anzahl der Valenzelektronen innerhalb der gleichen Periode, wobei
fir die vierte Periode zwischen Germanium und Arsen keine Verdnderung des EFGs be-
obachtet wird. Innerhalb der selben Gruppe steigt bei A-Elementen zuerst der EFG mit
zunehmender Ordnungszahl und nimmt fiir die vierte Periode sein Maximum an. Dariiber
hinaus wird der Cd-EFG von der vierten bis sechsten Periode wieder schwécher siehe

Abbildung 0.12)).



9.4 Analyse der elektrischen Feldgradienten innerhalb der MAX-Familie 149

= 271 e coEFG (Ti-AC) o |21r ° .
= " || ™ Cd-EFG (Nb-A-C) ]
S T[] A Cd-EFG (V-A-C) i
S 1181 o . ]
— -21¢ - °
N L
JC_UJ -
3 18 . = {ast “ . .
< L . [
§ -15 | . - I ® Cd-EFG (Ti-A-C)
= I . 1121 ®  Cd-EFG (Nb-A-C) | -
£ 12t R i, A Cd-EFG (V-AC)
=" I A ] I Cd-EFG (Cr-A-C)
-9 1 s 1 s 1 N 1 -9 1 N | N 1 s 1
Al Si P S Al Ga In Tl
A-Elemente der 3. Periode A-Elemente der 13. Gruppe (IIIA)
—_— '24 T T T T T T T '23 T T T T T T T
> A
B 20 ° -22 E
N3 - o 1 o °
= ] A u 1-21L ]
)
g 16 . A | [ .
< 20} i,
o) Cd-EFG (Ti-A-C) I
2 12t B CA-EFG (Nb-A-C) |7 || ® CA-EFG (H-A-C) |
£ A Cd-EFG (V-AC) || ®  Cd-EFG (Zr-A-C) R
=" Cd-EFG (Cr-A-C) | A Cd-EFG (Ti-A-C) A
-8 1 N 1 N 1 N 1 -18 1 N | N 1 N 1
Ga Ge As Se Si Ge Sn Pb
A-Elemente der 4. Periode A-Elemente der 14. Gruppe (IVA)
— T T T T T T T _20 T T T T T T T
g 220 . i,
> -18L ° J
:S 2 H . _
— T ] [
o -16 F .
) A ] ®
Q- 18t .
< . ‘14t .
o) ® Cd-EFG (Hf-A-C)
2 6l = CERG (2rAC) || | |
£ . A Cd-EFG (Ti-A-C) ® Cd-EFG (Nb-A-C)
> Cd-EFG (Nb-A-C) | | I = m  Cd-EFG (V-A-C)
-14 1 N 1 N 1 N 1 -10 1 N 1 N 1 N 1
In Sn Sb Te P As Sb Bi
A-Elemente der 5. Periode A-Elemente der 15. Gruppe (VA)

Abbildung 9.12: Berechnete Cd-EFGs auf dem A-Platz in 211-MAX-Phasen mit A-
Elementen aus der 3. bis 5. Periode (links) und der 13. bis 15. Gruppe (rechts; mit CAS-
Notation). Fiir die drei Gruppen werden die Elemente aufsteigend von der 3. bis zur 6.
Schale entlang der x-Achse aufgetragen. Analog werden fiir die drei Perioden die Elemente
aufsteigend von der 13. bis 16. Gruppe dargestellt (schlieBt ebenso die Elemente Si, Se,
Sb, Te und Bi ein, die nicht Bestandteile der 211-MAX-Phasen sind).
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Generell scheint es, dass die A-Atome aus der vierten Periode eine besondere Position
hinsichtlich der Stérke des Cd-EFGs einnehmen. Folglich lasst sich bei den A-Elementen
nicht mehr einheitlich die EFG-Anderung mit der Anzahl der Valenzelektronen und der
Stufe (Ordnung) des letzten d-Orbitals in Verbindung bringen. Woméglich ist der Grund
dafiir, dass die Wechselwirkung von Cadmium mit den benachbarten A-Atomen in der
2-y-Ebene nicht in diese Uberlegung einfliefit. Fiir eine genaue EFG-Analyse ist eine
detaillierte Studie der Zustandsdichten der beteiligten Atome erforderlich, die im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgefithrt wurde und somit ein Ausgangspunkt der fortfithrenden
Studien sein wird.
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Abbildung 9.13: Schematischer Trend der Cd-EFGs auf den A-Pléitzen in 211-MAX-
Phasen. Die Starke des Cd-EFGs steigt mehrheitlich mit wachsender Anzahl der Valenz-
elektronen innerhalb der gleichen Periode (oben). Innerhalb der selben Gruppe steigt bei
A-Elementen zuerst der EFG mit zunehmender Ordnungszahl (unten) und nimmt fiir die
vierte Periode sein Maximum an. Dariiber hinaus wird der Cd-EFG wieder schwécher. Ele-
mente, die nicht zur Bildung der 211-MAX-Phasen beitragen, sind weif3 gekennzeichnet.
Fiir die Tl-haltige Phasen konnten keine DFT-Rechnungen durchgefithrt werden, sodass
als Farbe hellblau gewéahlt wird.
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9.4.3 Auswirkung der Stapelfolge auf die Starke des EFGs

Die Ergebnisse in Kapitel 6 haben gezeigt, dass die PAC-Methode mit Cadmium als Sonde
auf dem A-Platz sensitiv auf eine Anderung der Stapelfolge ist. So kann eine Abnahme der
Stéirke des Cd-EFGs beobachtet werden, wenn sich die Stochiometrie von dem 2 : 1 : 1-
Verhéltnis zugunsten der M- und X-Anteile auf 3 : 1 : 2 beziechungsweise 4 : 1 : 3 erh6ht —
also die Binércarbid /-nitrid-Lage zwischen zwei angrenzenden A-Schichten anwéchst. Aus
den PAC-Experimenten an den Ti—Al-C und Ti—Al-N Verbindungen lésst sich erganzend
zu dieser Aussage jedoch nicht ablesen, ob der EFG generell mit steigender TiC/TiN-
Schichtdicke abnimmt oder ob die EFG-Stérke von der 312- zur 413-Klasse unverandert
bleibt. Dafiir fehlt bei beiden Messreihen jeweils die passende MAX-Phase (i.e. Ti;AlC;
und TizAINy), die bisher nicht synthetisiert werden konnte. Zur vollstindigen Klarung
wére also eine durchgingige 211 — 312 — 413-Kette wiinschenswert (siehe Tabelle [6.3)).

Analog zu den voran gegangenen Vergleichen, die experimentellen Daten der 211-MAX-
Phasen den entsprechenden DFT-Rechnungen gegeniiber zu stellen, zeigt Abbildung
die Ergebnisse aus den Messungen und den Simulationen in Abhéngigkeit von der Stapel-
folge. Auch in diesem Fall stimmen die Resultate aus beiden Methoden sehr gut {iberein
und dokumentieren gemeinsam den abfallenden Trend der EFG-Stérke mit zunehmender
Dicke der Binércarbid/-nitrid-Schicht. Fir die Verbindung Ti;AIN wurde der EFG nur
bei Raumtemperatur gemessen, sodass eine noch bessere Ubereinstimmung mit dem theo-
retischen Wert bei tiefen Temperaturen erwartet wird.
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Abbildung 9.14: Vergleich der experimentellen und theoretischen Cd-EFGs in MAX-
Phasen mit gleichen Konstituenten, aber unterschiedlicher Stapelfolge. Links 211- und
312-MAX-Phasen Ti;AIC und TizAlCsy, rechts 211- und 413-MAX-Phasen Ti, AIN und
TiyAIN3. Fir die Phase Tio AIN liegt nur der |V,,|-Wert bei Raumtemperatur vor.

Um die Hypothese zu untermauern, dass sich die Starke des Cd-EFGs mit ansteigender
M, 4+1X,-Lage (mit n > 1) in der MAX-Struktur reduziert, werden komplementar zu den
beiden obigen Messserien WIEN2k-Rechnungen fiir die iibrigen 312- und 413-Phasen durch-
gefithrt. Die Resultate sind in Abbildung dargestellt und in Tabelle aufgelistet.
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Wie zu erkennen ist, folgen die prognostizierten Cd-EFGs dem beobachteten Trend und
sinken bei gleicher Konstituentenwahl mit zunehmender Stéchiometrie. Fiir die beiden
Reihen Ti-Ge—C und Ti—Sn—C ist der EFG-Unterschied zwischen der 211- und der 312-
Phase besonders gut zu sehen. Hingegen ist die Abnahme des Cd-EFGs von V,AIC zu
V,4AlC3 kaum erkennbar; fiir Nb—Al-C sind im Rahmen der Genauigkeit der Rechnungen
beide V,,-Werte als konstant anzusehen.
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Abbildung 9.15: Berechnete Cd-EFG-Stiarken auf dem A-Platz in weiteren MAX-
Phasen mit gleichen Konstituenten, jedoch unterschiedlichen Stéchiometrien. Mehrheitlich
sinkt vom Betrag her die Starke des EFGs bei steigender M,, ;;C,-Oktaeder-Schichtdicke.

Tabelle 9.6: Auflistung der berechneten V¢2-Werte fiir den A-Platz abhingig von der
Stapelfolge. Bis auf die Ausnahme der beiden Nb—Al-C-Verbindungen nimmt die EFG-
Starke vom Betrag ab, je dicker die M,,,,C,,-Zwischenlage wird.

Stapelfolge — 211-Phase 312-Phase 413-Phase
Komposition | Ve auf A-Platz [10% V/m?]
Ti - Al - C —17.80 —16.66 —
Ti - Al - N —15.28 — —13.66
Nb - Al - C —14.26 — —14.39
v - Al - C —11.36 — —10.84
Ti - Ge - C —22.16 —21.35 —20.39
Ti - Ga - C —20.84 — —18.81
Ti - Sn - C —18.61 —17.48 —
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Interessant ist in diesem Zusammenhang, wie sich der EFG fiir eine komplette Serie ver-
halt. Die einzige, die alle drei Klassen abdeckt und fiir die gleichzeitig DFT-Rechnungen
durchgefiihrt werden konnten, ist die Reihe Ti—-Ge—C, die eine kontinuierliche Abnahme
des Cd-EFGs mit steigender Stochiometrie zeigt. Tabelle listet zwar noch die drei
Ta—Al-C-Phasen auf, fir die die Rechnungen aus technischen Griinden jedoch nicht zum
Erfolg gefithrt haben und die V-Al-C-Serie, wobei fiir V3AlC, nur die Lange der c-Achse
publiziert ist [202], die iibrigen Werte (a-Achse, z-Parameter fiir Vanadium und Kohlen-
stoff) allerdings unbekannt sind.

Zusammenfassend lassen die Rechnungen in Kombination mit den beiden Messserien
den Schluss zu, dass die Stirke des Cd-EFGs auf dem A-Platz mit der Anderung der
Stapelfolge korreliert ist. Es zeigt sich, dass eine sukzessive Verstarkung der M—X-Schicht
innerhalb von zwei A-Lagen von anfanglicher MyX- tiber M3Xs- zur My Xs-Struktur dazu
fithrt, dass der Betrag des EFGs abnimmt.

Prinzipiell ist es anhand dieser Erkenntnis moglich mit der PAC-Methode die lokale
Umgebung der Sonde hinsichtlich der Dicke der angrenzenden M-X-Lagen zu analysie-
ren, sofern die EFGs in den Verbindungen mit wohldefinierter Stapelfolge bekannt sind.
So miisste man beispielsweise in Ti-Al-X-Systemen (X = C, N) mit abweichender Sto-
chiometrie auf mikroskopischer Ebene erkennen kénnen, ob die Sonden in der 211- oder
312-Struktur eingebaut sind, da dieser Unterschied zu zwei unterscheidbaren EFGs fiihrt.

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob in der Verbindung Zr;InC, in der
zwei verschiedene, eng benachbarte Feldgradienten gemessen wurden, genau dieser Effekt
beobachtet wird. Die PAC-Spektren zeigen eindeutig die Préisenz zweier axialsymmetri-
scher EFGs. Die Symmetrie der EFGs lasst darauf schlieflen, dass sich die Cd-Sonden
auf dem In-Platz befinden, die lokale Umgebung jedoch nicht iiberall identisch ist. Es
kann mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, dass der zweite EFG durch
die Hafnium-Verunreinigung des Zirconiums verursacht wird. Sowohl Zr,InC als auch
Hf;InC besitzen bedingt durch die Herstellung der Metallpulver etwa den gleichen Grad
an fremdem Hafnium beziehungsweise Zirconium (i.e. 2 — 3.5 %, laut Herstellerangaben
von Alfa Aesar), wobei die Phase HfsInC trotz der geringen Zirconium-Beimischung nur
einen axialsymmetrischen Cd-EFG in vergleichbarer Stéarke zeigt. Eine neue Interpretati-
onsmoglichkeit wére, dass der zweite EFG aus einer Abweichung von der perfekten 211-
Struktur zur 312-Schichtfolge entsteht. Dafiir wiirde sprechen, dass zum einen die Starke
des zweiten EFGs mit vo®® = 333.1(7) MHz geringer ausfillt als die des ersten EFGs
mit vo) = 343.9(3) MHz. Prozentual gesehen ist die Differenz der beiden vg-Werte mit
Avg = 3.1(5) % ahnlich zu der Differenz im Ti-Al-C-System (Avg = 5.2(2) %) und zu der
Ti-Al-N-Reihe (Avg = 4.3(3) %). Zum anderen ist der Anteil #2 mehr als den Faktor drei
kleiner als der Anteil des dominanten EFGs, sodass davon auszugehen ist, dass die poten-
tielle 312-Umgebung entsprechend unterreprasentiert ist. Bisherige XRD-Untersuchungen
im Zuge der Materialsynthese haben jedoch keinen Anhaltspunkt ergeben, dass Zr-In-C
auch in der 312-Struktur kristallisiert [20, [126, [127]. Diese Beobachtung ist nicht iiber-
raschend, da eine gelegentliche Verdoppelung von einzelnen Zr-C-Oktaederebenen in der
MAX-Phase nicht unbedingt mittels Rontgenbeugung erkannt werden kann.
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Im Hinblick auf die Charakterisierung von Diinnschichten, bei denen es produktions-
bedingt zu Anderungen der Lagenfolge kommen kann, kénnte die Anwendung der PAC-
Technik gegentiber der XRD-Analytik einen deutlichen Vorteil bringen, da eine lokal be-
grenzte Anderung der Stapelfolge nicht zwangsliufig im XRD-Spektrum zu messbaren
Reflexen der 312-Phase fithren muss.

In zwei weiteren MAX-Phasen (V,AlIC und TigAIN3) sind eng benachbarte Dubletts

beziehungsweise Tripletts beobachtet worden, die allerdings stéirker sind als der vorherr-
schende EFG #1. Fir die Erklarung kann hier nicht die gleiche Hypothese verwendet
werden:
In V,AIC (siehe Abbildung [5.12]) entsteht oberhalb der Temperatur von 1100 K ein zwei-
ter EFG #2, dessen Kopplungskonstante hoher ist als der anfangs beobachtete vg-Wert.
Die Annahme einer 211 = 312-Transformation ist im Hinblick auf die zuvor diskutierten
Ergebnisse nicht iiberzeugend. Vielmehr wiirde man fiir diesen Fall eine Abnahme des vg-
Wertes erwarten. Allerdings kénnte eine Steigerung der Kopplungskonstanten eventuell
dann eintreten, wenn sich die fortlaufende .. ~Al-V-C-V-Cd-V-C-V-Al-. .. Stapelfolge
entlang der c-Achse, mit Cd als Substituent fiir Al, dahingehend éndert, dass eine benach-
barte Al-Ebene die Struktur verldsst. In diesem Fall grenzen zwei V,C-Oktaederlagen an-
einander, .. —Cd-V-C-V-_-V-C-V-Al-... | wobei es nicht zwangslaufig zu einer Verbin-
dung beider Lagen kommen muss (vergleiche Delamination von MAX-Phasen zu MXenen
[53, 154]). Falls sich das Schichtpaket durch den Al-Verlust trennt, so wiirde die Wech-
selwirkung der direkten V-Nachbaratome mit der Cd-Sonde stirker werden, da auf der
anderen Seite der Oktaederlage keine (oder nur auflerst schwache) Bindungen existieren.
Diese Hypothese lasst sich jedoch anhand der vorliegenden Daten nicht verifizieren.

Der zweite Fall, in dem ebenfalls mehrere Anteile mit unterschiedlichen EFGs beobach-
tet werden, ist die MAX-Phase Ti4AIN3. Auch dort erscheinen bei hoheren Ausheiltempe-
raturen neue EFGs mit hoheren Kopplungskonstanten (siehe Abbildungen und [6.7]).
Hier wiirde prinzipiell eine Transformation der 413 = 312 = 211-Struktur eine logische
Erklarung bieten, da die EFG-Stérken steigen. Aber die Ti-N-Oktaederschicht wird sich
nicht von TiyN3 zu TizgNs oder TisN umwandeln, da die Ti-N-Bindung die stérkste in-
nerhalb der MAX-Phase ist. Neutronendiffraktometrie-Untersuchungen zeigen, dass aus
thermodynamischen Griinden keine Zersetzung in die 211-Zwischenphase moglich ist, also
dass Ti;AIN3 # TiAIN + 2TiN gilt [203]. Zudem lasst die urspriingliche Stéchiometrie
von 4Ti : 1Al : 3N nicht zu, dass sich trotz einer unwahrscheinlichen Aufspaltung der
TiyN3-Lage Aluminium in den neuen Zwischenbereich des Binédrnitrids anordnet, da hier-
fiir die bendtigte Menge an Aluminium-Atomen nicht zur Verfiigung steht.

Eine Alternative, die beiden anderen EFGs #2 und #3 zu erkliren, ist die Bildung von
Defekten in der Cd-dotierten Aluminium-Schicht. Beispielsweise konnte in Ti3SiCy bei
hohen Temperaturen nachgewiesen werden, dass Silicium aus den Trennschichten der
Oktaederlagen heraus diffundiert [204]. Ahnliches trifft auch fiir TiyAIN3 zu, in der Alu-
minium bei hohen Temperaturen sublimiert [203]. Low et al. haben eine Zersetzung der
413-Phase in Vakuum allerdings erst oberhalb von 1723 K festgestellt und beobachtet, dass
sich neben Al,,s hauptsachlich TiN, (0.5 < = < 0.75) bildet [203]. Die in dieser Arbeit
gewahlten Temperaturen liegen deutlich unter diesem Wert, sodass nach den XRD- und
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PAC-Spektren zu urteilen keine vollsténdige Zersetzung eingetreten sein kann. Dennoch
wére ein partieller Verlust von Aluminium méglich. Falls in der unmittelbaren Nachbar-
schaft der Sonde ein beziehungsweise zwei Aluminium-Atome fehlen, konnte dies wegen
des hexagonalen Aufbaus der A-Schicht asymmetrische EFGs hervorrufen, die auch be-
obachtet werden (siehe Abbildung [6.7]). Interessant ist, dass sich bei 1373 K die lokale
Sondenumgebung wieder dem Ausgangszustand nach 1173 K annédhert (siehe Abbildung
und [6.6d) und sich der Anteil #3 verkleinert. Die Hypothese wére, dass ''In selbst
mobil wird und bevorzugt zu Doppelleerstellen in den Aluminium-Schichten wandert. Da-
mit wird eine der beiden angrenzenden Leerstellen durch die Sonde besetzt, sodass nur
noch der ungestorte A-Platz (i.e. EFG #1) und ein einfacher Leerstellen-Defektkomplex
(i.e. EFG #2) vorliegen.

Weitere komplexe Modelle — wie die Sublimation des A-Elements, das anschliefende de-
twinning der einzelnen M,, .1 X,,-Lagen und der Verbund zu gréeren M—X-Strukturen, wie
es bei Ti3SiCy beobachtet wird [205] — kénnen das Auftreten und das Verschwinden von
eng benachbarten EFGs nach einem Hochtempertur-Ausheizen erklaren. Im Augenblick
liegen bei den erwahnten Fallen nicht gentigend Daten vor, die eine bestimmte Hypothese
untermauern konnten.

Es wird jedoch deutlich, in welchen Fragen die lokal sensitive PAC-Methode Einsichten
liefern kann, die durch andere Techniken nicht erhalten werden kénnen. Im Hinblick auf
die kiirzliche Entdeckung neuer 413-MAX-Phasen lassen sich gleich mehrere verschiedene
Systeme in diesem Punkt untersuchen und eventuell Gemeinsamkeiten beobachten.
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Die generelle Frage in der PAC, welchen Gitterplatz das Sondenisotop 1In/*Cd in der
Struktur besetzt, lie3 sich hier mit Hilfe der MAX-Phasen TiyInC, Zr,InC und Hf;InC
kliren. Wegen der chemischen Gleichheit von Sonde (1*'In) und A-Element (In) wird die
Sonde nach dem Ausheilen der Implantationsschaden diesen speziellen Platz einnehmen.
Somit ist es moglich, den EFG des A-Platzes mit dem Radionuklid "'In/"'Cd zu cha-
rakterisieren.

Die gemessenen Kopplungskonstanten v sind hierbei aulergewohnlich hoch und liegen
zwischen 290 und 360 MHz. Aufgrund der hohen Starke kénnen andere Sondenumgebun-
gen (PAC-Isotop in Bindrsystemen oder reinen Metallen) durch ein Vergleich mit den
Literaturwerten ausgeschlossen werden.

Dieses Isotop wird auch in anderen, In-freien MAX-Phasen auf dem A-Platz eingebaut.
Das wurde an den Al-haltigen Verbindungen mit der Sondentechnik untersucht. Auch hier
spielen die chemischen Eigenschaften eine entscheidende Rolle: Die gleiche Wertigkeit und
enge Verwandtschaft von Aluminium und Indium erklart, dass die Sonden auch hier den
A-Platz besetzen. Dies zeigen zum einen die hohen prozentualen Anteile (EFG #1) der
PAC-Spektren. Zum anderen befinden sich die gemessenen Kopplungskonstanten im Be-
reich von 180 bis 280 MHz und sind damit vergleichbar mit den vg-Werten der In-haltigen
MAX-Phasen.

Wenn die chemischen Gemeinsamkeiten von A-Element und Sonde abnehmen, substi-
tuiert 1" In weniger effizient A-Atome in der metallischen Zwischenschicht, wodurch der
Anteil #1 sinkt. An den Beispielen der Verbindungen CroGeC, Ti,GeC, Ti3SiCy und
NboAsC ist dieser Effekt gut zu beobachten. Die restlichen Sonden, die nicht die lokale
Umgebung des A-Platzes sptiren, zeigen durch eine breite Frequenzverteilung, dass sie
keinen definierten Gitterplatz einnehmen.

Zusitzlich wurde untersucht, ob die Stochiometrie beziehungsweise die Anderung der
Stapelfolge einen Einfluss auf den EFG hat. So liefl sich beobachten, dass ein Anwachsen
des MsX-Schichtpakets zwischen zwei A-Lagen auf M3Xs- und My X;3-Oktaederlagen die
Starke des Cd-EFGs beeinflusst: die EFG-Stéarke sinkt innerhalb der gleichen M—A—X-

Element-Zusammensetzung mit steigendem M-X-Gehalt.

Der M-Platz-EFG wurde mit der Sonde '8'Hf /! Ta identifiziert. Durch die Neutronen-
bestrahlung von HfyInC lie sich im kompletten Probenvolumen das Nuklid 8'Hf gene-
rieren. Hier zeigten die PAC-Spektren einen sehr deutlichen EFG von 757(1) MHz, der als
Signatur fiir den M-Platz gedeutet wird.
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Die Temperaturmessungen zeigen eine lineare Abnahme der Kopplungskonstanten v
ausgehend von RT bis hin zu 1300 K. Im Tieftemperaturbereich zeichnet sich hingegen ein
parabolischer Verlauf ab. Das in der Literatur bisher am meisten verwendete 7°/2-Gesetz
von Christiansen et al. kann den vg-Verlauf nicht zufriedenstellend beschreiben. Das Mo-
dell von Varshni zeigt dafiir eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den Messdaten.
Die Temperaturmessungen ermoglichen nun eine Extrapolation der Kopplungskonstanten
hin zu T = 0K.

Diese experimentellen v (0)-Werte lassen sich nun mit den theoretischen Vorhersagen
aus DFT-Rechnungen vergleichen. Solche Rechnungen wurden mit dem Programmpaket
WIEN2k durchgefiihrt. Die Ergebnisse der gemessenen EFGs mit den Rechnungen zei-
gen eine sehr gute Ubereinstimmung fiir die Fille, in denen die '''Cd-Sonde ein Atom
des A-Platzes substituiert. Vergleichsrechnungen fiir 11'Cd auf dem M-Platz liefern einen
deutlich kleineren Cd-EFG, der zudem ein anderes Vorzeichen besitzt. Damit kann auch
von der theoretischen Seite ausgeschlossen werden, dass diese Sonde auf dem falschen
M-Gitterplatz sitzt. Analoge Rechnungen wurden fiir die Sonde '8! Ta auf beiden Plitzen
(M und A) in den In-haltigen MAX-Phasen présentiert. Auch hier zeigt sich, dass der
experimentelle EFG sehr gut reproduziert wird, wenn ¥'Ta den M-Platz bevolkert.

Unter Zuhilfenahme der DFT-Rechnungen lieflen sich die Stérken der Cd-EFGs in di-
versen MAX-Phasen bestimmen. Es wird beobachtet, dass bei gleichen A-Elementen und
variierenden M-Konstituenten der Cd-EFG innerhalb der gleichen Gruppe mit zunehmen-
der Periode ansteigt. Innerhalb der gleichen Periode sinkt die EFG-Stérke mit steigender
Wertigkeit /Gruppe. Das kann verstanden werden, wenn man annimmt, dass der Abstand
der M-Valenzelektronen zum M-Atomkern entscheidend fiir Starke der Bindung mit der
Cd-Sonde ist. Dies ist eine unmittelbare Schlussfolgerung aus der Grofie der Kovalenzradi-
en, die sich entgegengesetzt zu den EFG-Stéirken verhalten. Auf die gleiche Weise lief sich
die Variation des A-Elements bei festen M- und X-Konstituenten untersuchen. Hier ist
eine dhnliche EFG-Entwicklung zu beobachten, allerdings ist die Situation komplizierter,
da die Cd-A-Wechselwirkung nicht in diese Uberlegungen beriicksichtigt wird.

Diese Arbeit bildet die Grundlage fiir weitere Forschungsvorhaben: Interessant wére mit
der PAC-Methode diverse Diinnschichtsysteme der MAX-Phasen im Hinblick auf lokale
Anderungen der Stapelfolge zu studieren. Der Polymorphismus und der EFG in Misch-
phasen wie (Tig5Nbg5)2AlC konnten ebenfalls untersucht werden. Ferner zeigen erste
druckabhéngige PAC-Experimente [206], dass uniaxiale Belastungen der Materialsysteme
zu messbaren Verdnderungen der lokalen Sondenumgebung fiihren. So liele sich vielleicht
der kink-band-Mechanismus von Barsoum et al. [38, 139, 41] mikroskopisch priifen. Die
durchgefithrten DFT-Rechnungen der MAX-Phasen liefern zudem einen exzellenten Aus-
gangspunkt fiir eine detaillierte EFG-Analyse, wenn mit Hilfe der vorhandenen Datensétze
aus den Endergebnissen der Simulationen zusétzlich Zustandsdichten und Orbitalbeset-
zungen bestimmt werden.
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Tabelle 11.1: Kristallographische Angaben zu den M,, 1 AX,,-Phasen mit n = 1 — 3, die
der Raumgruppe P63/mmc (194) angehoren. Die internen z-Parameter sind entsprechend
ihrer Elementzugehorigkeit gekennzeichnet. Im Idealfall nehmen sie folgende Werte an:
Mt =1/15 — erstes M-Element der 211-Phase;

M = 2/16 — erstes M-Element der 312-Phase und

2% =1/16 — erstes X-Element der 312-Phase;

M1 = 3/5 — erstes M-Element der 413-Phase und

= 1/20 — zweites M-Element der 413-Phase sowie

2%2 = 2/90 — zweites X-Element der 413-Phase (vergleiche Referenz [34]).

Die realen z-Werte sind in Tabelle 11.2] angegeben.

MAX-Phasen Atom Wyckoft- Symmetrie Atom-Koordinaten

Klasse Symbol x Y z
211 M1 4f 3m. 1/3 2/3 M
Al 2d -6m2 1/3 2/3 3/4
X1 2c -3m. 0 0 0
312 M1 4f 3m. 1/ 2/3 M
M2 2a -6m2 0 0 0
Al 2 6m2 0 0 s
X1 4f 3m. 2/3 1/3 2%
413 M1 4f 3m. 0 0 M
M2 e 3m. 1/3 2/3 M2
Al 2¢ -6m2 1/3 2/3 1/4
X1 2a -3m. 0 0 0

X2 4f 3m. 2/3 1/3 2 X2
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Bemerkungen zur Parameterwahl fiir die WIEN2k-Rechnungen:

Die Qualitat der EFG-Berechnungen hangt trotz des verwendeten ab-initio-Verfahrens
von mehreren Faktoren ab und ist stets ein Kompromiss zwischen benotigter Rechenzeit
und der erreichbaren Genauigkeit:

e RMT-Werte der beteiligten Atome. Die Prézision steigt mit abnehmenden Muffin-
Tin-Radien, wobei darauf zu achten ist, dass es zu keinem nennenswerten core-
leakage aus dem Kugelinneren kommt. Fir die RMT(Cd)-Werte wurden die gleichen
Radien der jeweiligen M- und A-Platze gewéhlt. Die Ta-Radien orientieren sich fiir
beide Pliatze ausschlieflich an den RMT-Werten der M-Atome (siehe Tabelle TT3).

e Wahl des Austausch-Korrelationspotentials V,. mit GGA- oder LDA-Né&herung (neun
verschiedene Optionen siehe Referenz |[109]). Hier wurde durchgéngig der Ansatz von
Perdew et al., PBE-GGA 96 [100], verwendet.

e Separationsenergie zur Unterscheidung zwischen Kern- und Valenzzustianden der
Elektronen (hier: E.,;, = —9.0 Ry)

o RK,,..-Wert, der die Grofle des Satzes der Basisfunktionen vorgibt, die wiederum
die Grofle der Dichtematrix bestimmen (hier: RK,,,, = 7 fest fir alle Rechnungen).

e Anzahl der k-Punkte in der Brillouinzone beziehungsweise die resultierende Anzahl
an k-Punkten im Zweig der irreduziblen Brillouinzone (IBZ). Insgesamt wurden
fir alle 211 — 312 — 413-Einheitszellen 2000 k-Punkte verwendet (230 k-Punkte fiir
Superzellen-Rechnungen), deren Menge sich in der IBZ entsprechend verkleinert.

e Betrag des grofiten Vektors G, in der Fourier-Entwicklung der Ladungsdichte,
woraus sich die Abschneideenergie ergibt (hier: G, = 16 fiir alle Rechnungen).

e Grofle der Superzelle. Diese gibt primér vor, welchen Abstand die Sonden vonein-
ander haben. Die Wahl von 3 x 3 x 1-Superzellen fiithrt in der z-y-Ebene zu einem
Abstand der Cd-Cd (Ta-Ta) Atome von etwa 10 Angstrom, entlang der ¢-Achse ist
die Distanz stets hoher. Dadurch kann ausgeschlossen werden, dass sich die einzelnen
PAC-Atome untereinander beeinflussen und die Cd- und Ta-Dotierung zu einer Art
Legierung fithrt. Mit steigender Zellengrofie wéchst logischerweise auch die Anzahl

der beteiligten Atome (siche Tabelle [0.1])

Die benoétigte Rechenzeit wird mafigeblich von der Grofle der Superzelle, des RK,,q.-
Wertes und der Anzahl der k-Punkte beeinflusst. Je nachdem, auf welchem Platz die Sonde
eingebaut wird, &ndert sich die Anzahl der voneinander unabhéngigen Atome (siehe Tabel-
le@.T)). Die k-Punkt-Parallelisierung erméglicht die Rechnungen auf mehrere Prozessorker-
ne (CPU) des digitalen PAC-Spektrometers zu verteilen. Fiir eine optimale Distribution
(i.e. 1 k-Punkt pro CPU) ergibt sich fiir Cadmium auf dem A-Platz eine durchschnittliche
Rechenzeit /Iterationsschritt von (25—40) min fir 211-Phasen, (1.4—1.7) h fiir 312-Phasen
und (2.1—2.6) h fiir 413-Phasen, die sich mit steigender Anzahl der Elektronen verlangert.
Eine Erhohung der k-Punktzahl pro CPU geht mit einer nahezu proportionalen Steigerung
der Rechenzeit einher.
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Abbildung 11.1: Verlaufe der totalen Energien (Einheit Ry) fir V,AIC (oben) und
V4AIC3 (unten) in Abhéngigkeit von der prozentualen Volumendnderung und der Varia-
tion des c¢/a-Achsenverhéltnisses, dargestellt als Konturplots. Durch die Farbkodierung
wird ersichtlich, dass sich die jeweiligen Minima der Energie in den blau eingefarbten Be-
reichen befinden. Die genauen Positionen wurden aus den Fitparametern von Gleichung
berechnet und liegen fiir Vo,AIC bei AV = —0.104 % und Ac/a = 0.090 % fir V4AIC;
sowie bei AV = —0.255 % und Ac/a = 0.674 %, ausgehend von den Literaturwerten.
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Tabelle 11.2: Die mit WIEN2k berechneten Gitterkonstanten aye, und ¢y, (Angabe in
Pikometer, pm) sowie die relaxierten internen freien Parameter z fir die bekannten MAX-
Phasen nach der Strukturoptimierung werden mit den Literaturwerten (experimenteller
und theoretischer Ursprung) verglichen.

Phase Atheo Ctheo Ztheo At Clit Zlit Ref.
(pm) (pm) (pm) (pm)
CrpAIC 284.36  1270.69  0.08470 285.40  1282.00  0.0860 [117]
Cr,GaC  287.08  1251.87  0.08481 288.60  1261.60  0.0860 6]
CroGaN  289.79  1233.99  0.08109 288.10  1277.00  0.0860 [207]
CryGeC 293.67  1202.74  0.08539 295.40  1208.00  0.0860 6]
Hf,InC 332.71  1487.01  0.08224 330.70  1473.00  0.0860 [20]
Hf, PhC 338.09  1474.10  0.08162 335.80  1447.00  0.0860 [208]
Hf,SnC 333.74  1453.01  0.08496 331.20  1439.00  0.0860 5]
Hf,SnN 327.27  1491.12  0.08586 331.00  1430.00  0.0860 [209]
Mo,GaC ~ 307.16  1319.15  0.08835 301.70  1318.00  0.0860 5]
Nb,AIC 312.12  1395.83  0.08895 310.60  1389.00  0.0860 [116]
NbsAIC;  315.02  2433.07  0.15687* 312,96  2412.12  0.1574M  [31]
0.05505M2 0.0553M2
0.10828%2 0.1086*>
NbeAsC  333.70  1200.88  0.09429 331.70  1190.00  0.0980 [210]
NbyGaC ~ 314.94  1364.51  0.08933 313.10  1356.50  0.0860 [21]
NbyInC 319.50  1449.42  0.08222 317.20  1437.00  0.0860 [22]
Nb,PC 330.29  1162.34  0.09975 328.60  1156.00  0.0990 [210]
Nb,SC 331.28  1166.97  0.09527 329.42  1178.35  0.0960 [211]
NbySnC  326.94  1389.09  0.08251 324.50  1377.00  0.0860 [22]
Tay AlC 309.35  1395.17  0.09010 307.50  1383.00  0.0860 5]
TazAlC,  310.32  1926.44  0.13425™1  309.30 191590  0.1342M1  [33]
0.06837%1 0.0675%1
TasAlC3  313.75 242344  0.15750"  309.10  2370.80  0.1602*  [12()]
0.05525M2 0.0552M1
0.10809%2 0.1113%2
Tap;GaC  312.31  1364.38  0.09037 310.40  1357.00  0.0860 [22]
Ti, AIC 306.93  1374.99  0.08348 305.60  1362.30  0.0860 [142]
TizAlIC,  308.09  1867.27  0.12697*  307.30  1855.70  0.1276 [195]
0.06930% 0.0691
Tiy AIN 294.88  1366.12  0.08541 299.12  1362.10  0.0860 [118]
Ti;AIN3  299.67  2350.61  0.15429M1  298.80  2337.20  0.1547M1  [3(]
0.05383M2 0.0542M>
0.10551%2 0.1049X>
Ti,CdC 310.68  1454.77  0.07771 309.90  1441.00  0.0860 [21]
TiyGaC 308.05  1345.49  0.08502 306.40  1330.50  0.0860 [21]
Ti;GaCs  309.27  2329.45  0.15494M1  306.90  2344.00  0.1564M  [50)]
0.05162M2 0.05582
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Tabelle 11.2: Fortsetzung: Vergleich der berechneten Gitterkonstanten diverser MAX-

Phasen mit den Literaturwerten.

Phase Gtheo Ctheo Ztheo At Clit Zlit Ref.
(pm) (pm) (pm) (pm)
0.10936X2 0.1065X2
Ti,GaN 307.81 1345.38  0.08499 300.40 1330.00  0.0860 [21]
Tis GeC 309.06 1302.26  0.08894 307.90 1293.00  0.0860 [20]
TizGeC, 309.85 1789.77  0.13246M  307.70 1776.00  0.1348M1  [212]
0.07163% 0.0724%
TiyGeCs 309.97 2301.57  0.15757M1 308.80 2285.20  0.1579  [213]
0.055252 0.05262
0.11067X2 0.1107X2
TisInC 314.81 1421.12  0.07829 313.20 1406.00  0.0860 [20]
TisInN 309.53 1406.17  0.07915 307.40 1397.50  0.0860 [21]
TisPbC 323.16 1403.73  0.07714 320.90 1381.00  0.0860 [22]
Ti,SC 320.75 1127.40  0.09918 321.10 1123.90  0.0993 [214]
Ti3SiCy 307.54 1773.36  0.13503M:  306.54 1763.50  0.1348M1  [119]
0.07237%1 0.0724%
TiySiCy 308.01 2268.38  0.16023:  308.00 2262.00  0.1605  [215]
0.05341M2 0.0535M  [216]
0.11181X2 0.1118%2
TisSnC 317.94 1380.73  0.08070 318.60 1363.00  0.0860 [5]
TizgSnCy 314.82 1875.99  0.12399  313.66 1865.00  0.1204M1  [217]
0.06808*1 0.0720%
V,AIC 291.17 1315.24  0.08529 291.16 1314.00  0.0860 [116]
V,AIC; 29220  2280.18  0.15453M1  293.10  2271.92  0.1548™1  [35]
0.05439™2 0.0544>
0.10769X2 0.1080X2
V,AsC 310.95 1141.65  0.09119 311.30 1138.00  0.0860 [218]
V,GaC 293.78 1287.59  0.08553 293.80 1284.00  0.0860 5]
V,yGaN 292.46 1277.22  0.08425 293.40 1273.20  0.0840 [219]
VyGeC 300.80 1222.53  0.08769 300.10 1225.00  0.0860 6]
V,PC 307.39 1090.39  0.09816 307.70 1091.00  0.0980 [220]
Zr5InC 336.82 1509.49  0.08203 334.70 1491.00  0.0860 [20]
ZroInN 330.16 1496.88  0.08358 327.70 1484.00  0.0860 [21]
ZrsPbC 341.21 1496.83  0.08181 338.40 1467.00  0.0860 [208]
Zr,SC 342.56 1223.24  0.10066 340.60 1213.80  0.0990 [221]
ZrsSnC 337.77 1475.23  0.08481 334.70 1459.00  0.0860 [5]
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Tabelle 11.3: Mit WIEN2k berechnete elektrische Feldgradienten V., (in 10*! V/m?) in
diversen undotierten MAX-Phasen nach der Strukturoptimierung (resultierende Krafte
< 1mRy/Bohr). Die verwendeten Muffin-Tin-Radien RMT (in Bohr) befinden sich in
Spalte zwei bis vier. Die ermittelten EFG-Werte entsprechen den natirlichen EFGs, die
die M-, A- und X-Atome auf ihren Gitterplatzen sptiren.

Phase M-RMT  A-RMT  X-RMT M-EFG A-EFG X-EFG
CryAlC 1.88 2.24 1.66 — 0.39 — 3.46 0.09
Cr,GaC 1.88 2.23 1.67 — 0.01 —11.51 0.12
CroGaN 1.89 2.24 1.67 — 1.42 —12.37 0.49
CryGeC 1.89 2.19 1.67 — 0.56 —16.54 0.38
Hf,InC 2.17 2.50 1.92 10.83 —25.36 0.26
Hf,PbC 2.18 2.50 1.93 10.13 —59.13 0.13
Hf,SnC 2.15 2.50 1.91 8.92 —28.59 0.18
Hf,SnN 2.15 2.50 1.91 6.58 —23.36 —0.16
Mo,GaC 1.97 2.33 1.74 1.66 —11.56 0.13
Nb,AIC 2.04 2.50 1.81 4.74 — 4.18 0.09
Nb,AlCs 2.04 2.50 1.81 4.44M 448 —0.44%
—1.26M> 0.13%2
NbyAsC 2.12 2.21 1.88 1.28 — 4.83 0.40
NbyGaC 2.03 2.50 1.80 3.56 —12.88 0.08
Nb,InC 2.09 2.50 1.85 4.06 —20.46 0.11
NbyPC 2.10 2.16 1.86 0.31 — 1.65 0.47
Nb,SC 2.09 2.20 1.86 1.45 3.30 0.67
Nb,SnC 2.10 2.50 1.86 2.19 —25.69 0.18
Ta, AlC 2.02 2.50 1.79 11.81 — 3.99 0.16
TaszAlC, 2.08 2.50 1.84 11.71M — 4.04 —0.20
—1.40M2
TayAlCs 2.01 2.50 1.78 9.96M1  — 4.36 —0.32%
—1.55M2 0.20%2
Ta,GaC 2.02 2.50 1.79 9.21 —12.22 0.16
Ti, AIC 2.00 2.50 1.78 2.31 — 4.59 0.31
TisAlC, 1.97 2.50 1.74 2.74M 442 0.51
—0.49M2
Ti, AIN 1.97 2.50 1.75 1.27 — 4.14 0.17
TiyAIN; 1.97 2.50 1.74 1.45M1  — 4.08 —0.34%1
—0.47M> 0.18%2
Ti,CdC 2.06 2.50 1.83 2.30 —17.18 0.19
Ti,GaC 1.99 2.50 1.77 2.01 —14.70 0.27
Ti,GaCs 2.01 2.50 1.78 2.67M1  —13.75 0.54%1
—0.08M2 0.50%2
Ti,GaN 1.96 2.50 1.74 2.02 —14.71 0.26
TiyGeC 1.93 2.32 1.76 1.23 —20.12 0.15
TisGeCs 1.98 2.27 1.76 176"  —19.95 0.38
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Tabelle 11.3: Fortsetzung: Muffin- Tin-Radien und natirliche EFGs in MAX-Phasen.

Phase M-RMT  A-RMT  X-RMT M-EFG A-EFG X-EFG
—0.29M2
TiyGeCs 1.97 2.31 1.75 1.96Mr  —19.36 0.52%1
0.09M2 0.43%2
TisInC 2.06 2.50 1.82 2.61 —23.05 0.24
TiyInN 2.03 2.50 1.80 1.50 —21.40 —0.06
TisPbC 2.08 2.50 1.85 2.44 —62.39 0.19
Ti,SC 2.05 2.11 1.81 0.47 2.09 0.47
TisSiCy 1.97 2.26 1.75 1.51M  — 823 0.35
—(.28M:2
Ti,SiCy 1.98 2.26 1.75 1.58M 814 0.48%1
0.04M2 0.38%2
TiySnC 2.06 2.50 1.83 2.15 —29.35 0.16
TisSnCs 1.91 2.50 1.70 2.84M1 2866 0.44
—0.33M2
V,AIC 1.92 2.29 1.70 1.75 — 3.56 0.12
V,AIC, 1.89 2.30 1.68 1.99M  _— 361 —0.38%1
—0.86M2 0.17%2
V,AsC 1.94 2.17 1.72 0.96 — 9.57 0.45
V,GaC 1.91 2.27 1.70 1.32 —11.99 0.13
V,GaN 1.89 2.27 1.68 —0.58 —12.05 0.16
Vy,GeC 1.92 2.23 1.70 0.38 —16.41 0.18
V,PC 1.96 2.04 1.74 0.71 — 334 0.52
Z1r5InC 2.19 2.50 1.95 4.68 —26.24 0.22
Zr,InN 2.16 2.50 1.91 3.19 —23.80 —0.14
Zr,PbC 2.20 2.50 1.95 4.10 —65.19 0.13
Z1,SC 2.18 2.25 1.93 0.65 2.40 0.50
Z1r,SnC 2.18 2.50 1.93 3.66 —31.31 0.14

Tabelle 11.4: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der ''Cd-Sonde auf
dem A-Platz (A = Ga, Al, In) unter Verwendung von 3 x 3 x 1-Superzellen nach der
Kréfteminimierung und der Ladungskonvergenz. Die Spanne der anderen Feldgradienten,
die auf die M-, A- und X-Atome wirken, sind in Spalte drei bis fiinf angegeben.

— 3.70; — 3.51

Phase H1Cd A-Platz M-Platz A-Platz X-Platz
V.. [1022V/m?] V., [102*V/m?] V., [102V/m?] V., [10*1 V/m?|
CryAlC —11.34 [—0.58; +0.44] [— 3.52; — 3.36] [—0.21; 4+0.11]
NbyAlC —14.26 [+4.35; +4.97] [— 4.24; — 4.06] [—0.17;4+0.10]
Ti AlIC —17.80 [+2.16; +2.52] [— 4.66; — 4.51] [+0.30; +0.31]
Tis AIN —15.28 [+1.26; +1.39] [— 4.21; — 4.06] [—0.29; +0.17]
[ ] I [= ]

V,AIC —11.36 +1.59; 4+1.90 0.20; +0.15
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Tabelle 11.4: Fortsetzung: EFG-Werte fiir die Cd-Sonde auf dem A-Platz.

Phase H1Cd A-Platz M-Platz A-Platz X-Platz
V.. [1022V/m?] V., [1022V/m?] V., [102V/m?] V., [10*1V/m?|

CryGaC —13.77 [—0.67; +0.35] [—11.69; —11.13] [—0.25; +0.16]
CryGaN —15.39 [—1.45;—1.26]  [~12.57;—12.16]  [+0.47; +0.55]
Mo,GaC —15.30 [+1.55; +1.98] [—11.73; —11.36] [—0.26; +0.17]
Nb,GaC —17.83 [+3.06; +-3.88] [—13.12; —12.51] [—0.16; +0.12]
Tap,GaC —19.08 [+7.87; +10.0] [—12.32; —11.90] [—0.20; +0.19]
Ti,GaC —20.84 [+1.82; +2.28] [—14.95; —14.43] [+0.26; +0.27]
Ti,GaN —20.86 [+1.84; 4+2.30] [—14.96; —14.43] [+0.26; +0.27]
V,GaC —15.54 [+1.08; +1.49] [—12.31; —11.73] [—0.20; +0.16]
V,GaN —15.99 [—0.36; +0.18] [—12.21; —11.73] [—0.63; +0.21]
HfInC —20.92 [+10.2; +11.0] [—25.53; —25.23] [+0.25; +0.26]
Nb,InC —14.94 [+3.88;+4.22]  [-20.58;—-20.23]  [+0.11; +0.11]
TiyInC —17.25 [+2.45; +2.63] [—23.32; —23.01] [+0.24; +0.25]
TisInN —15.70 [+1.49; +1.64] [—21.55; —21.11] [—0.10; —0.06]
Zr5InC —20.60 [+4.44; +4.88| [—26.51; —26.01] [+0.21; +0.22]
Zr5InN —18.09 [+3.18; +3.51] [—23.97; —23.75] [—0. 15, —0.13]

Tabelle 11.5: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der !Cd-Sonde auf
dem A-Platz (A = Ge, Sn, Pb) unter Verwendung von 3 x 3 x 1-Superzellen nach der
Krafteminimierung und der Ladungskonvergenz. Die Spanne der anderen Feldgradienten,
die auf die M-, A- und X-Atome wirken, sind in Spalte drei bis fiinf angegeben.

Phase H1Cdq A-Platz M-Platz A-Platz X-Platz
V.. 102 V/m?] V., [102*V/m?] V., [102V/m?] V., [10*V/m?|

CryGeC —14.71 [—1.35; +0.38] [—16.61; —16.33] [+0.36; +0.46]
TiyGeC —22.16 [—1.91; +1.46] [—20.34; —19.23] [—0.20; +0.20]
VyGeC —17.68 [—1.11; 4+0.63] [—16.69; —16.14] [—0.34; +0.22]
Hf;SnC —21.73 [+8.44; +10.5] [—28.57; —26.92] [+0.17;40.19]
Hf,SnN —19.44 [+6.30; +7.81] [—23.76; —23.16] [—0.26; —0.13]
NbySnC —17.19 [+2.15; 4+2.61] [—26.37; —25.25] [+0.17;4+0.19]
Ti,SnC —18.61 [+1.99; +2.41] [—29.85; —28.63] [+0.16; +0.17]
Zro,SnC —20.62 [+3.48; +4.40] [—31.43; —30.02] [+0.14; 4+0.16]
Hf;,PbC —21.48 [+9.10; +10.6] [—60.32; —57.28] [+0.15; +0.17]
Ti,PbC —18.50 [+2.13; 4+2.60] [—63.66; —61.62] [+0.18; 4+0.19]
Zr,PbC —20.37 [+3.74; +4.77] [—66.71; —63.68] [+0.13; 4+0.14]
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Tabelle 11.6: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der !Cd-Sonde auf
dem A-Platz (A = P, As, S) unter Verwendung von 3 X 3 x 1-Superzellen nach der
Kréafteminimierung und der Ladungskonvergenz. Die Spanne der anderen Feldgradienten,
die auf die M-, A- und X-Atome wirken, sind in Spalte drei bis fiinf angegeben.

Phase H1Cdq A-Platz M-Platz A-Platz X-Platz
V.. 102 V/m?] V., [102*V/m?] V., [102V/m?] V., [10*'V/m?|

NbyPC —15.54 [—1.72; +0.28] [—1.77, —1.25] [+0.49; +0.61]
V,PC —10.90 [+1.39; 4+0.76] [—3.47; —2.97] [—0.76; +0.58]
Nb,AsC —18.16 [-2.47;+1.22]  [-5.21;—4.12]  [+0.41; +0.50]
V,AsC —16.40 [—1.63; +1.22] [—10.0; —9.33] [+0.42; +0.58]
NbySC —18.38 [—5.22; +2.38] [+2.77; 4+3.35] [+0.64; +0.68]
Ti,SC —26.19 [—2.18; 4+-0.60] [—2.29; +2.52] [+0.46; +0.60]
Z15SC —29.94 [—4.41; 4+0.63] [—2.25; +2.63] [+0.49; +0.51]

Tabelle 11.7: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der '*Cd-Sonde auf
dem M-Platz in ausgewahlten MAX-Phasen. Die Spanne der anderen Feldgradienten, die
auf die M-, A- und X-Atome wirken, sind in Spalte drei bis fiinf angegeben.

Phase H1cd M-Platz M-Platz A-Platz X-Platz
V.. [1022V/m?]  V,, [102*V/m?] V., [102V/m?] V., [10*1V/m?|

CryAlC +3.76 [—1.64;+ 1.67] [— 3.61;— 2.99] [—0.17; +1.36]
NbyAIC +5.77 [—4.71;+ 5.57] [— 4.30; — 4.06] [—0.15; +1.44]
Ti, AlC +1.22 [—1.98;+ 3.39] [— 4.68;— 4.24] [+0.28; +1.69]
VLAIC +3.72 [—1.95;+ 2.37] [— 3.75;— 3.39] [—0.15; +1.45]
CryGeC 4-0.04 [—1.84;+ 0.86] [—17.23;—14.95] [+0.41; +1.49]
TiyGeC +0.50 [—1.53;+ 2.21] [—20.22; —19.36] [+0.13; +1.60]
Hf,InC 4+0.78 [—8.71;+16.69]  [—25.69; —24.95] [+0.25; +1.60]
NbsInC +2.57 [+1.47;4+ 5.93] [-21.06; —19.79] [—0.17; +1.56]
TisInC 40.36 [+2.26; 4+ 3.77]  [—23.57; —21.91] [+0.22; +1.62]
Zr5InC +0.87 [—3.87;+ 7.14] [—26.61; —25.04] [+0.20; +1.64]
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Tabelle 11.8: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der !Cd-Sonde auf
dem A-Platz in 312- und 413-MAX-Phasen. Zuséatzlich sind die natirlichen Feldgradienten
angegeben, die auf die beiden verschiedenen M-Atompositionen (M;, M) sowie auf die
A-Atome wirken.

Phase H1Cd A-Platz M;-Platz M,-Platz A-Platz
V.. [102V/m?] V., [102*V/m?] V., [102V/m?] V., [10*'V/m?|
TizAlC, —16.66 [+2.72; 4+3.01] [—0.55; —0.47] [— 4.45; — 4.29]
TizsGeCy —21.47 [+1.73; 4+2.33] [—0.53; —0.25] [—20.32; —19.26]
Ti3SiCy —21.40 [+1.46; 4+2.00] [—0.56; —0.21] [— 8.38; — 7.85]
TizSnC, —17.48 [+2.80; +3.05] [—0.51; —0.34] [—28.84; —27.83]
Nb4AlICs —14.39 [+4.43; +4.73] [—1.33; —1.16] [— 4.50; — 4.33]
TisAIN; —13.66 [+1.43; +1.53] [—0.49; —0.45] [— 4.11; — 3.95]
V,AIC, —10.84 [+1.97; +2.12] [—0.90; —0.80] [— 3.64; — 3.49]
TiyGeCs —20.36 [+1.91; 4+2.58] [—0.30; +0.08] [—19.54; —18.46]
Ti,GaCy —18.81 [+2.64;+3.04]  [-0.18;—0.04]  [~13.93; —13.48]
TisSiCs —21.09 [+1.53; 4+2.09] [—0.21; +0.43] [— 8.21; — 7.67]

Tabelle 11.9: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der ¥ Ta-Sonde auf
dem M-Platz in den In-haltigen MAX-Phasen. Die Spanne der anderen Feldgradienten,
die auf die M-, A- und X-Atome wirken, sind in Spalte drei bis fiinf angegeben.

Phase 1813, M-Platz M-Platz A-Platz X-Platz
V.. 102 V/m?] V., [102*V/m?] V., [102V/m?] V., [10*'V/m?|
Hf,InC +13.76 [+10.03; +11.05] [—25.28; —23.70] [+0.21; 4+0.27]
NbyInC +10.42 [+ 3.99;+ 4.22] [—20.51;—20.21] [+0.10; +0.13]
TipsInC +11.96 [+ 2.59;+ 2.73] [—22.94; —22.73] [—0.35; +0.24]
Zr3InC +14.55 [+ 4.63;+ 4.94] [—26.38; —24.10] [+0.17; +0.23]

Tabelle 11.10: Ergebnisse der WIEN2k-Rechnungen fiir den EFG an der 8! Ta-Sonde auf
dem A-Platz in den In-haltigen MAX-Phasen. Die Spanne der anderen Feldgradienten,
die auf die M-, A- und X-Atome wirken, sind in Spalte drei bis fiinf angegeben.

Phase 181 A-Platz M-Platz A-Platz X-Platz
V.. 102 V/m?] V., [102*V/m?] V., [102V/m?] V., [10*'V/m?|
Hf;InC —32.41 [—9.43;+11.76]  [—26.67; —21.54] [+0.25; +0.27]
NbsoInC —34.51 [—4.41;+ 4.48] [—20.78; —18.49] [+0.09; +0.20]
TiyInC —23.66 [—1.86;+ 2.81] [—23.66; —18.80] [+0.24; +0.26]
Zr5InC —10.03 [+2.45; 4+ 4.99]  [-27.58; —21.95] [+0.21; +0.24]
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