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1 Einleitung

Wenn im alltdglichen Leben kondensierte Materie beschrieben wird, werden erfahrbare
Eigenschaften wie Dichte, Farbe, Formbestandigkeit oder Temperatur herangezogen.
Diese Eigenschaften sind genauso ohne die Kenntnis Uber die atomistische Struktur be-
stimmbar. Doch alle Eigenschaften sind letztendlich auf die atomistische Struktur und
die Wechselwirkung zwischen den Atomen und/oder Molekdilen, den Teilchen, zurlick-
zufiihren. In Molekulen treten starke Wechselwirkungen zwischen den Atomen auf, die
durch die chemische Bindung beschrieben werden. Soll die chemische Bindung unter-
sucht werden, ist ein Experiment so zu wahlen, dal3 die Molekile sich nicht gegen-
seitig beeinflussen. Sie kann sehr gut in Gasphasenexperimenten mit kleinen Driicken
untersucht werden, weil dann der Einflu? von Wechselwirkungen der Molekiile unter-
einander vernachléssigbar ist. Sind die Wechselwirkungen zwischen Teilchen jedoch
groR genug, kondensieren sie, und bei starken Wechselwirkungen kommt es zu einer
periodischen Anordnung der Teilchen: Es bilden sich Kristallstrukturen. Selbst wenn
in einem Kristall die Teilchenzahl in der GréBenordnung von 1023 Teilchen liegt, ist
die Beschreibung des Kristalls durch seine periodische Natur relativ einfach méglich,
da nur die kleinste Einheit der periodischen Struktur bekannt sein muf3. Mit dieser Ele-
mentarzelle kann dann der gesamte Kristall beschrieben werden.

Mit der ph&nomenologischen Thermodynamik ist es moglich, Zustande und Eigen-
schaften von Materie zu beschreiben, ohne detailliert auf die atomistische Struktur ein-
zugehen. Gleichwohl kénnen die Anderungen bei einem Ubergang von einem Zustand
in einen anderen dargestellt werden. Sie macht aber keine Aussagen (ber die Natur,
den Mechanismus und die damit verbundene Kinetik der Anderung. Eine Briicke vom
diskreten Aufbau der Materie zu den makroskopischen Eigenschaften fester Korper
bilden die Kristallographie, die sich mit der Anordnung der Atome in Kristallgittern
beschéftigt, und die Gitterdynamik, die dynamischen Aspekte wie z.B. Gitterschwin-
gungen oder Diffusion im Kristallgitter untersucht. Mit der Gitterdynamik ist es mog-
lich, anhand von Modellen fur die Teilchen—Teilchen Wechselwirkung auf mikrosko-
pischer Ebene, makroskopische Eigenschaften wie thermische Ausdehnung, Wéarme-
kapazitat, die spektroskopische Natur, elastische Eigenschaften, Phasenumwandlungen
u.v.m. aus mikroskopisch Eigenschaften abzuleiten. Dies fiihrt zu einem tieferen Ver-
standnis der Eigenschaften und der dynamischen Prozesse in der kondensierten Mate-
rie.

Ein gutes Beispiel fur die Diskrepanz zwischen einer thermodynamischen Beschrei-



bung und der atomistischen Struktur sind Entmischungsreaktionen: Es sei von einem
System aus zwei Substanzen A und B ausgegangen, die oberhalb einer kritischen Tem-
peratur Tyt mischbar seien und unterhalb der kritischen Temperatur nicht. Wenn ein
Gemisch von A und B von T > Tyt auf T < Tit abgeschreckt wird, erfolgt eine Ent-
mischung. Mit Hilfe der Thermodynamik kann die Ursache fiir eine Entmischung, ndm-
lich die sich mit der Temperatur &ndernden Potentiale, beschrieben werden. Um aber zu
entmischen, missen sich die A- und B-Teilchen mikroskopisch neu anordnen, z.B. von
ABAABBAB nach AAAABBBB. In der thermodynamischen Beschreibung wird nicht
auf den Mechanismus und die Kinetik der Neuanordnung eingegangen. Selbst wenn das
Phéanomen der Entmischung durch die Thermodynamik schon seit langem beschrieben
werden kann, wird aktuell immer noch tUber mogliche Mechanismen und kinetische
Konzepte diskutiert: Welche Ubergangszustande existieren, warum existieren sie, und
welcher Natur sind sie?

In der Vergangenheit war das Interesse an Entmischungsreaktionen aus technologi-
schen Grunden hauptsachlich auf metallische Legierungen fokussiert. Durch Entmi-
schungsreaktionen bilden sich Ausscheidungen, die durch ihre Grélze, Anordnung und
Zusammensetzung die Eigenschaften der Legierung z.T. erheblich beeinflussen. Mit
dem zunehmenden Einsatz von Kunststoffmaterialien wird versucht, auch deren Ei-
genschaften den Einsatzbereichen anzupassen, so dal3 u.a. Entmischungsreaktionen in
Kunststoffen eingehender untersucht werden. Es liegt nun die Vermutung nahe, dal}
wenn Entmischungsreaktionen taglich in technologischen Prozessen Verwendung fin-
den, sie vollstandig verstanden sind. Bei der Nutzung der Entmischungsreaktion liegt
aber das Augenmerk auf dem Endzustand einer Legierung mit ihren Eigenschaften,
und der Weg dorthin ist zunachst von sekunddrem Interesse. Ist aber eine Verbesserung
oder ein Anpassung von Materialeigenschaften gew(inscht, ist es nur von Vorteil, wenn
Mechanismen und Faktoren, die diese beeinflussen, bekannt sind, um so zielgerichtet
arbeiten zu konnen.

In dieser Arbeit soll der Entmischungsmechanismus von Silber-Natriumchlorid un-
tersucht werden. Quasibinare lonenkristalle wie AgyNaj_xCl unterscheiden sich grund-
legend von metallischen Systemen oder Polymersystemen dadurch, dal? das Anionen-
gitter sich nicht wéhrend der Entmischung andert. Das Anionengitter bildet eine kon-
stante Matrix in der die Entmischung erfolgt. Weiterhin treten in lonenkristallen lang-
reichweitige Coulomb-Wechselwirkungen auf, durch die lonen uber Distanzen intera-
gieren konnen. Es bieten sich so die strukturell einfachen Silber-Alkalihalogenide als
Modellsysteme fiir die Untersuchung der Entmischung in lonenkristallen an. Um Ent-
mischungsreaktionen experimentell verfolgen zu kdnnen, wird eine Methode bendtigt,
mit der die sich @ndernde Atomanordnung zeitlich verfolgen l&i3t, also eine zeitaufgel6-
ste strukturelle und chemische Analysemethode. Die Methoden der Wahl sind fir eine
derartige Fragestellungen Streumethoden. Mit ihnen ist es zum einen moglich die An-
ordnung von Atomen in Kristallen zu bestimmen, zum anderen kénnen mesoskopische
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Abbildung 1.1: Zum Zusammenhang von Phasendiagramm und freier Enthalpie. Links ist die
Mischungslicke eines bindren Systems mit der Binodalen, der Spinodalen und der kohéren-
ten Spinodalen gezeigt. Unterhalb der (koharenten) Spinodalen liegt das instabile Gebiet und
zwischen der Binodalen und (kohérenten) Spinodalen das metastabile Gebiet. Rechts ist die
freie Mischungsenthalpie G(x)fur eine Temperatur unterhalb von Ty als durchgezogene Linie
gezeigt. Die gestrichelte Linie ist G’ mit den beiden Wendepunkten 9°G'/ax2 = 0 bei x; und X;.

Strukturen wie Ausscheidungsmuster analysiert werden. Inelastische Streumethoden
liefern Informationen Uber Energiezustande in den Kristallen. Mit der inelastischen
Neutronenstreuung sind Gitterschwingungen experimentell zuganglich, die die inte-
ratomaren Wechselwirkungen widerspiegeln. Durch die geschickte Kombination der
Streumethoden kdnnen komplementére Information gesammelt werden, die zusammen
ein geschlossenes Bild von Entmischungsreaktionen liefern.

1.1 Entmischungsreaktionen

Um Entmischungsreaktionen verstehen und beschreiben zu koénnen, ist es notwendig,
Kenntnis von der Thermodynamik der Entmischungsreaktion zu haben. Das Phasen-
diagramm eines bindren Systems mit einer Mischungsliicke ist in Abbildung 1.1 ge-
zeigt. Die Binodale trennt den homogenen Bereich des Phasendiagramms vom Zwei-
phasengebiet ab. Unterhalb der Binodalen ist das System nicht in jedem Verhéltnis
mischbar. Eine Probe mit einer mittleren Zusammensetzung x; < Xp < X2 entmischt
bei T < Tpinodal, bis im thermodynamischen Gleichgewicht zwei Phasen mit den Zu-

sammensetzungen X1 und X, koexistieren.

Die thermodynamische Grolie zur Beschreibung von Entmischungsreaktion ist die
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freie Enthalpie G. Bei ausschliel}licher Betrachtung des Entmischungsprozesses kann
der Verlauf der freien Mischungsenthalpie durch die Mischungsenthalpie Hpix, die Mi-
schungsentropie Spix und die Temperatur T beschrieben werden:

Gmix = |'|mix—TSmix (1-1)

Die Abhéngigkeit von Gpix(X) von der Konzentration ist in Abbildung 1.1 rechts darge-
stellt und kann anhand von Modellen, wie z. B. dem Bragg-Willams Modell*, berechnet
werden. Fir eine spontane Entmischung muB die Anderung der freien Mischungsent-
halpie kleiner Null sein: AG < 0. Die Anderung der Mischungsentropie AS,ix beim
Mischen und die Temperatur sind immer positiv, so dal der Entropieterm —T ASmix
stets negativ ist. Es ist demzufolge die Anderung der Mischungsenthalpie AHmiy, in
der die Wechselwirkungen der Mischungskomponenten zusammengefal3t werden, die
bestimmt ob ein System mischbar ist oder nicht. Sind die Wechselwirkungen zwischen
den Komponenten abstol3ender Natur, ist Hyix > 0 und umgekehrt. Eine Entmischungs-
reaktion lai3t sich so durchfuhren, daf? eine Probe mit einer mittleren Zusammensetzung
X1 < Xg < X2 von einer Temperatur oberhalb der Binodaltemperatur auf eine Tempera-
tur unterhalb der Binodalen abgeschreckt wird. Sie entmischt, bis zwei Phasen mit den
Gleichgewichtszusammensetzungen x; und x, vorliegen.

Um die Thermodynamik von Entmischungsprozessen zu beschreiben, hat es sich
als ein sehr gutes Konzept erwiesen, eine freie Enthalpie G’ einer theoretischen ho-
mogenen Phase innerhalb des Zweiphasengebietes einzufiihren. Deren Verlauf muf3 im
Intervall von x; bis x, durch ein Doppelminimumpotential gekennzeichnet sein, wie
in Abbildung 1.1 zu sehen ist. Anhand von G’ kann die Mischungsliicke weiter unter-
teilt werden: Durch die Ortskurve der Wendepunkte von G’, der Spinodalen, wird das
Zweiphasengebiet in einen instabilen Bereich mit 9°G'(x)/ax2 < 0 und einen metastabi-
len Bereich mit 9°G'(x)/ax2 > 0 geteilt. Im instabilen Gebiet ist fiir jede noch so kleine
Konzentrationsanderung die Anderung der freien Mischungsenthalpie kleiner Null. Im
metastabilen Bereich hingegen ist fur kleine Konzentrationsanderungen AG’ > 0, so
dal diese Fluktuationen nicht stabil sind. Erst bei groRen Konzentrationsanderungen
wird AG' < 0. Auf diesen Unterschied bauen die Theorien der spinodalen Entmischung
und der Keimbildung und des Keimwachstums auf, um die Entmischungsreaktion im
instabilen bzw. metastabilen Bereich der Mischungsliicke zeitabh&ngig zu beschreiben.

Im metastabilen Bereich des Phasendiagramms zwischen Binodale und Spinodale
missen Konzentrationsfluktuationen sehr groRe Amplituden aufweisen, damit die An-
derung der freien Mischungsenthalpie trotz der positiven Krimmung von G’ abnimmt.
Es werden dabei Zusammensetzungen erreicht, die in der N&he der Binodalzusammen-
setzungen x; und x» liegen. Die Anderung der freien Enthalpie setzt sich aus der Ande-
rung der freien Enthalpiedichte g(r) im entmischenden Volumen V und einem Grenz-

Isiehe z.B. [Putnis 1993]



KAPITEL 1. EINLEITUNG

A friihe mittlere spate Stadien
X1 :
X0 =
N \ / ort
X5 Heterophasenfluktuationen .
Keimbildung und Keimwachstum

A A

Xy [ e

X0 /\ —~

\/ \/ Ort

Homophasenfluktuationen
spinodale Entmischung

X2

Abbildung 1.2: Hetero- und Homophasenfluktuationen

flachenenergieterm mit der Oberflache O und der Oberflachenspannung o zusammen:

AG =AGy +AGo =Ag(r)-V+0-0 (1.2)

Bei einer spontanen Entmischung ist AGy < 0 und AGo > 0. Bei einer kugelférmigen
Ausscheidung mit dem Radius R ist AGy O R® und AGo O R?, so daR es einen kri-
tischen Radius gibt. Erst bei Radien, die gréRRer als der kritische Keimbildungsradius
Rikrit sind, wird AG < 0. Der Keim ist dann stabil und kann wachsen. Abbildung 1.2
zeigt eine solche Heterophasenfluktuation: In den friihen Stadien bildet sich aufgrund
der grof3en lokalen Fluktuationsamplitude der Keim, dessen Zusammensetzung in der
Né&he von x; liegt. Um den Keim bildet sich infolge der Massenerhaltung eine Verar-
mungszone, in der Xverarmungszone < Xo ist. Zwischen dem Keim und der Verarmungs-
zone liegt eine definierte Grenzschicht. Wahrend der mittleren Stadien wachsen Keim
und Verarmungszone, wobei die Zusammensetzung der Verarmungszone sich x, bzw.
X1 annéhert und diese Konzentration in den spéten Stadien erreicht. Die Bildung von
einzelnen Keimen ist unkorreliert. Der rdumliche Einflull eines einzelnen Keims be-
grenzt sich auf die ihn umgebende Verarmungszone, weil die Entmischung sich nur auf
diesen Bereich beschrankt?. Dieser Mechanismus wird Mechanismus der Keimbildung

2Eine Ausnahme bilden z.B. Systeme, in denen groRe Verzerrungsenergien auftreten [Doi u. a. 1984].
In diesen Fallen kann es thermodynamisch giinstiger sein, wenn ein Keim sich nach Erreichen einer
weiteren Kritischen Grol3e wieder in kleinere Keime aufspaltet.
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und des Keimwachstums® genannt. In den spaten Stadien der Entmischung kommt es
zu Umlésungsprozessen, der sogenannten Oswaldreifung. Um die Grenzflachenenergie
in der Probe zu minimieren, wachsen groRe Ausscheidungen an, wahrend sich kleine
Ausscheidungen auflosen. Bei der Oswaldreifung nimmt der mittlere Abstand zwischen
den Ausscheidungen proportional zu t /3 ab [Lifshitz und Slyozov 1961].

Im instabilen Bereich des Phasendiagramms fiihren bereits kleinste Fluktuationen,
sogenannte Homophasenfluktuationen, zu einer Erniedrigung der freien Enthalpie. Ab-
bildung 1.2 zeigt einen Ausschnitt einer Homophasenfluktuation. Wie im Falle der
Keimbildung kommt es zu einer lokalen Anreicherung einer Komponente, x(r) > Xo,
und zu einer Anreicherung der zweiten Komponente in der direkten Umgebung , x(r +
Ar) < Xo. Im Unterschied zur Keimbildung ist die Fluktuation kein lokaler Effekt, son-
dern ist von langreichweitiger periodischer Natur. Die Fluktuationsamplitude wéchst
wellenformig und kontinuierlich an und breitet sich rdumlich aus, weil die Zwischen-
zustande nicht durch eine Energiebarriere gehemmt sind. Die Amplitude der Konzen-
trationswelle hat einen charakteristischen periodischen Abstand A: Es kommt zu ei-
nem korrelierten rdumlichen Konzentrationsprofil. Diesen Entmischungsmechanismus
nennt man Mechanismus der spinodalen Entmischung, deren grundlegende Beschrei-
bung auf den Arbeiten von Cahn, Hilliard und Cook [Cahn und Hilliard 1958, Cahn
und Hilliard 1959a, Cahn und Hilliard 1959b, Cahn 1961, Cahn 1962, Cahn 1966, Cook
1969, Cook 1970] basiert. Nach Cahn [Cahn 1961] ergibt sich die freie Enthalpie aus
der lokalen freien Enthalpiedichte g(x(r)) und einem Gradientenenergieterm

G = / [90x(r)) + k(97 av. (L.3)
V

mit dem Parameter K als ein Mal} fir die Verzerrungsenergie, die durch den Konzentra-
tionsgradienten hervorgerufen wird. Im Bereich einer hinreichend kleinen Umgebung
der mittleren Zusammensetzung kann g(x(r)) durch die ersten Glieder einer Taylor-
Reihe hinreichend genau dargestellt werden. Wird die Konzentrationsfluktuation durch
ihre dominierende Fourierkomponente beschrieben, ist die Abweichung von der mitt-
leren Zusammensetzung

A

Der Ansatz (1.4) bedeutet, daR die Konzentrationsverteilung wéhrend der Entmischung
durch eine langreichweitige ebene Wellen beschrieben wird. Die Anderung der freien

Enthalpie ist dann
0% 21\ 2

2
X—Xo = A cos (—n r) . (1.4)

NG A

vV 4

3siehe z.B. [Putnis 1993]
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Fur nur positive anzunehmende Oberflachenspannungen, muf’ K > 0 sein. Fluktuationen
mit Wellenlangen, die kleiner als eine kritische Wellenlédnge

K
Akrit, = ”_BHW (1.6)

sind, wachsen nicht an, weil durch die auftretenden Verzerrungen die Mischungsenthal-
pie negativ wird. Je Kleiner die Kriimmung der lokalen freien Enthalpie und je groRer
die Verzerrungsenergie ist, umso grofRer ist Ayit.. Wird die Verzerrungsenergie abgelei-
tet, kann die resultierende lineare Diffusionsgleichung

) 0’g  2n%E\ _, 4
a_M[(W—i—l_V)DX—ZKD x] 1.7)

(M Mobilitat, E Elastizitdtsmodul, v Querkontraktionszahl, n ist die Abhangigkeit der
Gitterkonstanten a von der Zusammensetzung n = 1/a-9a/ax) gelést werden. Es ergibt
sich dann, dal? Fluktuationsmoden mit A > Ayjt. exponentiell anwachsen. Es ist eine
Wellenldnge Amax = Awit,/v/2 ausgezeichnet, fur die die Konzentrationsamplitude bevor-
zugt anwéchst, so dal} sich charakteristische periodische Ausscheidungsmuster bilden.

In der bisherigen Betrachtung wurde eine Verformung des Gitters durch die Entmi-
schung auler Betracht gelassen. Die Verformung des Gitters liefert zusétzliche Beitrage
zur freien Enthalpiedichte, die von der Anderung der Gitterkonstanten mit der Konzen-
tration, der Querkontraktionszahl und dem Elastizitdtsmodul abhéngt:

E ] (1.8)

1—v

1 0a
a ox

g*(X(r)) = g(x(r)) +x(r)*- l

X=Xo

Dieser zusétzliche Beitrag verschiebt die Spinodale zu tieferen Temperaturen. Diese
Kurve ist die in Abbildungl.1 gezeigte kohdrente Spinodale. Es sei angemerkt, dal} es
sich bei Entmischungsreaktionen — im Gegensatz zur allgemeinen Erfahrung — um
eine Bergaufdiffusion handelt: Um ins Gleichgewicht zu gelangen, wird ein Konzentra-
tionsgradient nicht ab-, sondern aufgebaut.

In den spéaten Stadien der Entmischung flhren sowohl der spinodale Entmischungs-
mechanismus als auch der Mechanismus der Keimbildung und des Keimwachstums
zu einer Morphologie, anhand derer nicht mehr eindeutig differenziert werden kann,
welcher der beiden Mechanismen zu diesem Zustand geftihrt hat. Dennoch wird im all-
gemeinen oft aufgrund einer periodischen Morphologie in den spaten Entmischungs-
tadien von einer ,,spinodalen Entmischung“ gesprochen. Dies muR aber nicht in einem
Zusammenhang mit dem Mechanismus der spinodalen Entmischung stehen, der wie
der Mechanismus der Keimbildung und des Keimwachstums ein kinetisches Konzept
darstellt. Genauso wird falschlicherweise vom spinodalen Mechanismus gesprochen,

11
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Abbildung 1.3: Momentaufnahmen der Konzentrationsverteilungen aus einer zweidimensiona-
len Computersimulation der spinodalen Entmischung nach Cahn und Hilliard zu drei verschie-
denen Zeiten [Hawick 1991]. Aus einem homogenen (grauen) Konzentrationsfeld bilden sich
zwei Phasen, die Perkolationenmuster bilden.

wenn in den spéten Stadien stark vernetzte Ausscheidungsmuster, sogenannte Perko-
lationen [Stauffer und Aharony 1995] wie in Abbildung 1.3 vorliegen. Im Gegenzug
wird vom Keimbildungsmechanismus gesprochen, wenn isolierte Ausscheidungen vor-
liegen. Um den spinodalen Mechanismus vom Keimbildungsmechanismus unterschei-
den zu kdnnen, muf? mit mikroskopischen Analysemethoden nachgewiesen werden,
daR beim Abschrecken einer Probe ins instabile Gebiet des Phasendiagramms die Am-
plitude der Konzentrationsmodulation wahrend der friihen Stadien kontinuierlich an-
wéchst. Wéhrend fur Polymersysteme, siehe z.B. [Madeira 1989], der Mechanismus
der spinodalen Entmischung anerkannt ist, ist er in vielen Systemen noch umstritten.
So konnten Inkonsistenzen zwischen unterschiedlichen Arbeiten zum System Al2Zn
auf einen EinfluR der Kihlraten [Agarwal und Hermann 1973, Bartel und Rundmann
1975, Lewandowski und Rundmann 1975], wie sie ebenfalls in Cug o29Ti [Eckerlebe
u. a. 1986] gefunden wurde, zurlickgefiihrt werden. Neben derartigen experimentel-
len Problemen gibt es zudem kaum Mikroanalyseverfahren, die die Zusammensetzung
im Bereich von Nanometern auflésen und selbst keinen Einflu} auf die Entmischung
nehmen. Dies zeigt, wie schwierig der Nachweis zu fuhren ist, daf die Amplitude
der Konzentrationsmodulation wahrend der friihen Stadien kontinuierlich anwéchst.
\on den wenigen Nicht-Polymersystemen, fur die dieser Nachweis erfolgte, seien die
Systeme FepgCri4C05Alg15Zr [Zhu u. a. 1986], FeCrCo [Brenner u. a. 1984] und
AINiCo [Hutten und Grune 1986] genannt. In diesen Systemen ist eine zeitabhangi-
ge ortsauflésende Analyse einfach, weil die Kinetik auf einer Zeitskala von Stunden bis
Tagen ablauft.

Eine kritische Betrachtung der rein thermodynamischen Unterscheidungskriterien ist
angebracht. Das Konzept der freie Enthalpie einer homogenen Phase im Zweiphasen-
gebiet ist z. T. einer deutlichen Kritik ausgesetzt [Binder 1986]:
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Now the assumption of double-well free energies F' (@) is so common prac-
tice that many workers consider this notation of metastable and unstable
branches of a free energie density as a fundamental concept of gerneral va-
lidity. However, a thermodynamic potential such as the free energy F (@)
is well-defined in thermal equilibrium only, and must be a convex form
of @: this fact excludes multiple minima! Equilibrium statistical mechanics
hence should not yield any branches of F (@) lying above the double-tan-
gent construction, and, in fact, it does not: such branches really are only
artefacs of mean-field approximation; the interpretation of these branches
in terms of metastable and unstable states really is a kind of “folklore”
lacking any fundamental justification by statistical mechanics.

Dariber hinaus kann die Kontinuumsbeschreibung nicht auf die atomare Grol3enord-
nung Ubertragen werden. Die Bereiche missen zur Bestimmung der lokalen Enthal-
piedichte zum einen grof3 genug sein, um eine mittlere lokale Konzentration definieren
zu konnen. Zum anderen mussen sie klein gegen die Langenskala der Entmischung
sein. Des weiteren ist kein diskontinuierlicher Wechsel des Entmischungsmechanismus
an der Spinodalen zu erwarten. So divergiert zum Beispiel die Modulationswellenlan-
ge Iimx_)xfm)\ = oo an der Spinodalen. So wurde und wird die Theorie der spinodalen
Entmischung durch nichtlineare Anteile erweitert bzw. versucht, beide Konzepte durch
clusterdynamische Ansétze zu vereinheitlichen®.

1.2 Gitterdynamische Grundlagen

Mit der Anderung der lokalen Zusammensetzung andern sich zeitgleich die interatoma-
ren Wechselwirkungen. Anstelle einer chemischen Mikroanalyse kdnnen somit lokal
bestimmte Eigenschaften wie Phononen zur Charakterisierung herangezogen werden,
um eine Anderung der lokalen Zusammensetzung zu verfolgen. Phononen spiegeln di-
rekt die interatomaren Wechselwirkungen wider. Die Auslenkung der Atome von ihrer
Ruhelage sind in der GréBenordnung von 10~ A und damit viel kleiner als die Lan-
genskala einer Entmischung.

Um die Dynamik von Kristallen zu beschreiben, wird zundchst vom Gleichgewichts-
zustand ausgegangen. Im Gleichgewicht sitzt jedes Atom k am Ort r in der Elementar-
zelle £ kréftefrei auf seiner Ruhelage r,. Die potentielle Energie V ist in Abhéngigkeit
von den Atomlagen:

V =V(ri1,r21,...,f12,...) (1.9

Da V durch die interatomaren Wechselwirkungen gegeben ist, kann sie durch Model-
le fir diese Wechselwirkungen berechnet werden. Die Wechselwirkungen kénnen in

4siehe hierzu u.a. [Langer 1971, Langer u. a. 1975, Binder und Stauffer 1974, Binder u. a. 1978]
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elektrostatische, kurzreichweitige abstoRende und dispersive Anteile aufgeteilt werden.

Der grofite Anteil der elektrostatischen Wechselwirkungen in lonenkristallen ist die
Coulombenergie. Die Coulombenergie in kubisch-flachenzentrierten Systeme berech-
net sich dann zu [Maier 2000]

g2 1 e2  NaO
ameg Kf;lf! Fkexer Atteg d

(1.10)

Fur die Natriumchloridstruktur ist die Madelungkonstante a = 1.74756, und bei einer
Gitterkonstanten a ist d = a/2. In lonenkristallen muf es aber des Weiteren eine absto-
Rende Wechselwirkung zwischen den lonen geben, da die Coulombenergie zwischen
unterschiedlich geladenen Teilchen rein attraktiv ist. Wird der Abstand zwischen zwel
unterschiedlich geladenen lonen zu klein, nimmt der Anteil repulsiver Wechselwirkun-
gen zwischen den Elektronenhillen der lonen erheblich zu. Diese kurzreichweitige ab-
stoRende Wirkung kann durch das Born-Mayer Potential

V=Ae"" (1.11)

mit den Konstanten A und B parametrisiert werden. Die Kombination von Coulomb-
und Born-Mayer-Potential wird Rigid-lon-Modell (starres lonen Modell) genannt.

lonen sind polarisierbar, dem aber im Rigid-lon-Modell nicht Rechnung getragen
wird. Die Polarisierbarkeit von lonen wird im sogenannten Schalenmodell berticksich-
tigt: Die lonen werden in einen Kern, der sich aus dem Atomkern und den inneren
Elektronenschalen zusammensetzt, und die &ullere Elektronenschale aufgeteilt. Schale
und Kern tragen eine Ladung, deren Summe gleich der lonenladung ist. Zwischen zwei
benachbarten lonen werden longitudinale und transversale Federpotentiale zwischen
den Kernen und Schalen angesetzt, wie Abbildung 1.4 zeigt.

Bei kleinen Auslenkungen der Atome aus ihrer Ruhelage kann das Potential durch
die Taylorreihe

V = Vp + % % oV (Ké,KkE) (Ki’Kg) u(x¥)
\56/ l( o=1 auké r;é

-0

1 3 3 ( Z)

4+ = Ug (K
PRPIWP R

harmonische Nzherung V! (KE,K’K’):OZV(K[,K’l’)/augzaug,z,

OV (ke k')
0, AU

ug(K'¢) + ... (112
r=ry

K

J/

-~

beschrieben werden. Es indizieren a und 3 die drei Raumrichtungen. Das Gleichge-
wichtspotential Vo kann auf Vo = 0 gesetzt werden, da nur Abweichungen vom Gleich-

14



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Kern - Schalek k' Kern - Schale K'k

Kern - Kern

WWWA

Schale - Schae

Abbildung 1.4: Die Wechselwirkungen zwischen zwei Atomen k und k’ im Schalenmodell

gewicht interessieren. Der zweite Term von Gleichung (1.12) muf3 aufgrund der Gleich-
gewichtsbedingung Null sein. Wird ein Atom aus seiner Ruhelage verschoben, resul-
tiert eine auf alle anderen Atome wirkende Kraft, die die Atome von ihrer Ruhelage
auslenkt. Diese Information ist in der harmonischen N&herung im zweiten Term enthal-
ten. In Matritzenschreibweise ist die potentielle Energie durch

1 VIL(KEKE) VI (KEKE) Vi (ke K8
Vo= =53 Y ug | VAL (KEKE) V3 (KEKE) VR (KEKE) | uge
KT L Vi (LK) Vg (k€K'E) VI (KEK'Y)

Matrix der Kraftkonstanten

_ _} T ! p!
: KZ@,UKZV(K&KE) Uke (1.13)

gegeben, und das zu l6sende System von Bewegungsgleichungen lautet

d2u,
mK%(t) _— KZV(K@, KE)Ue(t), (1.14)

wobei mg die Masse des Atoms am Ort r,, bezeichnet. Als Lésungsansatz werden
ebene Wellen

. 1 . |
Ue(a, j) = N ex(q, j)e'areei(@y) (1.15)

gewahlt. N ist die Anzahl aller Teilchen. Diese Wellen, Phononen, werden durch einen
Wellenvektor g, eine Polarisation e und eine Frequenz wj charakterisiert. Der Index
J indiziert die unterschiedlichen Dispersionszweige fur einen Wellenvektor. Wird der

15
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p.e,d0 po e

; dp oo s

9. o Y
@) @) p q

2.9 ©

d 0P °'p

Abbildung 1.5: Die Ausbreitung einer longitudinalen Welle in einem zweidimensionalen Gitter
(links), einer transversal akustischen und einer transversal optische Welle in einer linearen Kette
(beide rechts)

Ansatz (1.15) in Gleichung (1.14) eingesetzt, ergibt sich

% er((q’ J) 0.)2 el(ql’[iwi(Q)t) - _ ZV(K& Klfl) — eK’(q’ j)el(qrzliw(q,j)t)
KT K/
o /%a((q i) el — _ 1 [V(Kf K’g’)e'q“l’*ré) -e¢(0, j)
N ’ KZ ,—meK, ’ ’
S (g,)) = Seai) S DKK) e(a,])- (1.16)
K K’

Die Lésung® des Differentialgleichungssystem (1.16) ergibt den Zusammenhang von
Wellenvektor und Frequenz, die Dispersionsrelation oder kurz Dispersion erhalten. In
der Regel wird sie fur Wellenvektoren parallel zu den Hauptsymmetrierichtungen als
Auftragung w oder v vs. q dargestellt. Fir kubische Gitter sind Hauptsymmetrierich-
tungen die [100]-, [011]- und [1 1 1]-Richtung. Es kdnnen fiir g — O zwischen vier
Typen von ebenen Wellen unterschieden werden: longitudinale Moden, bei denen e|| g
ist; transversale Moden, bei denen e L q; akustische Moden, bei denen die Atome
gleichphasig schwingen; und optische Moden, bei denen Atome unterschiedlichen Typs
gegenphasig schwingen. Die Kombination ergibt longitudinal akustische (LA), longi-
tudinal optische (LO) und transversal akustische (TA) bzw. transversal optische (TO)
Wellen, vgl. Abbildung 1.5. Es gibt drei akustische und 3-N — 3 optische Moden, wenn
N die Anzahl der Atome in der primitiven Zelle ist.

Im Rahmen dieser Arbeit ist der Grenzfall groRer Wellenldngen, also kleinen Wellen-
vektoren, von besonderem Interesse. Akustische Gitterschwingungen mit grof3en Wel-

SFir eine detaillierte Darstellung der Losung sei auf [Dove 1993] und insbesondere auf [Eckold 1994,
Eckold 1992, Elter und Eckold 2000] verwiesen.
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lenldngen entsprechen Schallwellen. Am Gammapunkt g = (0 0 0) gilt fiir die akusti-
schen Moden, daB w = 0, und fir Schallwellen ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit

w
USchall = q (1.17)

Die Steigung der akustischen Dispersionszweige fur g — 0 ist infolgedessen die ent-
sprechende Schallgeschwindigkeit. Diese ergibt sich aber auch aus der Massendichte
und den elastischen Konstanten. In kubischen Systemen sind die Schallgeschwindig-
keiten v mit den elastischen Konstanten c11,C12 und c44 wie folgt mit den Ausbrei-
tungsrichtungen verknupft:

parallel zu [1 0 Q]

elg = [100] vo= [
elq = [010] vo= L/ (1.18)
elq = [001] vo= /8,
parallel zu [1 1 0]
ella = [011] vo= g
elq = [011] vo= (1.19)
elq = [100] vo= )
parallel zu [11 1]
ellg = [111] vo= g
elq = [211] vo= /gt (1.20)
elq = [011] vo= gt

Die elastischen Konstanten spiegeln dabei in kubischen Systemen folgende Eigenschaf-
ten wider:

c11 gibt an, welche Spannung ausgelibt werden muf3, um eine Dehnung parallel zur
Spannung zu produzieren.

c12 gibtan, welche Spannung ausgetbt werden muR3, um eine Dehnung senkrecht zur
Spannung, eine Querkontraktion, zu produzieren.

C44 Qibtan, welche Scherspannung ausgetibt werden mul}, um eine Scherdeformation
zu produzieren,

17
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Q=G

Abbildung 1.6: Zur Streugeometrie zweier Streuzentren und das Streudreieck im elastischen
Fall (ki = kr)

1.3 Elastische Neutronenstreuung6

Eine Mdglichkeit, mikroskopische Strukturen auf der atomaren GroRenskala aufzul-
sen, ist die Neutronenstreuung. Dabei wird ausgenutzt, dal die Wellenlangen von Neu-
tronen, A &~ 10719 m, zum einen die gleiche GroRenordnung wie die interatomaren Ab-
stdnde besitzen, zum anderen jedoch um GroRenordnungen groler als Atomkerne sind,
an denen sie gestreut werden. Damit kénnen Atomkerne als punktférmig angenommen
werden, und es kann flr die Neutronenstreuung das Huygensche Prinzip angewendet
werden. Um das Streubild zweier punktférmiger Teilchen wie in Abbildung 1.6 links
beschreiben zu kénnen, werden die Streuldangen b der Teilchen, deren Abstand r zu-
einander und die Wellenvektoren der einfallenden und ausfallenden Welle k; und k¢’
bendtigt. Der Gangunterschied von k; und ks ist

[ki-r-cos(a) —ks-r-cos(B)] — (wi —ws) -t =[(Ki—K¢) - r] — ot =Q-r —wt.

Es ist t die Zeit, die die einfallende Welle braucht, um vom einen Streuzentrum zum
anderen zu gelangen, und w ist die Anderung der Kreisfrequenz des Neutrons w =
w;j — wy. Dabei muB die Impuls- und Energieerhaltung
h
nQ=r(ki—kf) und  Ej—Ef=—(k?—k?) (1.21)
2mp

gelten. Die Differenz vom ein- und ausfallenden Wellenvektor Q ist der sogenannte
Streuvektor oder Wellenvektoriibertrag. Im elastischen Fall k; = k¢ findet eine positive

6Zur Neutronenstreuung siehe z.B. [Squires 1978, Dorner 1982, Lovesey 1984, Sturm 1996, Briickel
u. a. 2000, Scherm 1972]
"Die Indizes stehen fiir incident und final.
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Interferenz statt, wenn die Braggsche Bedingung
n- 2k = 2r sin(0) mit neN (1.22)

erflllt ist. Die Streulédnge b ist im Falle der Neutronenstreuung eine elementspezifische,
Q-unabhéngige GroRe. Sie beschreibt das Streuvermdégen eines Teilchens, das in Bezug
auf die Intensitat die Einheit eines Wirkungsquerschnitts besitzt. Im Falle der Réntgen-
diffraktion ist b durch den Q-abhdngigen Formfaktor zu ersetzen. Die flr diese Arbeit
wichtigsten Streuldangen sind flr natlrliche Isotopengemische nach [Sears 1992]

bag=0.592-10"%2cm by, =0.363-10"*2cm  bgy =0.958-10"* cm. (1.23)

Dieser Ansatz ist auf ein ideales, dreidimensionales Gitter aus N Teilchen erweiter-
bar. Jedes Teilchen k mit der Streulédnge by sitzt in der Elementarzelle £ am Ort r,. Die
Amplitude der gestreuten Welle im elastischen Fall ergibt sich durch phasenrichtiges
Aufsummieren aller entstehenden Streuwellen:

F(Q)=3 bre™ (1.24)

Das Gitter der punktformigen Streuzentren kann als Summe von Deltafunktionen for-
muliert werden,

V(r)= ZbK-é(r—rKg), (1.25)
K
deren Fouriertransformierte
/V(r)e'Q-r dr — %bK/é(r )€ dr
K

= %bK Qe (1.26)
K

ist. Der Vergleich von (1.26) mit (1.24) zeigt, daR das Streubild die Fouriertransfor-
mierte der Streuzentrenanordnung ist. Sie enthalt als Information die relative Lage der
Streuzentren zueinander, jedoch nicht deren absolute Positionen. Wird bericksichtigt,
dal’ die Streulédnge eine komplexe GroéRe ist, ergibt sich fur die Intensitat

‘F(Q)|2 = Z be;,elQ(rKl_r[’K’) = %bK-e'Q'rKf . Zb:.e_lQ'rllK’
KE,K' (! K Vird
1Q-r 2 * n2 [0 2 h2
= e > by = [o Je@7|" + N-Jp—bl. (1.27)
KK SN————
wenn K=k’

wenn K#k'

Die Intensitat setzt sich also aus einem Q-abhangigen Term (k # k') und einem Q-
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unabhéngigen Term (k = k') zusammen. Der erste Term wird kohdrenter Streubeitrag
genannt. Er enthélt Informationen Uber die Korrelation eines Streuzentrums mit allen
Streuzentren und liefert immer dann Beitrdge zur Streufunktion, wenn Q gleich einem
reziproken Gittervektor G = h-a* +k-b* +1-c* ist®. Der zweite Term wird inkoha-
renter Streubeitrag genannt. Dieser enthalt die Information Uber die Korrelation eines
Streuzentrums mit sich selbst.

Im Gegensatz zu idealen Gittern sind in festen Korpern die Atome nie in Ruhe,
sondern schwingen mindestens mit der Nullpunktsenergie um ihre Ruhelage ry,(t) =
Rke + Uk (t). Gleichung (1.24) geht mit dieser Erweiterung in

F(Q,t) = %bKelexl(t) — szelQ(RKHUKl(t)) (1.28)
K K

Uber. Im zeitlichen Mittel ist
F(Q) = sz ' QR <e|QUKz(t)> — ZbK ' QR e_:_2L<|QuK[|2>
K K

_ % by e'QRre—W(Q) (1.29)
K

Der Korrekturfaktor W (Q) wird als Temperaturfaktor oder Debye-Waller-Faktor be-
zeichnet. Er beschreibt die Intensitdtsabnahme zu groReren Streuvektoren in Abhén-
gigkeit von der mittleren Auslenkung der Atome, die mit der Temperatur zunimmt.

1.4 Inelastische Neutronenstreuung

Die eigentliche Starke der Neutronenstreuung liegt in der inelastischen Neutronenstreu-
ung, wenn also k; # ks ist. Mit Neutronen kdnnen nicht nur mikroskopische Struktu-
ren in atomarer GrofRenordnung aufgeldst werden. Sie besitzen zudem Energien in der
gleichen GroRenordnung wie Gitterschwingungen. In einem inelastischen Neutronen-
streuexperiment treffen Neutronen mit dem Wellenvektor k; mit der Wahrscheinlichkeit
Wi (ki) dk; auf die Probe. Analog werden die von der Probe gestreuten Neutronen mit
einer Wahrscheinlichkeit Ws(ks) dks nachgewiesen. Diese zwei Wahrscheinlichkeiten
sind unabhéngig von der Probe, an der die Neutronen gestreut werden. W;j(k;) dk; ist
durch die Neutronenquelle, Strahlrohre bzw. Neutronenleiter und die Spektrometerele-
mente vor der Probe bedingt, und W;(ks) dks ist charakteristisch fir die Spektromete-
relemente, mit denen die gestreuten Neutronen detektieren werden. Bei der Streuung

8Die Basis des reziproken Gitters ist durch die Gitterkonstanten a, b und ¢ gegeben:

bxc . cxa . axb
a-(bxc) b _Zna-(bxc) ¢ _Zna-(bxc)

a* =2m
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an der Probe kann sich der Wellenvektor von kj nach ks mit der Wahrscheinlichkeit
W (ki — k¢) andern. Dieser Ubergang hangt nur von der Probe ab. Gibt bei einem
StreuprozeR ein Neutron Energie an die Probe ab (AEneutron < 0) oder wird Energie
von der Probe auf das Neutron tbertragen (AEneutron > 0), mul es in der Probe einen
Energietibergang mit der gleichen Energiedifferenz geben. Die gemessene Intensitat ist
das Integral der Gesamtwahrscheinlichkeit Gber alle ein- und ausfallenden Wellenvek-
toren | = [fWi(ki)W (ki — k¢) Ws(ks) dk; dks.Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs
W (ki — ks) kann mit der quantenmechanischen Stérungstheorie berechnet werden. In
dem aus Probe n; und Neutron k; bestehenden System ist die Wahrscheinlichkeit fur
den Ubergang vom Zustand |k; n;) in einen Zustand |k¢n¢) durch Fermis goldene Regel

21
W (kimi — kene) dke === | (kenglV () kini) 2 5(Ej — Ef — hw) (1.30)

gegeben. V (r) ist bei der Streuung an Atomkernen das Fermi-Pseudopotential

2T[h2
3(r —ry

Experimentell ist aber nur die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir ein Neutron von kj —
ks zuganglich, weil das Spektrometer keine Kenntnis von den Zustanden in der Pro-
be hat. Diese Ubergangswahrscheinlichkeit ist das Produkt aus der Summe der Wahr-
scheinlichkeit Uber alle Ausgangszustande der Probe und der Summe (ber alle Wahr-
scheinlichkeiten fir den Ubergang von |kin;) nach k¢ n¢)

W (ki — k¢) = Z p(n ZW (kinj — K¢ ny) (1.31)
Nt

unter Beachtung der Besetzungswahrscheinlichkeit

eFi/ksT

p(ni) = W-

Mit der Annahme ebener Wellen fir |k) ist die Anzahl der in den Raumwinkel dQ
und Frequenzintervall dw gestreuten Neutronen, vgl. [Scherm 1972], der sogenannte
doppelt differenzielle Streuquerschnitt,

d’c Ei —Ef
= = <2Trh2> ano (kenelV (1) |ki ;) |2 6( . oo)

Z 2 6(E‘;Ef—m), (1.32)

No,N
mit N, der Anzahl der streuenden Atome; vgl. Abbildung 1.7.

I’lf|bie'QR ‘ ni)

W|T

1
N
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Ki

Abbildung 1.7: Anschauliche Darstellung des doppelt differnziellen Streuquerschnitts
dzU/dQ dw. Er gibt die Wahrscheinlichkeit an, dafl ein Neutron mit dem Wellenvektor k; von
der Probe in den Raumwinkel dQ gestreut wird, und dabei sich die Energie des Neutrons um
h w andert.

Wird durch das einfallende Neutron in der Probe ein Phonon erzeugt, oder vom Pho-
non Energie auf das Neutron tibertragen, gelten Energie- und Quasiimpulserhaltung aus
Gleichung (1.21), so daf3

Q=G+q und  AE = hwyj, (1.33)
sind, wenn g der Wellenvektor und wyqj die Kreisfrequenz des Phonons ist. Die Streu-
funktion fir einen StreuprozeR an einem einzelnen Phonon ist [Dorner 1982]

2
-Pj(w, wqj, T) (1.34)

A |
$i(Quw) = Zbi\/—m_i Q-ej(q) e W(Q)+1Qri

mit der Antwortfunktion Pj(w, wygj, T). Gleichung (1.34) enthalt eine Art ,,MeRvor-
schrift” fur ein inelastischen Neutronenstreuexperiment an Phononen. Die Experiment-
anordnung sollte so gewéhlt sein, dal? fur longitudinale Phononen Q maoglichst parallel
zu q und fur transversale Phononen Q moglichst senkrecht zu q ist. Flr einen geddmpf-
ten harmonischen Oszillator kann fur kleine Dampfungen I 4 die Antwortfunktion

1 Mqi i
Pj(w,0qj,T) = —— - 4l - a (1.35)
elet —1 [(0—0gj)2+ T3 (00+00))?+T7g;
angesetzt werden. Wird der Bose-Faktor entwickelt
1 keT
— N (1.36)
eksT — 1 w
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Abbildung 1.8: Das Streudreieck im elastischen Fall (ki # k)

und der in Klammern stehende Term auf einen Nenner gebracht, lautet die Antwort-
funktion
kgT 4 wqj Mgj

Pj(w,00qj, T) = : : (1.37)
J J B (02— )2+ 22 (WP + 6hj) + g

Beim gedampften harmonischen Oszillator nach (1.37) unterscheiden sich die Frequenz
mit maximaler Intensitét wmax Und die quasiharmonische Frequenz wj des harmoni-

schen Oszillators um

Je groRer die Dampfung, um so starker wird das Intensitatsmaximum zu kleineren Fre-
guenzen verschoben. In der harmonischen Naherung, in der die Da&mpfung gegen Null
geht, ist die Antwortfunktion des harmonischen Oszillators

O (Wt wyj
ekl —

mit w+ wyj fir einen Energiegewinn bzw. w— wyj fir einen Energieverlust des Neu-
trons beim StreuprozeR®.

In Abbildung 1.8 ist das Streudreieck fir einen inelastischen Fall abgebildet. Der
Wellenvektor g des zu messenden Phonons ist anndhernd senkrecht zu Q. Dies bedeutet,
dal? die Polarisation der Auslenkung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung ist, und es sich
bei dem Streudreieck um ein Streudreieck fiir eine Messung an einem transversalen
Phonon handelt.

9Die Frequenz eines Phonons ist immer positiv, auch wenn der Energielibertrag vom Neutron auf die
Probe positiv oder negativ sein kann.
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In der Neutronenstreuung werden Punkte und Vektoren im reziproken Gitter in Ein-
heiten von reziproken Gittervektoren angegeben. Fur die Natriumchloridstruktur sind
dies vielfache von 2/a. Dabei wird Ublicherweise die Variable & verwendet: Ein Punkt
mit den Koordinaten (&p, &k, &) liegt demnach in absoluten Einheiten bei (&, - 2a, & -
2y &) - 2/c). Mit dieser Konvention kann z.B. Gleichung (1.17) fir die Schallge-
schwindigkeit eines TA Phonons in [1 0 0] als

. 0w . 21T 0V ov
=i (@) -tm () & .

geschrieben werden.



2 Das Silber-Natriumchlorid System

Silberchlorid (Hornsilber, Chlorargyrit) [Gmelin 1972, Falbe und Gefitz 1992,
Hollemann und Wiberg 1985] ist lichtempfindlich und im reinen Zustand ein weil3es
Pulver mit einem Schmelzpunkt von 455 °C und einem Siedepunkt von 1554 °C. Es
hat eine Dichte von 5.589 g/cm® und eine Molmasse von 143.32 9/mol. Es kristallisiert in
der Natriumchloridstruktur mit einer Gitterkonstanten von a =5.539 A bei Raumtem-
peratur [Caspary 1998] und hat einen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von o = 35-107% 1/k [Jantzen und Herman 1978]. Bei 25 °C hat es ein Loslichkeits-
produkt von K_ = 1.7-10~0 entsprechend 1.3- 10> mol/i oder 1.8 mg/i. Natriumchlorid
(Kochsalz, Steinsalz) [Falbe und Gefitz 1991] ist eine als Pulver weifl3e und als Einkri-
stall farblose Substanz. Der Schmelzpunkt liegt bei 801 °C, der Siedepunkt bei 1440 °C.
Es hat eine Dichte von 2.164 9/cm3, und die Molmasse betrégt 58.443 9/mol. Es hat die
gleiche Kristallstruktur wie das Silberchlorid mit einer Gitterkonstanten bei Raumtem-
peratur von a =5.633 A [Caspary 1998] und einen linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von o ~ 44 - 10~® 1/k [Jantzen und Herman 1978].

Die Kinetik der Entmischungsreaktion im Mischkristallsystem AgxNaj_xCl war in
der Vergangenheit kaum Gegenstand des wissenschaftlichen Interesses. Es wurden
hauptsachlich thermodynamische Aspekte des Mischkristallsystems untersucht. Der
Grund hierfur ist das nahezu ideale Verhalten als bindre Mischung [Schimschal-Thdlke
u. a. 1995]. Das Phasendiagramm im Subsolidusbereich ist in Abbildung 2.1 gezeigt.
Es wurde 1920 von Zemczuzny bestimmt und von [Stokes und Li 1962] und [Sinistri
u. a. 1971] nachgemessen. Nach Sinistri ist die obere kritische Zusammensetzung
Xkrit = 0.513 und die kritische kritische Temperatur Tyt = 198 °C. Die von dieser Ar-
beitsgruppe verodffentlichte Mischungslicke 1&Rt sich sehr gut durch eine nach unten
geoffnete Parabel beschreiben, die nach der Zusammensetzung aufgeldst

1.034i \/1.0342 28.59°C—T

2 4 T e275°C (2.1)

X1,2 =

ergibt. Strukturell liegt das Mischkristallsystem wie die reinen Komponenten in der
NaCl-Struktur vor, und es gilt fiir die Gitterkonstante die Regel von Vegard. Die Gitter-
konstante eines Mischkristallsystems ergibt sich aus der Linearkombination der Gitter-
konstanten der reinen Substanzen a; und a,

amix = Xo-a1+ (1 —Xo) - az, (2.2)
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Abbildung 2.1: Die Mischungsliicke von AgyNa;_xCl nach [Sinistri u. a. 1971]

wenn die beiden Komponenten und der Mischkristall die gleiche Kristallstruktur besit-
zen. Am Phasendiagramm féllt lediglich auf, dal? es keinen kongruenten Schmelzpunkt
gibt, vgl. Abbildung 3.2, der sonst typisch fur Systeme mit einer Mischungsliicke ist.

Eine erste Untersuchung an entmischendem Silber-Natriumchlorid wurde von
[Hendricks u. a. 1964] durchgefiihrt. Es wurde eine Schmelze mit xo = 0.21% in Eis-
wasser abgeschreckt und aus dem Schmelzkuchen eine Pulverprobe préapariert. Es folg-
te die Untersuchung der zeitlichen Entwicklung von Ausscheidungsgrofien bei Raum-
temperatur anhand von Rontgenkleinwinkelstreuung. Eigene Versuche ergaben, daR es
deutliche Unterschiede in den Rontgendiffraktogrammen im Bereich 20 ~ 30 — 60 °
gibt, je nach dem, ob die Probe nach dem Auslagern gemorsert wurde, oder ob eine
gemorserte Probe homogenisiert und dann ausgelagert wurde. Erstgenannte zeigt eine
deutliche groRere Reflexaufspaltung. Die Relaxation des Gitters ist jedoch — wie ge-
zeigt werden wird — ein charakteristisches Merkmal flr eine entmischte Probe. Die
Probenpréparation hat folglich einen Einflu} auf die Entmischung, und die Ergebnisse
in [Hendricks u. a. 1964] mussen kritisch bewertet werden.

Mit der Untersuchung der Entmischungskinetik des analogen AgxNaj_xBr-Systems
[Trzeciok 1976, Eckold 1991, Windgasse 1994, Windgasse u. a. 1997, Eckold 2001]
wurde das Silber-Natriumchloridsystem diesbeziglich wieder Gegenstand des wissen-
schaftlichen Interesses. Silber-Natriumchlorid unterscheidet sich vom analogen Bro-

1Der Stoffmengenanteil bezieht sich in dieser Arbeit auf den Silberchloridanteil: x = nAgCr:?i(r:]lNaCI . Der

Index 0 wird i.d.R. fur die mittlere Zusammensetzung (Xo) verwendet und die Indizes 1 und 2 ent-
sprechend fur die natrium- (x1) und silberreiche (x2) Phase.
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midsystem strukturell insbesondere in der Differenz der Gitterkonstanten der reinen
Komponenten. Liegt die Differenz im Bromidsystem bei 3.4 %, ist sie im Chloridsy-
stem nur 1.7 %. Analoge Untersuchungen in beiden Systemen sollten Informationen
uber den Einflu der Struktur auf den EntmischungsprozeR liefern.

Die ersten eingehenden Untersuchungen zur Entmischungskinetik in Silber-Natri-
umchlorid wurden mit zeitaufgeltster Neutronendiffraktion und Neutronenkleinwin-
kelstreuung? (SANS) an Pulverproben durchgefiihrt [Caspary 1998, Caspary u. a. 2001].
Bei einer Entmischung von Silber-Natriumchlorid sollte die Gitterkonstante der homo-
genen Phase in die Gitterkonstanten der entmischten Phasen ibergehen. Die Neutronen-
diffraktionsexperimente an Pulverproben mit xo = 0.5 zeigten jedoch bei Temperaturen
im Bereich von 50-198 °C auf einer Zeitskala von mehr als 10° s keine Aufspaltung des
Braggreflexes. Nach mehreren Stunden lag ein breiter Braggreflex, also eine Gitterkon-
stantenverteilung, vor. In einem intermediéren Zeitbereich in der GréRenordnung von
10° s anderte sich die Form des Braggreflexes nicht. Die dazugehérige Gitterkonstante
entsprach der Gitterkonstante der homogenen Phase. Dies entspricht dem Konzept einer
theoretischen homogenen Phase im Zweiphasengebiet, wie sie auf Seite 8 beschrieben
wurde. Dartiber hinaus fand sich eine erhéhte Intensitat im Abstand AQ = +0.02 A
vom Zentrum des Braggreflexes. Diese Reflexpositionen liegen aulRerhalb des Q-Berei-
ches, der durch die Reflexpositionen der reinen Komponenten begrenzt wird.

Die Neutronenkleinwinkelstreuung erlaubt es, Strukturen im mesoskopischen Be-
reich aufzulésen. Wie der Name bereits sagt, wird bei SANS-Experimenten bei klei-
nen Streuwinkeln gemessen. Die untersuchten raumlichen Strukturen in der Probe sind
dann so groB, dal} nicht mehr wie in Gleichung (1.24) tber alle Streuzentren summiert
werden muf3. Die Streuldnge kann durch eine mittlere Streuldngendichte p(r) = b/v
ersetzt werden. Die zu messende Intensitét ist dann

2
FQP=|[p(ne® av| . @3
\

Die Neutronenkleinwinkelstreuung liefert dabei Informationen tber die Morphologie
und den Entmischungsgrad wahrend der Entmischung.

Die spinodale Entmischung fiihrt zu periodischen Konzentrationsprofilen mit einem
charakteristischen dominierenden Wellenvektor Qmax = 2. In allen SANS-Diffrak-
togrammen bei Temperaturen unterhalb von 174 + 3 °C fand sich genau ein solches
Korrelationsmaximum Qmax. Der obere Entmischungspunkt ist folglich mit 174 °C an-
zugeben. Die Unterdriickung der Spinodalen von 24 + 3 °C stimmt dabei gut mit der
berechneten Unterdriickung von 21 °C (berein.

27Zur Neutronenkleinwinkelstreuung siehe z.B. [Guinier und Fournet 1955, Gerold 1967, Gerold 1978,
Glatter und Kratky 1982, Feigin und Svergun 1987, Windsor 1988, Brunner-Popela und Glatter 1997].
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Abbildung 2.2: Die zeitliche Entwicklung der SANS-Intensitdt bei 100 °C und die Lage des
Korrelationsmaximums Qmax in Abhédngigkeit von der Zeit

In Abbildung 2.2 ist die zeitliche Entwicklung der SANsS-Intensitat bei 100 °C ge-
zeigt, die charakteristisch fiir alle Auslagerungstemperaturen ist. Alle SANS-Diffrakto-
gramme kdnnen quantitativ mit dem phdnomenologischen Ansatz von [Furukawa 1984]

QB
S(Q) = S(Qmax) - (1 + %) %Jr((Qg—i))B*V (2.4)

beschrieben werden. Die beiden Parameter [3 und y charakterisieren den Verlauf der
Funktion fir Q — 0 und Q — . Die durchgezogenen Linien in Abbildung 2.2 sind
die jeweils angepalte Furukawa-Funktion. Aus der Anpassung der Furukawafunktion
werden die chrakteristischen GrolRen der Diffraktogramme erhalten. Es werden z.B.
nach 1800 s Korrelationswellenlangen von 330 A (100 °C), 420 A (120 °C) und 600 A
(160 °C) erreicht.

In den friihen Stadien ist nach Cahn ein Korrelationsmaximum bei konstantem Qmax
zu erwarten. Das Korrelationsmaximum verschiebt sich jedoch kontinuierlich zu klei-
neren Wellenvektoribertragen. Diese Abweichung folgt daraus, dal bereits in diesen
Entmischungsstadien die lineare Naherung fur die freie Enthalpiedichte nicht mehr gul-
tig ist. Stattdessen fuhren nichtlinearen Terme zu einer Verschiebung von Qmax. Bei
einer hoheren Zeitaufldsung bei 120 °C fand sich bei friihen Zeiten t < 102 s eine mit
t — 0 abnehmende Verschiebung von Qmax. Im analogen AgBr-NaBr-System konnte
dieser Bereich mit konstantem Korrelationsmaximum zeitlich aufgeltst werden. Die
Verschiebung von Qmax O t~*2 zu spéteren Zeiten ist nach [Lifshitz und Slyozov 1961]
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Abbildung 2.3: Die zeitliche Entwicklung der Integralen Intensitat

das typische Verhalten flr einen diffusionskontrollierten Vergréberungsprozel.

Mit Hilfe der Integralen Intensitat Q kann die Kinetik der Entmischung verfolgt wer-
den. Diese ergibt sich fur ein bindres System mit scharfer Phasentrennung zwischen
den Ausscheidungen mit der Teilchenzahldichte Q;, der Streuldngendichte p; und dem
Entmischungsgrad a zu

A
Q = 4m~(QQ7dQ
_ STF(lel_QOXO 2. Qoxo — Qox; z_po) o

25
Qixg — Q%o 2 Quxg — Qoo P1 (2:5)

Im Falle gleicher Teilchenzahldichten vereinfacht sich Gleichung (2.5) zur bekannten
Beziehung [Gerold 1961]

Q =818 (po1 — Poz2)? - (Xo — X1) (X2 — Xo) - O (2.6)

mit den Streuldngendichten po; und po2 der beiden reinen Komponenten. Abbildung 2.3
zeigt die Entwicklung der Integralen Intensitat fiir drei verschiedene Temperaturen. In-
nerhalb weniger 102 s steigt Q sprunghaft an und nimmt dann nur noch sehr langsam zu.
Dabei ist die Zeitspanne, die daftr benétigt wird, nahezu unabhéngig von der Tempera-
tur. Die erreichte Integrale Intensitat entspricht jedoch nur einem Bruchteil dessen, was
fur einen vollig entmischten Zustand berechnet werden kann: Qmax(loo °C) =18.5-
1020 cm—*, Qmax(120 °C) = 14.7-10%° cm~* und Qmax (160 °C) = 7.0-10%° cm~*. Aus
den experimentell bestimmten Integralen Intensitaten konnen mit Gleichung (2.6) und
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der Annahme einer symmetrischen Mischungsliicke die Konzentrationen x} und x’, be-
rechnet werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.4 aufgetragen. Die mit den SANS-
Experimente nachgewiesene Entmischung erfolgt in einem starren Gitter, wie die Neu-
tronendiffraktionsexperimente ergaben. Bei der aus der Integralen Intensitat bestimm-
ten Kurve T vs. x in Abbildung 2.4 handelt es sich somit um die kohdrente Spinodale.
Die berechneten Zusammensetzungen entsprechen x; und x5, aus Abbildung 1.1. Der
obere Entmischungspunkt bei x = 0.5 und 173 °C ist demzufolge der obere kritische
Entmischungspunkt.

Nach den Vorarbeiten [Caspary 1998, Caspary u. a. 2001] ergibt sich zusammen-
fassend folgendes Bild fir die Entmischung: Nach dem Abschrecken entmischt Sil-
ber-Natriumchlorid nahezu temperaturunabhdngig innerhalb weniger hundert Sekun-
den. Es werden dabei die Konzentrationen der kohérente Binodale x} und x; erreicht.
Wahrend dieser schnellen Entmischung bleibt die Gitterkonstante der homogenen Pha-
se erhalten. An diese schnelle Entmischung schliel3t sich eine wesentlich langsamere
Entmischung an. Die breite Gitterkonstantenverteilung nach Stunden und der langsame
Anstieg der Integralen Intensitat 183t einen Zusammenhang zwischen der chemischen
Entmischung und der Gitterrelaxation schlielRen. Die in den Neutronendiffraktionsex-
perimenten gefundenen Intensitat, die keiner Mischphase zugeordnet werden konnte,
legt im Vergleich mit den SANs-Ergebnissen die Vermutung von Satelliten nahe, die
aber aufgrund der ungentigenden Statistik in den Diffraktionsexperimenten nicht veri-
fiziert werden konnte.

Um den vermuteten spinodalen Entmischungsmechanismus nachweisen zu kdnnen,
muR die Zeitauflosung und die Langenskala, auf denen die Entmischung untersucht
wird, verfeinert werden. Der kleinste mogliche Abstand ist der Abstand zwischen Ag™
und Ag™ bzw. Na™, also eine Gitterkonstante. Um eine Entmischung beschreiben zu
kénnen, mul3 aber das untersuchte Volumen hinreichend grof3 sein. Das Volumen ei-
ner Elementarzelle ware fur eine kontinuierliche Beschreibung zu klein. In ihr gibt
es nur vier Zusammensetzungen x = 0,0.25,0.5,0.75 und 1. Bei einem Volumen aus
3-3-3 Elementarzellen, das entspricht einer Kantenldnge von ca. 17 A, gibt es schon
mehr als 100 mogliche Zusammensetzungen. Dies liegt in der rdumlichen GrofRenord-
nung, in der interatomare Wechselwirkungen sehr gut an Phononen untersucht werden
konnen. Die mittlere freie Weglange / eines akustischen Phonons kann aus der Wér-
meleitung berechnet werden [Kittel 1996]. In Natriumchlorid mit der Warmeleitzahl
K = 0.07 W/emk, der spezifischen Wéarmekapazitat pro Volumen C = 1.88 J/em3k und
der Schallgeschwindigkeit v = 2 - 10° cm/s ist die mittlere freie Weglinge

5:3£z50,&. (2.7)

Cuv
Experimentell sind die Phononen durch inelastische Neutronenstreuung zuganglich.
Dabei wechselwirkt das Neutron nur lokal mit der Probe, selbst wenn das Phonon
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Abbildung 2.4: Die Binodale und die kohérente Spinodale von AgxNa; Cl wie sie mittels
SANS [Caspary u. a. 2001] bestimmt wurden. Es sind beispielhaft fiir 140 °C die Zusammen-
setzungen fir die natrium- und silberreiche Binodalkonzentration X; und X, und die Konzentra-
tionen X} und X, der kohérenten Binodale mit Pfeilen markiert.

eine groRere Laufweite hat. Zeitaufgeldste Messungen von Phononenspektren wah-
rend der Entmischung liefern demzufolge detaillierte Informationen tber die Entmi-
schung auf mikroskopischer Skala, weil sie die lokale Zusammensetzung widerspie-
geln. Wahrend Phononen in homogenen Mischkristallen schon untersucht wurden, z. B.
[Aslam u. a. 1976, Perry u. a. 1978, Gruinewald und Scharnberg 1978, Goyal und Astha-
na 1991b, Goyal und Asthana 1991a], sind dem Autor nur Untersuchungen zum Einflu
der Entmischung auf Phononen oder Phononendispersionen in entmischten Systemen
bekannt, an denen er beteiligt ist.

Abbildung 2.5 zeigt die Dispersion fir die akustischen Moden in reinem Silber- und
Natriumchlorid entlang [1 0 0]- und [0 1 1], und die dazugehérigen Brillouin-Zonen in
der [001]-und [011] -Streuebene®. Das jeweilige transversal akustische Phononen mit
der Polarisation parallel zu [0 1 1] ist nicht mit aufgetragen. Das TA Phonon in [1 0 0]
ist zweifach entartet. Wird dem Dispersionszweig des TA Phonons in der [0 1 1]-Streu-
ebene vom Brillouinzonenzentrum (0 0 0) entlang [1 0 0] gefolgt, wird bei X der Zo-
nenrand erreicht. Dieser Punkt kann aber gleichermalien vom benachbarten Zonenzen-
trum (11 1) erreicht werden, indem entlang [0 1 1] in Richtung Zonenrand gegangen
wird. Das von (0 00) aus betrachtete TA Phonon entspricht von (11 1) aus gesehen
einem longitudinal akustischen Phonon. Analog findet ein Ubergang des LA Phonons

3Die ganze Brillouin-Zone fiir ein kubisches flachenzentriertes Gitter ist im Anhang .3 abgebildet.
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Abbildung 2.5: Oben: Die Dispersionskurven nach [Bilz und Kress 1979] der akustischen Mo-
den von reinem AgCl ( ®, ®) und NaCl ( m, @) in [100]- und [0 1 1]-Richtung. Die gefillten
Symbole sind die transversal akustischen Zweige und die offenen Symbole die longitudinal aku-
stischen Zweige. Die gepunkteten Linien in der Nahe des I'-Punktes sind die aus den elastischen
Konstanten extrapolierten Dispersion; siehe auch Tabelle 2.1. Unten: Die Brillouin-Zonen in der
[00 1]- und der [0 1 1]-Streuebene.
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von [1 0 0] in ein TA Phonon in [0 1 1] statt.

Mit Gleichung (1.18) und (1.40) kann die Schallgeschwindigkeit, die der Steigung
der akustischen Dispersionszweige fur & — 0 dquivalent ist, berechnet werden. Fur rei-
nes AgCIl bzw. NaCl ergeben sich z.B. flr die Schallgeschwindigkeiten bei Raumtem-
peratur nach Tabelle 2.1

TA[00] _ [6.22-109Pa TAj100] _ [12.8-109Pa _
Upgel = = 5580 ka3 Ty 1055 m/s und vy, = BT e 2432 m/s,

Mit Kenntnis der Temperatur bzw. Druckkoeffizienten

_l acij _l acij
TCij_CiJ"(aT)p P pCij_CiJ'(ap)T

ist es moglich, die Schallgeschwindigkeit fur anderen Temperaturen oder Driicke zu
extrapolieren, wenn die entsprechende Anderungen der Gitterkonstanten

a 1<aa> baw 1 <aa>
=—| = . n=—-|—
a\adT /, a \op/t
bekannt sind. Ist z.B. Av/az die Steigung der linearisierten Dispersionskurve fir § — 0
bei der Temperatur T, ist

(g) N 1 Caa(1+ Te, AT)

_ <2_\E)) /(14 T, AT) - (L +aaT) (2:8)
T

die Steigung bei T + AT, und die Frequenz kann mit v = & - (Av/ag); a7 berechnet
werden.

Der Verlauf der Phononendispersionen kann fir beide Substanzen mit Hilfe des
Schalenmodells beschrieben werden [Schmunk und Winder 1970, Vijayaraghaven u. a.
1970, Fischer u. a. 1972]. Hierzu wurden die Parameter des Schalenmodells unter Be-
riicksichtigung der elastischen Konstanten an die experimentell bestimmten Disper-
sionskurven angepalit. Es fallt an den Ergebnissen auf, dal} die Anpassungen fur die
Polarisierbarkeit des Kations in beiden Fallen negative Werte lieferten. Fir das Natri-
umchlorid fand sich aber ein Parametersatz fir das Schalenmodell mit einer positiven
Polarisierbarkeit fiir das Na-lon, der mit Hilfe des Programmpaketes UNISOFT [Eckold
1992, Elter und Eckold 2000] erhalten wurde. Mit dem gleichen Programmpaket wur-
de im Rahmen dieser Arbeit versucht, einen Parametersatz fir das Silberchlorid mit
positiver Polarisierbarkeit zu finden, indem die Parameter an die Dispersion iterativ,
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Tabelle 2.1: Die elastischen Konstanten von AgCl und NaCl bei Raumtemperatur und deren
Temperatur- und Druckabhangigkeit nach [Every und McCurdy 1992] und charakteristische

GroRen der Anfangssteigungen der Dispersionszweige

Silberchlorid (p = 5589 kg/m3 und a = 5.539 A)

C1a C12 Ca4
last. K P

elast. Konstanten [GPa] 506 36.1 6.22
Temperaturkoeffizient [10~4 1/k] —-10.1 -3.8 —4.28
Druckkoeffizient [10~12 1/pq] 183 121 -81.2
TA[100] TA[110] TA[111]

Kombination der elast. Konst. [GPa] 6?243 6.(;24; €11 —C12 +2;4;
vschall [MAs] 1055 1055 1331
(ov/og)[THZ] 1.91 2.69 4.16
LA [100] LA[110] LA[111]

Kombination der elast. Konst. [GPa] 531613 C11+C12+ Zlcgg C11+2C12 + 41C54;
vschall [MAs] 3266 3110 3057
(ov/og)[THZ] 5.90 7.94 9.56

Natriumchlorid (p = 2164 kg/m3 und a = 5.633 A)
C1a C12 Ca4
last. K P

elast. Konstanten [GPa] 49.1 128 128
Temperaturkoeffizient [10~4 1/k] ~7.8 +4.7 —2.2
Druckkoeffizient [10712 1/pa] 239 183 29
TA[100] TA[110] TA[111]

Kombination der elast. Konst. [GPa] 12.8 12.8 49.1
vSchall [M/s] 2432 2432 2750
(ov/ag) [THZ] 4.32 6.11 8.46
LA [100] LA[110] LA[111]

Kombination der elast. Konst. [GPa] 49.1 87.5 126
vschall [M/s] 4763 4496 4404
(ov/ag)[THZ] 8.46 11.3 135
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manuell angepalit wurden. Dabei wurde versucht, insbesondere die experimentell be-
stimmte Dispersion fur die TA Phononen mit dem Modell wiederzugeben, weil sie fur
diese Arbeit von besonderer Bedeutung sind. Es konnte aber ein solcher Parametersatz
nicht gefunden werden.

Um Entmischungsprozesse zu verfolgen, bieten sich die TA Phononen an. Sie ent-
sprechen in Silber- und Natriumchlorid dem niederenergetischsten Dispersionszweig
und haben in einem inelastischen Neutronenstreuexperiment die grof3te zu erwartende
Intensitdt. Genauso werden die Experimente bei kleinen Wellenvektoren g durchfiihrt,
um eine moglichst grofle Intensitét zu erhalten. Von den TA Phononen ist dann das TA
Phonon in [100] bzw. in [0 1 1] zu bevorzugen, weil die Dispersion der reinen Sub-
stanzen flr g — 0 sich um ca. 10 % stérker unterscheiden als in [1 1 1]; vgl. Tabelle
2.1. Daruber hinaus lassen sich die Probenkristalle in der [1 0 0]-Ebene sehr gut spal-
ten. Das ist mit Hinblick auf die Experimente von Vorteil, weil Proben in Wrfel- oder
Quaderform sich leichter handhaben lassen.

In einem inelastischen Neutronenstreuexperiment ist dann unter Berlicksichtigung
der vorherigen Arbeiten folgendes zu erwarten: In der homogenen Phasen wird die
Dispersion zwischen den Dispersionen der reinen Substanzen verlaufen. Durch das
Abkihlen von 400 °C auf 100 °C sollte die Steigung der Dispersion fir g — 0 um
4 % zunehmen. Entmischt die Probe spinodal, bilden sich mit der Zeit kontinuierliche,
periodische Konzentrationsprofile aus. Wird nun ein Phononenspektrum bei konstan-
tem g gemessen, sollte das Spektrum der homogenen Phase in eine Frequenzverteilung
ubergehen, die die Konzentrationsverteilung widerspiegelt. Im Gleichgewichtszustand
liegen dann zwei definierte Phononen fur die jeweils Na- und Ag-reiche Phase vor. Ent-
mischt die Probe nach dem Mechanismus der Keimbildung und des Keimwachstums,
muR das anfangliche Spektrum mit einem Phonon in ein Spektrum mit zwischenzeitlich
drei und am Ende zwei Phononen ibergehen. Das zur urspriunglich homogenen Phase
gehdrende Phonon sollte an Intensitat ab- und die beiden anderen Phononen zunehmen,
wahrend sich die Phononenfrequenz bei allen drei Phononen nicht dndert. Bei beiden
Mechanismen kdnnen die Phononen gedampft sein. Zeitlich muR sich das Spektrum in
Analogie zu den SANS-Experimenten innerhalb von 1 —2- 102 s deutlich &ndern.
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3 Experimente

3.1 Probenpréaparation

Inallen Experimenten wurde Silberchlorid (99.9 %) der Firmen Alfa und PureChem so-
wie Natriumchlorid (> 99.5 %) der Firma Merck verwendet. Die Mischungen wurden
direkt vor der jeweiligen Probenprdparation eingewogen und gemischt. Die Prapara-
tionen und alle Arbeiten an den Proben erfolgten bei Gelblicht. Um die Qualitéat der
Proben und des Silberchlorids in angebrochenen Verpackungen zu erhalten, wurden sie
unter Stickstoffatmosphére verpackt und trocken (Silicagel) bei Raumtemperatur und
unter LichtausschluB gelagert.

Alle verwendeten Pulverproben wurden durch Zusammenschmelzen von reinem Sil-
berchlorid und Natriumchlorid unter N>-Schutzgasatmosphére hergestellt. Hierzu wur-
den die flr die jeweilige Zusammensetzung benétigten Einwaagen in Porzellan oder
Quarzglasgefalen aufgeschmolzen oder das Natriumchlorid in fllissigem Silberchlorid
gelost. Der Schmelzkuchen wurde in einem Achatmorser in einer Kugelmuhle oder per
Hand gemorsert und durch fraktioniertes Sieben auf die gewtinschte Korngrofie ein-
gestellt. In den Rontgendiffraktionsexperimenten zur Konzentrationsbestimmung, vgl.
Seite 41, wurden ausschliel’lich Fraktionen mit einer Korngrofie d < 20 pm verwendet.
Bei den Neutronenstreuexperimenten sind Fraktionen von bis zu d < 200 pm verwen-
det worden, die zu Tabletten geprefl3t wurden. Dabei wurden in Vorversuchen keine
Hinweise auf Einflusse durch das Pressen gefunden.

\oraussetzung fir die inelastischen Neutronenstreuexperimente sind Silber-Natrium-
chlorid-Einkristalle mit der gewiinschten mittleren Zusammensetzung in einer ausrei-
chenden Qualitat. In vorangegangenen Arbeiten [Windgasse 1994] konnte gezeigt wer-
den, daR sich Einkristalle des analogen Silber-Natriumbromidsystem nach dem Czo-
chralski-Verfahren®, vgl. Abbildung 3.1, herstellen lassen. Bei diesem Verfahren wird
ein Tiegel mit der Probensubstanz geftllt. Durch eine Tischheizung und eine Umge-
bungsheizung wird die Probensubstanz aufgeschmolzen. Von oben wird ein Impfkri-
stall, der sich am Ende einer sich drehenden und gekihlte Ziehwelle befindet, in die
Schmelze eingetaucht. Nach dem Ankristallisieren der Schmelze an dem Impfkristall
wird dieser langsam angehoben, so dal Schmelze immer weiter nachkristallisieren
kann. Das Czochralski-Verfahren wird zur Zichtung von Einkristallen mit nur einer
Komponente oder von Mehrkomponentensystemen mit kongruenten Schmelzpunkt wie

1Allgemein zur Kristallzucht sei hierzu u.a. auf [Pamplin 1980, Hurle 1993] verwiesen.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Kristallzucht nach dem Czochralski-Verfahren:
a) Umgebungsheizung, b) Tischheizung, c) Ziehwelle, d) Schmelze, e) Kristall, f) Impfkristall

z.B. Halbleiterlegierungen oder viele Mischoxide verwendet und ist dann ein isother-
mer ProzeR. Das Czochralski-Verfahren konnte erfolgreich auf das Silber-Natriumchlo-
rid System Ubertragen werden. Aus der Literatur [Stokes und Li 1962] ist zudem be-
kannt, daB es moglich ist, kleine Silber-Natriumchlorid Mischkristalle zu entmischen,
ohne dal} sie von aullen sichtbare Schéden zeigen.

Im Gegensatz zu anderen Kristallsystemen mit einem kongruenten Schmelzpunkt ist
das isotherme Zichten von Silber-Natriumchlorid Einkristallen nicht mdglich: Wie in
Abbildung 3.2 zu erkennen ist, mii3te hierzu die Zusammensetzung der Schmelze kon-
stant sein. Ansonsten kommt es zu einer Verarmung an Natriumchlorid in der Schmel-
ze, und die Zusammensetzung des Kristalls &ndert sich. Hinzu kommt eine Verringe-
rung der Schmelztemperatur aufgrund der Natriumchloridverarmung. Das Absenken
der Schmelztemperatur zieht eine weitere Konsequenz nach sich: Die Wachstumsrate
der Kristalle wird durch den WarmeabfluB aus dem Kristall bestimmt. Wenn ein Kristall
eine kritische Grof3e erreicht hat, ist der Wéarmeabflu3 nicht mehr ausreichend, damit
sich weiter Substanz kristallisiert, und der Kristall rei3t von der Schmelze ab.

Zunachst wurde versucht, die Kristalle moglichst isotherm zu zlichten. Die so erhal-
tenen Kristalle hatten aber aus den oben genannten Griinden keine flir Neutronenstreu-
experimente ausreichende GroRe. So wurde durch Variation der Schmelzansétze und
der Temperaturprofile versucht, groRe, moglichst homogene Einkristalle zu zlchten.
Aus verschiedenen Experimenten mit der Kristallzucht hat sich folgendes Vorgehen als
beste Variante herausgestellt:

Die Zusammensetzung der Schmelze wird durch die gewiinschte mittlere Zusam-
mensetzung des Kristalls vorgegeben und kann anhand des Phasengleichgewichts (s)-
(1) bestimmt werden. Um der Natriumchloridverarmung entgegen zu wirken, wird der
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w (s)

400 x x x x x x x x x
NaCl 01 02 03 04 05 06 07 08 09 AgCI
X

Abbildung 3.2: Das (s)-(I)-Gleichgewicht des AgxNa; _xCl-Systems

Silberchloridanteil in Abh&ngigkeit von der gewiinschten KristallgroRe erniedrigt. Fir
Kristalle mit xg =~ 0.5 ergaben Experimentreihen mit der vorhandenen Kristallzuchtan-
lage, dal} Schmelzen mit einem Silberchloridanteil von 80-90 % und einer Masse von
100-120 g angesetzt werden missen. Als Schmelztiegel wurden konische FZY-Tiegel
der Firma Friatec, Mannheim, angesetzt. Als Impfkristalle wurden konische NaCl-Kri-
stalle der Firma Korth Kristalle GmbH sowie Kristallite aus vorangegangenen Kristall-
zuchtversuchen verwendet. Die kommerziellen NaCl-Kristalle waren parallel zu [110]-
Ebenen geschnitten. Die selbst praparierten Impfkristalle wurden parallel zur [100]-
Ebene gespalten und so in die Keimkristallhalterung eingesetzt, daR die Zugachse paral-
lel zur [110]-Ebene lag. Bei der Auswahl von Mischkristallen als Impfkristall ist auf die
mittlere Zusammensetzung des Impfkristalls zu achten, da er sich sonst in der Schmelze
auflosen kann.

Nach dem Einbau des Impfkristalls und des Schmelzansatzes in die Kristallzucht-
apparatur wurde diese mindestens funf Mal mit Stickstoffgas gespult. Der anfangli-
che Druck in der Apparatur betrug bei Raumtemperatur in der Regel ca. 61 kPa. Die
Umgebungsheizung wurde auf eine Temperatur von 10-15 °C oberhalb der nach dem
Phasendiagramm zu erwartenden Schmelztemperatur eingestellt. Die Heizleistung der
Tischheizung wurde dann schrittweise erhoht, bis der gesamte Schmelzansatz verflis-
sigt war. In der Schmelze waren immer einige dunkle, unlésliche Schwebstoffe vor-
handen, die jedoch in keinem der erhaltenen Kristalle wiederzufinden waren. Die Lei-
stung der Tischheizung wurde nun erniedrigt, bis nur noch eine sehr schwache, an den
Schwebstoffen zu erkennende Konvektion in der Schmelze zu beobachten war. Der
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Impfkristall wurde abgesenkt, bis er sich 1-2 mm uber die Schmelze befand, und einige
Minuten gewartet. Damit wurde ein spontanes Kristallisieren an einem zu kalten Impf-
kristall verhindert. Die Spitze des sich drehenden Impfkristalls wurde dann 1-2 mm in
die Schmelze eingetaucht. Die Drehgeschwindigkeit betrug eine Umdrehung pro 26 s.
Nach ca. 5 min wurde der Impfkristall aus der Schmelze herausgezogen, so daf sich ein
sichtbarer Meniskus zwischen der Schmelze und dem Impfkristall herausbildete. Nun
wurde der Kristall mit ca. 1.5 mm/ angehoben, um eine Keimauswahl zu treffen . Die
Ziehgeschwindigkeit wurde danach schrittweise auf weniger als 0.3 mm/h abgesenkt.

Bei den ersten Kristallen wurde versucht, durch Variation der Zuggeschwindigkeit
einen Hals zu ziehen, um so eine Keimauswahl zu treffen. Dies erwies sich aber als
sehr schwierig, da der Kristall immer wieder von der Schmelze abri3. Zudem hatte die
Keimauswahl keinen merklichen EinfluR auf die Probenqualitét, so daR darauf verzich-
tet wurde.

Der sich verschlechternde Warmeabflul? machte sich durch abnehmende Kristall-
durchmesser bemerkbar. Um das Abreif3en des Kristalls von der Schmelze zu verhin-
dern, wurde die Temperatur der Tischheizung vorsichtig schrittweise erniedrigt. Wenn
der Kristall eine bestimmte Groél3e erreicht hatte, die einer Masse von ca. knapp 10 g
entspricht, wurde die Temperatur nicht mehr nachgeregelt. Der Kristall wurde dann
mindestens tber 24 h bei dieser Temperatur gehalten, um evtl. Konzentrationsgradien-
ten innerhalb des Kristalls auszugleichen.

Zusammenfassend kann man bezuglich der Kristallzuchtbedingungen und der resul-
tierenden Kristallqualitét feststellen, dal3 die Qualitat der Kristalle mit

1. der VergréRerung des Schmelzansatzes,
2. AgyNai_xCl-Impfkristallen,

3. kleineren, spitzen Impfkristallen,

4. abnehmender Ziehgeschwindigkeit,

5. abnehmender Drehgeschwindigkeit,

6. abnehmender Temperaturkorrektur,

7. zunehmender Lange des Kristalls und

8. abnehmender Querschnittsflache des Kristalls

zunimmt. Es ist bemerkenswert, dal? die trockene Lagerung der Kristalle bei Raumtem-
peratur Gber Zeitraum von mehr als einem Jahr keinen oder keinen bisher nachweisba-
ren EinfluB auf die Kristallqualitat hat.

Schon kurz nach der Entnahme aus der Kristallzuchtanlage setzte eine mit Auge
sichtbare Triibung der Kristalle ein, wie sie schon in der Literatur [Stokes und Li 1962]
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beschrieben wurde. Waren die Kristalle anfanglich noch Kklar, wie es besonders gut an
dem durchleuchteten Foto in Abbildung 3.3 zu sehen ist, nahm die Tribung mit der
Zeit deutlich zu. Die Kristalle mit xg = 0.23 und xg = 0.26 nahmen eine weilie Farbe
an, wahrend der Kristall mit xg = 0.41 sich nur eintriibte. Wenn die Kristalle wieder auf
Temperaturen oberhalb von 200 °C erhitzt wurden, verloren sie ihre Tribung.

Um die Qualitat der Kristalle zu kontrollieren, wurden an einem Gammadiffrakto-
meter [Elisbihani 2002] die Mosaizitaten der Kristalle gemessen: Hierflr wird in einem
Diffraktometer die Bragg-Bedingung fir einen Reflex eingestellt, und der Intensitats-
verlauf als Funktion des Probendrehwinkels in der Streuebene gemessen. Die Halb-
wertsbreite des Intensitatsverlaufs als Funktion des Drehwinkels ist die Mosaizitét des
Kristalls, die ein MaRB fur die Kristallperfektion ist; je kleiner die Mosaizitat, desto per-
fekter ist das Kristallgitter. Die Mosaizitat wurde an mindestens zwei Braggreflexen
und jeweils einem symmetriedquivalenten Reflex gemessen. Es waren in der Regel der
(200)- und (2 20)-Reflex. Im Vergleich mit kommerziellen NaCl-Einkristallen, die
eine Mosaizitat von einigen Zehntel Grad besitzen, ist festzustellen, daB die Mischkri-
stalle mit Mosaizitaten von 1.3 ° und weniger von sehr guter Qualitat sind.

Um die mittlere Zusammensetzung der Kristalle zu bestimmen, sind zwei Metho-
den parallel angewandt worden. Zum einen wurden atomemmissionsspektroskopische
Analysen vom Analytischen Labor des Instituts fur Anorganische Chemie und von der
Zentralabteilung fiir chemische Analysen des Forschungszentrums Jiilich durchgefuhrt.
Zum anderen wurde die Zusammensetzung durch Rontgendiffraktion bestimmt. Hierzu
wurden die Proben auf KorngréRen kleiner 0.02 mm gemdérsert und bei 400 °C ho-
mogenisiert. Bei dieser Temperatur wurde dann ein ein Diffraktogramm aufgenommen
und die Gitterkonstante aus einer Auftragung von sin?(©) vs. (h? +k? 4 12) bestimmit.
Die mittlere Zusammensetzung ergibt sich dann nach der \egardschen Regel zu

a —a
X = Probe NaCl - (3.1)
aAgCl — aNaCl

Fur die Analysen wurden jeweils zwei bis drei Proben entlang der Wachstumsrichtung
der Kristalle genommen. Damit konnte der Kristall auf eventuelle Konzentrationsgra-
dienten hin untersucht werden.

Die Kristalle wurden in den Experimenten zundchst bei Raumtemperatur statisch,
wie sie nach der Kristallzucht vorlagen, untersucht. Nach statischen Messungen im ho-
mogenen Bereich des Phasendiagramms platzten sie in kleinere Fragmentstlicke, wenn
die Kristalle zum ersten Mal ziigig von hohen Temperaturen abgekiihlt wurden. Aus
diesen Fragmentstiicken wurden die Proben fur die dynamischen Experimente ausge-
wahlt. Dabei muf3te darauf geachtet werden, dal3 die Kristalle zwar ein ausreichen-
des Streuvolumen fur die Neutronenstreuexperimente besitzen, aber bzgl. der Entmi-
schungskinetik noch immer schnell genug abgekuhlt werden kénnen. Dabei hat sich in
den Experimenten ein Streuvolumen von ca. 0.4-0.8 cm? als giinstig erwiesen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Kristalle verwendet:
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Abbildung 3.3: Die Fotos zeigen die Probenkristalle kurz nach der Entnahme aus der Kristall-
zuchtanlage. Die in den Fotos am Rand abgebildeten Langeneinheiten entsprechen 1 mm. Der
Kristall 11 ist durchleuchtet fotografiert: Es ist am oberen Ende der Keimkristall und im oberen
Drittel deutlich eine Spaltflache innerhalb des Kristalls zu erkennen. Die untere Reihe zeigt die
jeweilige Diffraktogramme zur Bestimmung der Mosaizitat. Fur die Kristalle 11 und 111 sind
zum Vergleich zusatzlich die schmaleren Kurven fir ein Fragmentstiicke mit aufgetragen.
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Kristall I Der Kristall (vgl. Abbildung 3.3) hatte eine Lange von 23 mm, ein Gewicht
von ca. 8 g und eine Mosaizitat von 1.1 °. Die Bestimmung aus der Gitterkonstan-
ten ergab eine Zusammensetzung von xo = 0.22. Die atomemmissionsspektrosko-
pische Analyse mit Silber lieferte in guter Ubereinstimmung xg = 0.23 & 0.02.
Die Analyse mit Natrium ermittelte jedoch eine mittlere Zusammensetzung von
Xo = 0.28 +0.02. Da aber im Vergleich der Experimentergebnisse der Kristall
keinen hoéheren Silberanteil als der Kristall 11 haben kann, wurde dieses Analy-
seergebnis verworfen. Das falsche Ergebnis kann dadurch erkléart werden, dal3
unbemerkt kleine Mengen beim Losen der Proben in KSCN4q) nicht in Losung
gingen. Das in den dynamischen Experimenten verwendete Fragmentstick hatte
eine Mosaizitat von n = 1.0 ° und eine GroRe von 7 x 8 x 13 mmd.

Kristall Il Der Kristall hatte eine Lange von 25 mm, eine Masse von 8.8 g und eine
Mosaizit4t von 1.3 °. Die Analysen ergaben in guter Ubereinstimmung fiir die
mittlere Zusammensetzung xo = 0.26. Das in den dynamischen Experimenten
verwendete Fragmentstiick hatte eine GréRe von 8 x 7 x 13 mm?3 und eine Mosa-
izitdt von 0.9 °.

Kristall Il Der Kristall hatte eine L&nge von 30 mm, eine Masse von ca. 10 g und
eine Mosaizitat von 0.75 °. Beide Analysemethoden lieferten in guter Uberein-
stimmung eine mittlere Zusammensetzung von xo = 0.41. In den dynamischen
Experimenten wurden Fragmentstiicke mit Mosaizitaten von 1 ° verwendet. Die
GroRe der Fragmente war 5 x 7 x 9 mm3 und 5 x 7 x 11 mm?3,

3.2 Neutronenstreuexperimente

Die Methode der Wahl zur Untersuchung von Gitterschwingungen ist die inelastische
Neutronenstreuung. Derartige Experimente werden an Dreiachsenspektrometern durch-
gefuhrt, mit denen im Gegensatz zu Diffraktometern sich auch Energiednderungen der
Neutronen messen lassen. Die Neutronenstreuexperimente wurden am UNIDAS, For-
schungszentrum Jilich, und am IN-12, Institut Laue Langevin (ILL), Grenoble (F),
durchgefihrt. Zur Erprobung der Zeitauflésung, siehe Abschnitt 3.4, wurde ein Vorver-
such am IN-3, ILL, durchgefiihrt.

Der prinzipielle Aufbau eines Dreiachsspektrometers ist in Abbildung 3.4 skizziert.
Die Neutronen werden mittels Kernspaltung im Reaktor (R) erzeugt und mit einem
Strahlrohr aus dem Reaktor durch die Abschirmung gefiihrt. Dabei wird der Neutro-
nenstrahl bereits durch das Strahlrohr oder dem Neutronenleiter kollimiert (K1). Dann
wird der Neutronenstrahl monochromatisiert (M,K2). Dabei wird aus der Energievertei-
lung der Neutronen, dem Reaktorspektrum, die gewiinschte Wellenlége herausgefiltert,
bevor der Neutrononstrahl auf die Probe (P) trifft und gestreut wird. Mit dem Kollimator
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau eines Neutronendreiachsspektrometers

K3 wird der gestreute Strahl bezuglich des zu untersuchenden Raumwinkels selektiert,
die Energie der Neutronen analysiert (A, K4) und im Detektor (D) nachgewiesen. Die
Energie der Neutronen wird im Monochromator und im Analysator durch die energie-
abhangige Beugung an einem Einkristall selektiert. Um Schwankungen des Neutronen-
flusses und die Charakteristik von Monochromator oder Analysator zu korrigieren, muf3
die Intensitdt normiert werden. So ist z. B. die Reflektivitat von pyrolytischem Graphit,
der oft als Monochromator und Analysatormaterial eingesetzt wird, energieabhéngig;
vgl. Abbildung .4 auf Seite 105. Es befinden sich hierfiir Neutronendetektoren mit sehr
kleinen Ansprechwahrscheinlichkeiten, sogenannte Monitore, vor und hinter der Probe.
Abbildung 3.5 zeigt den Versuchsaufbau am IN-12.

Die endliche Auflésung des Spektrometers fuhrt dazu, daf ki und k¢ nicht beliebig
gut definiert sind, wie in Abbildung 3.6 tberzeichnet dargestellt. Daraus ergeben sich
folglich Verteilungen von Q und w. Im Experimenten wird demzufolge nicht direkt
die Streufunktion S(Q, w) gemessen, sondern die Faltung der Streufunktion mit Aufl6-
sungsfunktion R(Q, w) des Spektrometers, die in der Regel gauRisch angenahert werden
kann:

1Q,0) = [[R(Q-Qo, 00— 0,Q,69(Qo, ) dQo duay (3.2)

Mit Kenntnis der Auflésungsfunktion des Spektrometers? lassen sich die gerétebeding-
ten Halbwertsbreiten parallel Ao und senkrecht A, q zum Streuvektor und die Halb-
wertsbreite in den Spektren A, berechnen. Oder es kann aus 1(Q,w) durch Entfaltung
S(Q, w) bestimmt werden.

Zsiehe u. a. [Cooper und Nathans 1967, Eckold und Mitlacher 1982, A.Bouvet und A.Filhol 1995,
A.Bouvet u. a. 1997].
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Abbildung 3.5: Der Probenaufbau am IN-12: In der Mitte des Bildes steht der Probentisch mit
dem Ofen. Am rechten Rand ist der Monochromator, am linken Rand der Analysator zu sehen.
Die zwei optischen Bénke vom Monochromator zum Probentisch und vom Probentisch zum
Analysator stehen parallel zu kibzw. ks. Am Ende der optischen Bénke, die dem Ofen zugewandt
sind, ist jeweils ein Blendensystem befestigt. Auf der Bank zwischen dem Monochromator und
dem Ofen sind zusétzlich ein Abschwécher fiir den Primérstrahl und ein Monitor angebracht.

3.3 Probendfen fur die Neutronenstreuexperimente

Ein Vorteil der Neutronenstreuung ist die hohe Eindringtiefe von Neutronen, die kom-
plexe Probenumgebungen wie Ofen erméglicht. Als Ofenmaterial fiir die kinetischen
Experimente eignet sich Aluminium, weil es eine geringe Wérmekapazitat hat und auf-
grund seiner geringen Dichte und kleinen Streuldnge kaum mit Neutronen wechsel-
wirkt3.

Fur die kinetischen Experimente wurden vorhandene Ofen fiir statische Messungen
weiterentwickelt. Bei der Ofenentwicklung spielten folgende Kriterien eine entschei-
dend Rolle:

1. maximale Kihlraten durch aktive Kihlung der Probe
2. definiertes Abkuhlprofil ohne Uber- oder Unterschwingen der Temperatur

3. Temperaturstabilitat Gber die gesamte Mel3zeit

3Dariiber hinaus hat Aluminium den Vorteil, daB es von Neutronen nur schwach aktiviert wird und auf-
grund der kurzen Halbwertszeit von 2.25 min wéhrend der Neutronenstreuexperimente problemlos
am Ofen gearbeitet werden kann.
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Abbildung 3.6: Aufgrund der endlichen Auflosung des Spektrometers kommt es zu einer Ver-
teilung von k;, ke, Q und v, die als graue Flachen dargestellt ist.

4. moglichst keine Temperaturgradienten in der Probe

5. mechanisch stabile Fixierung der Probe trotz der periodisch auftretenden Tempe-
raturdnderungen von 300 °C

6. Temperaturwechselbestandigkeit des Ofens
7. geringer MelRuntergrund durch den Ofen
8. maoglichst geringe Aktivierung des Ofens durch Neutronen

Abbildung 3.7 links zeigt ein Foto des ersten Ofens. Bei diesem Ofen handelt es sich
im Prinzip um ein Aluminiumzylinder (a) mit jeweils einer Heizpatrone (b) am oberen
und unteren Ende. Am unteren Ende (c) ist der Zylinder mit Schrauben an einem Sten-
anstab befestigt. Hier befinden sich zudem Bohrungen, um Luft von unten in den Ofen
einblasen zu konnen. In diesem Ofen wurde erfolglos versucht, die Probe mit Saue-
reisenzement oder Keramikkleber auf den Stenanstab zu fixieren: Bei den auftretenden
Temperaturdnderungen loste sich der Kristall immer wieder. Es wurde aullerdem ver-
sucht, den Kristall zusétzlich mit Glaswolle im Ofen zu stabilisieren. Dies hatte nur
maRigen Erfolg und verschlechterte die Abkuhlraten deutlich. Die erzielten Abkuhlra-
ten waren aber zu gering, um mit diesem Ofen kinetische Experimente durchzufihren.

Der erste zu verbessernde Punkt war die Trégheit des Ofens, die malgeblich durch
die verwendeten Heizpatronen gegeben war. In Abbildung 3.7 rechts und Abbildung 3.8
ist der optimierte Neutronenofen gezeigt. Dieser Ofen besteht wieder aus Aluminium.
Als Heizelemente werden zwei Mantelheizleiter mit kalten Enden vom Typ SEI 20-
100 der Firma Thermocoax in einer Nut auf dem Aluminiumzylinder verstemmt (a).
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Abbildung 3.7: Der erste Neutronenofen (links) und eine Schnittzeichnung des in den Experi-
menten verwendeten Ofens (rechts)

Die Probe wird auf einem Degussitrohr (b) mit einem Durchmesser von 8 mm und
einer Wandstarke von 1.5 mm befestigt. In der Bodenplatte des Ofens befinden sich
Bohrungen, durch die mit Hilfe einer Umlenkhilse (c) Luft von unten in den Ofen ein-
geblasen wird. Durch den Luftstrom wird ein Liftungsventil im Deckel (d) gedffnet,
damit die heil’e Luft entweichen kann. Ist die jeweilige Solltemperatur erreicht, wird
der Deckel geschlossen. Durch den Deckel ist das Temperaturfeld im Ofen Uberdies
deutlich homogener. Um den Ofen mechanisch so stabil wie moglich zu halten, werden
fur alle Halterung am Degussitstab Schrauben mit gefederter Kugelspitze verwendet.
Der Degussitstab selbst hat jeweils am oberen und unteren Ende zwei um 120 ° ver-
setzte Kerben, in denen die Kugelspitzen einrasten. So wird ein Verdrehen des Ofens
gegen den Degussitstab oder in der Grundplatte (e) verhindert. Vor dem Experiment-
betrieb ist der Ofen auf die maximale Temperatur aufzuheizen und alle Halteschrauben
sind nachzuziehen.

Um die Probenkristalle zu befestigen, wird 0.025 mm dicke Silberfolie in geeignet
groRe Rechtecke geschnitten* und eine scharfe Kante durch die Folie gezogen. Die
Folie wird zwei bis vier Mal um den Degussitstab gewickelt. Zwischen den Wicklun-
gen befinden sich die Thermoelemente, die aufgrund der hohen Wérmeleitfédhigkeit von
Silber (407 Wim K) in gutem Warmekontakt zur Probe stehen. Die Silberfolie wird mit
einer Schlauchschelle am Degussitrohr befestigt. Die Schlauchschelle sollte nicht ho-
her als der untere Mantelheizleiter angebracht werden, um unnétigen Untergrund in

4Bei einem Kristall von 5 x 7 x 11 mm?3 ist dies ca. 50 x 50 mmZ.
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Abbildung 3.8: Der Probenaufbau am UNIDAS mit dem optimierten Neutronenofen

den Neutronenstreuexperimenten zu vermeiden. Dann wird die Probe von oben in die
Hilse aus Silberfolie gesteckt. Die ca. 5-10 mm uberstehende Folie wird vom oberen
Ende umgeschlagen, bis der Kristall fest eingeschlossen ist. Um ein Losen zu verhin-
dern, werden die umgeschlagenen Kanten jeweils mit einer Zange zusammengepreft.
Die unterhalb der Schlauchschelle Uberstehende Silberfolie wird senkrecht geschnit-
ten und aufgefachert. Neben der Fixierung des Probenkristalls verteilt die Silberfolie
zusatzlich die Wérme uber die gesamte Kristalloberflache. Dies verhindert zu grol3e
Temperaturgradienten an der Probenoberflache, die — wie Vorversuche ergaben — die
Probenkristalle platzen lassen. Vor dem Experiment mul} die Probe mehrmals aufge-
heizt und anschlieBend abgekihlt werden, da es sonst durch die Silberfolie zu Deju-
stierungen kommen kann. Mit dieser Probenhalterung &nderte sich die Mosaizitét der
Kristalle selbst dann nicht, wenn Risse in den Kristallen wahrend eines Experimentes
auftraten, da die Bruchstuicke stets sicher fixiert waren.

Die aktive Kiihlung der Probe und des Ofens erfolgt mit Gebléasen, wie in Abbildung
3.8 zu sehen ist. Die Raumluft wird durch den Anblasstutzen von unten (b) in den Ofen
(a) eingeblasen, um die Probe abzukihlen. Der Ofen (a) selbst wird von aul3en (c) an-
geblasen. Um z.B. eine Probe von 5 x 7 x 11 mm3 mit ¢, ~ 650 J/gKk um AT =300 °C
abzukuhlen, muf’ eine Wé&rmemenge von ca. 288 J abgefiihrt werden. Bei einer Abkuhl-
zeit von ca. 30 s entspricht dies einer Kiihlleistung von 10 W. Die maximale Kihlrate,
die erreicht werden kann, ist durch das Temperaturprofil der Probe selbst gegeben. Sie
kann mittels Berechnungen fur einen unendlich langen Stab auf eine Grofienordnung
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von ca. 30 °C/s bei der oben genannten Probengréfie abgeschatzt werden. Diese wird
experimentell nicht zu erreichen sein, da zur Probe noch die Wérmekapazitét des Ofens
hinzukommt. Die beste experimentell erreichte Kihlleistung lag bei 7 °C/s, die aber fir
die kinetischen Experimente ausreichend ist.

Die Temperaturmessung erfolgte mit anfanglich drei NiCr-Ni-Mantelthermoelemen-
ten der Firma Thermocoax oder glasfaserummantelten NiCr-Ni-Thermoelementen der
Firma Heraeus. Die Temperaturdifferenz der Mantelthermoelemente untereinander lag
sowohl beim Abkuhlen als auch bei statischen Bedingungen unabhéngig von der Positi-
on an der Probe innerhalb der Toleranzen der Thermoelemente (+3 %). Nachdem fest-
stand, daR in allen Experimenten keine Temperaturgradienten an der Probenoberflache
auftraten, wurde die Probentemperatur nur noch mit einem Thermoelement gemessen.

3.4 Die Zeitauflésung

Viele kinetische Prozesse konnen durch zeitliche Anderung von MeRgréBRen wie z. B.
Schwingungsfrequenzen, Leitfahigkeiten oder Langen experimentell verfolgt werden.
Dabei ist es notwendig, dal} die MelRgrole in zeitlichen Abstanden bestimmt wird, die
der Kinetik angepaldt sind. Dieser Abstand wird im folgenden als Zeitkanalbreite At be-
zeichnet. Aber gerade bei kleinen Zeitkanalbreiten reicht oftmals die MelRgenauigkeit
fir die Anderung der MeRgroRe innerhalb eines Zeitkanals nicht aus. In laserspektros-
kopischen Experimenten ist es z. B. dann méglich, die Qualitat des Mel3signals durch ei-
ne Erhdhung der Primérintensitat zu verbessern. Bei Neutronenstreuexperimenten kann
jedoch die Leistung nicht ohne weiteres erhéht werden®.

Eine Mdoglichkeit, kleine Zeitkanalbreiten — nicht nur — fir die Neutronenstreu-
ung zugénglich zu machen, ist die stroboskopische MeRtechnik [Eckold 1990, Eckold
1991]. Diese Meftechnik kann bei allen reversiblen Prozessen eingesetzt werden, bei
denen die Probe nach der spontanen Anderung eines externen Parameters, wie z.B.
Temperatur, Druck oder elektrisches Feld, wieder ins Gleichgewicht relaxiert. Spontan
bedeutet dabei, daR die Relaxationszeit der Probe viel groRer sein muf3 als der Zeitraum,
in dem der externe Parameter gedndert wird. Diese Melitechnik soll an dem folgenden
Beispiel erklart werden:

In einem statischen Experiment wird ein Phononenspektrum im Frequenzbereich vg
bis v1 mit einer Schrittweite Av gemessen werden. Es werden also N = vi—vo/av Punkte
gemessen. Die Zahlstatistik fir die MeRpunkte wird iber eine entsprechende Monitor-
vorwahl eingestellt. Ist die Monitorvorwahl fiir einen Punkt erreicht, wird der néchste
Punkt gemessen, bis das Spektrum vollsténdig ist. In einem kinetischen Experiment soll

SDie thermische Reaktorleistung hat sich seit dem ersten Forschungsreaktor in Brookhaven (USA) mit
20 MW (1958) auf 58 MW am Institut Laue-Langevin (F) nur verdreifacht. Die Weiterentwicklungen
von Neutronenleitern und Experimentiergeréten haben die entscheidenden Beitrédge zur Erhéhung des
Neutronenflusses am Probenort geliefert.
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das gleiche Spektrum wahrend der Relaxation in Abh&ngigkeit von der Zeit Uber einen
Zeitraum, die Periodendauer T, gemessen werden. Die Zeitkanalbreite der Spektren
soll dabei At betragen, und die Messung hat demzufolge n = T/at Zeitkanale. Fiir diese
Messung wird der erste Mel3punkt angefahren, die Probe in den Nichtgleichgewichts-
zustand gebracht, und die MeRwerterfassung gestartet. Es wird fiir jeden Zeitkanal des
MeRpunktes die Zahlrate gespeichert. Ist die Z&hlstatistik in den Zeitkan&len nicht aus-
reichend, wird die Probe wieder in den Nichtgleichgewichtszustand gebracht und die
Messung wiederholt. Die Z&hlraten dieser zweiten Messung werden dann zu den Zahl-
raten der ersten Messung aufaddiert. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die
Statistik ausreichend ist. Die Anzahl dieser Wiederholungen ist die Periodenzahl P.
Dann wird bei den verbleibenden Mefl3punkten genauso verfahren. Grundlegende Vor-
aussetzung fur die stroboskopische MeRttechnik ist aber, dal3 die Probe in jeder Periode
zu jedem Zeitpunkt den gleichen Zustand durchléuft.

Im Falle von Silber-Natriumchlorid wird eine homogene Probe aus dem Einphasen-
gebiet in die Mischungsliicke abgeschreckt, vgl. Abb. 1.1, und die Probe entmischt.
Wird die Probe erneut auf Temperaturen oberhalb der Binodalen aufgeheizt, bildet sich
von neuem eine Phase mit der mittleren Zusammensetzung. Der Ausgangszustand ist
wieder erreicht. Der Entmischungsprozel3 ist reversibel und kann durch die Tempe-
ratur gesteuert werden. Diese thermodynamische Betrachtung reicht jedoch nicht fur
die Kinetik der Entmischung aus, da sie keinerlei Aussagen Uber die Zeitrdume der
Zustandsanderungen macht. Aus vorangegangenen elastischen Neutronenstreuexperi-
menten [Caspary 1998, Caspary u. a. 2001] ist bekannt, daR die friihen Stadien der
Entmischung auf einer Zeitskala von 102 s ablaufen, und daR eine derartig entmischte
Probe mit xo = 0.5 durch Homogenisieren tiber mindestens 5 min bei 400 °C wieder in
den Ausgangszustand® tiberfiihrt werden kann.

Abbildung 3.9 zeigt ein Spektrum von Kiristall 1l bei Q = (20.250) und 400 °C
nach Homogenisierungszeiten von 5 min bzw. 60 min. Der Kristall wurde zuvor bei
100 °C ausgelagert. Zwischen den beiden Spektren sind keine signifikanten Unterschie-
de festzustellen, die auf einen EinfluR der unterschiedlichen Homogenisierungszeiten
schlielen lassen. Analoge Experimente mit den Kristallen anderer Zusammensetzung
fihren zu gleichen Ergebnissen. Hinzu kommt, dal in den Kkinetischen Experimenten
die Homogenisierung zeitaufgel6st verfolgt wurde. Nach der Homogenisierungszeit
von 5 min ist keine signifikante zeitliche Anderung der Spektren mehr zu beobach-
ten. Es kann ebenfalls mit der inelastischen Neutronenstreuung festgestellt werden, dal3
eine bis zu 20 min bei T > 100 °C entmischte Probe nach 5 min bei 400 °C sich wie-
der im homogenen Zustand befindet. Es ist also moglich, an AgxNa;_xCl-Einkristallen
stroboskopische Experimente durchzufuhren.

Das einzige Neutronendreiachsspektrometer, in dessen Steuerung die stroboskopi-

SDer Begriff ,,im gleichen Zustand* faRt alle Zusténde zusammen, die mit dem jeweiligen Experiment
nicht unterscheidbar sind.
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Abbildung 3.9: Zwei Spektren nach unterschiedlichen Homogenisierungszeiten bei 400 °C bei
Q=(20.250)

sche Meltechnik implementiert ist, ist das UNIDAS. Um stroboskopische Experimente
an anderen Neutronenquellen durchfiihren zu kdnnen, wurde eine transportable Zeitauf-
I6sung auf der Basis einer ,,multichannel scaler* (MCS) Karte der Firma EG&G Or-
tec entwickelt. Die Hauptaufgabe war die Synchronisation von Z&hlkarte, Spektrome-
ter und Probenumgebung. In Abbildung 3.10 sind der schematische Versuchsaufbau
und die Steuersignale aller Komponenten dargestellt. Um diese drei Komponenten zu
synchronisieren, wird ein Funktionsgenerator verwendet, der zu jedem Periodenbeginn
einen Synchronisationspuls gibt und so das Experiment taktet. Der Signalausgang des
Funktionsgenerators wird so programmiert, dal er fir die Dauer des Auslagerns von 0
bis t; ein ,,high“- und flr den Zeitraum des Homogenisierens von t1 bis T ein ,,low*-
Signal am Signalausgang liefert. Mit diesem Signal wird der Sollwert am Temperatur-
regler umgeschaltet. Mit dem Auslagern der Probe beginnt die Datenerfassung an der
MSC-Karte, die mit dem Synchropuls des Funktionsgenerators getriggert wird. Zu Be-
ginn der Datenerfassung muf3 das Spektrometer in der richtigen Konfiguration fiir den
Mel3punkt sein. Ist das Spektrometer in der richtigen Konfiguration, liefert es ein TTL-
Signal, das ein ,,Mefbereit* signalisiert. Durch eine UND-Verkniipfung des Synchroni-
sationspulses mit diesem ,,MeRbereit“-Signal des Spektrometers wird verhindert, daf3
die MSC-Karte gestartet wird, wenn das Spektrometer aus einem unbestimmten Grund
nicht meRbereit sein sollte. Als Mel3signal wird der Detektorausgang des Spektrometers
auf den Z&hleingang der Karte gegeben.

Nach P Perioden muf3 das Spektrometer fiir den néchsten Mel3punkt positioniert wer-
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Abbildung 3.10: Die Pulsdiagramme der in den zeitaufgeldsten Experimenten verwendeten

Elektronik und deren Blockbild

den. Dieser Zeitpunkt des Positionierbeginns wird durch die Monitorvorwahl am Spek-
trometer festgelegt. Die MCS-Karte gibt am Ende eines jeden Zeitkanals einen Puls.
Dieser Puls des ,,Advanced Channel Out* Ausgangs wird als Monitorpuls am Spektro-
meter verwendet. Die Monitorvorwahl!” ist dann P-n - N. Die Positionierung sollte vor
dem Beginn der ndchsten Periode zwischen t, und T abgeschlossen sein. Die Zeit, die
dem Spektrometer zur Verfligung steht, ist T — (P-n-N - At). Aus technischen Griinden
kann es vorkommen, dal? das Positionieren des Spektrometers langer dauert als die Zeit

"Dabei ist die Besonderheit des Monitors am IN-12 zu beriicksichtigen: Er kann z.Z. nur auf zwei
Dezimalstellen zéhlen, z.B. 12, 120, 1200, usw. Bei z.B. T = 1200 s, At = 10 s und P = 3 ist die
MCS-Karte auf 110 Zeitkandle zu programmieren und den Monitor auf 330 vorzuwéhlen.
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zwischen t; und T. Diese mogliche Fehlerquelle wird durch die uND-Verkniipfung mit
dem ,,MeRbereit“-Signal abgefangen, und die Messung wird mit der n&chsten Periode
korrekt fortgesetzt, wobei allerdings ein kompletter Mel3zyklus verloren geht.

Um die Probe aktiv kiihlen zu kénnen, werden tber zwei separate Alarmausgan-
ge des PID-Reglers zwei Geblase mittels Festkorperrelais ein- und ausgeschaltet. Die
Alarmausgange sind so konfiguriert, dall die Geblase bei Sollwertabweichungen von
10 °C fur die innere und 3 °C fur die duRere Kihlung eingeschaltet sind. Die Regelung
des Ofens erfolgte mit einem Proportionalanteil von 9 %, einem Differenzialanteil von
11.7 % und einer Integrationszeit von 70 s.

Neben der MCS-Karte wurden als Komponenten ein Funktionsgenerator, AFUG der
Fa. Rohde & Schwarz oder PM 5139 der Fa. Fluke, und ein Eurotherm PID-Temperatur-
regler 900 EPC verwendet. Die UND-Verknupfung wurden von der Elektronikwerkstatt
des Instituts fur Physikalische Chemie der Universitat Gottingen (IPC) gebaut.
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4 Ergebnisse der statischen Experimente

Im Umfeld der Vorbereitung und Durchfiihrung der kinetischen Experimente zur Un-
tersuchung der Entmischungskinetik wurde eine Vielzahl von zusétzlichen Mel3daten
gewonnen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser statischen Experimente pra-
sentiert. Die statischen Experimente wurden bei Temperaturen oberhalb der Binodalen
im homogenen Bereich des Phasendiagramms und bei Raumtemperatur durchgefuhrt.
Es wird sich zeigen, dal’ die Ergebnissen aus den statischen Experimenten fur die In-
terpretation der kinetischen Experimente notwendig sind.

4.1 Dispersionskurven im homogenen Zustand

Um die Dispersionen im homogenen Bereich des Phasendiagramms zu messen, wurden
die Proben so lange homogenisiert, bis sich die Spektren zeitlich nicht mehr &nderten.
Abbildung 4.1 zeigt ein Spektrum bei 400 °C und einer mittleren Zusammensetzung
von Xg = 0.41. Dieses Spektrum ist reprasentativ fur die in der homogenen Phase ge-
messenen Spektren. Die durchgezogene Linie in Abbildung 4.1 ist eine an die Mel3-
punkte angepaRte Lorenzfunktion®

(Av)?
4(V —Vmax)2 + (Av)?2

(V) = Imax (4.1)
Das Phonon liegt hier bei vimax = —0.498 THz und hat eine Halbwertsbreite von Av =
0.101 THz, die der Geréteaufldsung? A, entspricht. Beim Vergleich der Frequenzlage
mit den extrapolierten Frequenzen der reinen Substanzen liegt vimax zwischen AgCl und
NaCl, wie es zundchst zu erwarten ist. Es fallt jedoch auf, dal} das Phonon dichter an
der Frequenz von reinem Silberchlorid liegt, obwohl im Kristall der Natriumchloridan-
teil groRer als der AgCI-Anteil ist. Es wurden im homogenen Zustand die akustischen
Dispersionszweige flr xo = 0.23 und xo = 0.26 und einige Mel3punkte fir xo = 0.41
gemessen. Abbildung 4.2 zeigt die Dispersionen flr eine mittlere Zusammensetzung

1Zur Beschreibung von Spektren in denen ausschlieRlich v < 0 oder v > 0 gemessen wurde, kénnen
schwach geddmpfte Phononen nach Gleichung (1.35) mit nur einer Lorenzfunktion beschrieben wer-
den.

2Die Gerateauflésung ist abhangig von der Konfiguration des Spektrometers und den Probeneigenschaf-
ten wie z.B. Gitterkonstante und Mosaizitat und der jeweiligen Dispersionskurve. Zur Berechnung
der Auflésung mit dem Programmpaket PkFit [A.Bouvet und A.Filhol 1995, A.Bouvet u. a. 1997]
wurde als Dispersion eine lineare Abhéngigkeit mit der Steigung vmax/z mit § = 0.2 verwendet.
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von 0.26. Wie das gezeigte Phonon bei xo = 0.41 lassen sich die Dispersionskurven der
Mischkristalle gut zwischen den Dispersionskurven der reinen Substanzen einordnen.
Wie aufgrund des Stoffmengenanteils zu erwarten, liegen die Dispersionen dichter an
den Dispersionskurven des NaCl.

Werden die Dispersionskurven fiir g — 0 extrapoliert, konnen die Schallgeschwin-
digkeiten bestimmt werden. Ist zusatzlich die Massendichte bekannt, kdnnen die elasti-
schen Konstanten berechnet werden. Fur die Massendichte ist

4 [Xo-mag+ (1 —Xo) - Mna+ Mgy ]
3

p= (4.2)
angesetzt worden. Als Gitterkonstante werden die experimentell bestimmten Werte ver-
wendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefalit. Neben den Ergebnissen
fir die elastischen Konstanten bzw. deren Kombination sind zum Vergleich die extrapo-
lierten Werte fir die elastischen Konstanten, wie man sie aus einer Linearkombination

Cij() = X - ¢/ (1+AT -ch\jgc') + (1 —xp) - et (1+AT -Tcﬁ‘jac') (4.3)

aus den temperaturkorrigierten reinen Substanzen erwartet, mit aufgefihrt.

Aus den Ergebnissen in Tabelle 4.1 kdnnen die elastischen Konstanten fir xo = 0.26
mehrfach berechnet werden, weil das System Uberbestimmt ist. Fir c11 ergeben sich

600 Tttt

500 | §=(20.20)
400

300 -

Neutronen
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100 - i
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Abbildung 4.1: Ein fur alle TA Spektren in der homogenen Phase reprasentatives Beispielspek-
trum bei 400 °C und xp = 0.41. Das Spektrum ist mit AE < 0 gemessen, so dafl die gemessene
Intensitat gegen negative Frequenz aufgetragen wird. Die beiden Pfeile markieren die flr die
reinen Substanzen nach Gleichung (2.8) extrapolierten Frequenzen.
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Abbildung 4.2: Die Dispersionskurven des TA und LA Phonons in[100]und [11 1] und [110]
mit xo = 0.26 bei 333 °C

Z.B.

c11 = 63GPa

1
= 58 GPa :cB—cA+§(cD—cB—cA)

= B51GPa =cg—3ca+Cs—Cp
= 65GPa =2cp—cCg,

oder fir c12 = 35,30,25 und 24 GPa. Es zeigt sich, daR die Ergebnisse in sich konsi-
stent sind. Fir die 26 %-Probe steht c44 in befriedigender Ubereinstimmung mit der
Prognose. In der 23 %-Probe unterscheiden sich die beiden Ergebnisse fir c44 schon
erheblich. Noch schlechter ist die Ubereinstimmung von Vorhersage und Experiment
fir die Kombinationen mit c11 und c12; der extrapolierte Wert flir c12 ist 19 GPa. Diese
groRen Abweichungen sind in erster Linie auf die fehlenden Mel3daten in der Ndhe des
I"-Punktes zurlickzufiihren. Es kann zwar eine Dispersion aus den Mef3daten konstru-
iert werden, dennoch ist es nicht gesichert, dal} die wahre Dispersion in der Néhe des
I"-Punktes den gleichen Verlauf hat. Es ist zudem bekannt, dal3 die fir Alkalihaloge-
nide bei Raumtemperatur mit inelastischer Neutronenstreuung bestimmten elastischen
Konstanten um bis zu 10 % tber den Werten liegen, die aus Ultraschalluntersuchun-
gen erhalten werden [Cowley 1967]. Hinzu kommen die Fehler aus der Berechnung der
Massendichte mit der Gitterkonstanten und den mittleren Konzentrationen. So kann der
Fehler fir die elastischen Konstanten bzw. deren Kombination mit Ac/c &2 15 % fiir c44
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Tabelle 4.1: Die Schallgeschwindigkeiten und elastischen Konstanten der homogenen Phasen.
Zum Vergleich stehen in Klammern die mittels Linearkombination (4.3) extrapolierten Werte

fir die elastischen Konstanten bzw. deren Kombination.

Xo = 0.26 TA[100] TA[110] TA[111]
CA =Cyq CA =Cyq Cg = C11 —C12+Cy4
T [°C] 308 332 333
a [A] 5.684 5.684 5.631
0 [ko/m?] 2912 2912 2995
(0v/ag) [THZz] 3.432 4.932 6.422
v [mfs] 1951 1982 2087
c [GPa] 11.1 (10.2) 11.4 (10.2) 39.2 (29.1)
Xo = 0.26 LA[100] LA [110] LA[111]
Cc =C11 Cp = C11 +C12 +2C44 CE = C11 +2C12 +4Cys
T [°C] 333 333 333
a [A] 5.672 5.672 5.672
P [kg/m3] 2931 2931 2931
(0v/ag) [THZz] 7.472 10.81 12.82
v [mfs] 4238 4336 4198
c [GPa] 62.6 (38.1) 110 (77.6) 155 (117)
Xo=0.23 TA[100] TA[110]
T [°C] 320 320
a [A] 5.620 5.620
P [kg/m3] 2917 2917
(0v/ag) [THZz] 4,555 5.196
v [m] 2560 2065
c [GPa] 19.1 (10.4) 12.4 (10.4)

und 35 % fiur die Kombination aus c11 und cq1» abgeschatzt werden. Es ist weiterhin
die Annahme, dal? die Temperaturkoeffizienten der elastischen Konstanten ber einen
Temperaturbereich von ca. 300 K konstant bleiben, sehr vorsichtig zu bewerten. Es war
aber auch nicht das Ziel dieser Experimente, die Dispersionskurven fir g — 0 und die
elastischen Konstanten der Mischkristalle genau zu bestimmen. Dennoch zeigen die
Ergebnisse in sich eine tberraschend gute Konsistenz.
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4.2 Das Frequenz-Konzentrations Diagramm

Wahrend der Kinetischen Experimente werden keine Dispersionskurven gemessen, son-
dern nur Spekten bei einem konstanten Wellenvektor. Fur die Auswertung der kineti-
schen Experimente ist es folglich evident, die Abhéngigkeit der Frequenz eines Phon-
ons von der Zusammensetzung v(X) genau zu kennen. Aus den vorliegenden Dispersi-
onskurven des transversal akustischen Phonons in [1 0 0], an dem die kinetischen Ex-
perimente erfolgen sollen, kann ein Diagramm v versus x erstellt werden. Die Disper-
sionen in der homogenen Phase wurden bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen,
so daB 400 °C als Referenztemperatur gewahlt wird. Da nur fiir drei Zusammensetzun-
gen die Dispersionen experimentell zuganglich waren, wurden aus bekannten weiteren
Wertepaaren [x,v(x,T)] die Werte fur [x,v(x,T + AT )] nach Gleichung (2.8) extrapo-
liert. Zwei Punkte wurden aus den reinen Substanzen extrapoliert. Die Frequenzen der
reinen Komponenten liegen bei 400 °C und & = 0.3 unter Ber(icksichtigung der Tempe-
raturkoeffizienten aus Tabelle 2.1 bei VN ~ 1.2 THz und vager ~ 0.55 THz. Analog
hierzu konnten aus den Dispersionskurven der Proben nach langen Auslagerungszei-
ten® vy_g05 &~ 1.1 THz und vy_g g5 ~ 0.52 THz extrapoliert werden. Fiir den Tem-
peraturkoeffizienten der gemischten, homogenen Phase wurde die Linearkombination
Tow = X- T3 + (1= %) - TN und ag,, = x- a8 + (1 - x) - alNeC! verwendet. Bei
Temperaturanderungen von AT = 100 °C betragen die relativen Anderungen von 4Av/ag
nach Gleichung (2.8) nicht mehr als 3 %. Aus diesem Grund kann auf eine Korrek-
tur der experimentell bei unterschiedlichen Homogenisierungstemperaturen bestimme-
ten Frequenzen verzichtet werden.

Das Ergebnis fur & = 0.3 ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Die Na-reichen Zusammenset-
zungen haben deutlich héhere Frequenzen, als die Ag-reichen, wie es anhand der reinen
Komponenten schon zu erwarten ist. Es ist aber deutlich zu erkennen, dal3 es sich um
keinen linearen Zusammenhang handelt. Im Bereich bis zu 50 % Silberchloridanteil ist
die Anderung der Frequenz deutlich groRer als im Bereich mit héheren Anteilen. Dies
erklart, dal’ in Abbildung 4.1 das Phonon dichter an der Frequenz von reinem AgCl
liegt. Vom prinzipiellen Verlauf her ist die v(x)-Kurve der Soliduslinie im Phasendia-
gramm sehr &hnlich, was anschaulich erklart werden kann: Wird ein Festkorper mit
seiner Schmelze verglichen, so ist es eine Erfahrungstatsache, dal die Flussigkeit sich
nicht einer Scherung widersetzt. Fir einen Festkorper kann so die Temperaturabhén-
gigkeit des Schermoduls durch den Ansatz [Ubbelohe 1965] G = G°(x) (1 — T/TSchme.z)2
ausgedruckt werden. Die Scherung wird durch die Komponente €5 des Dehnungsten-
sors beschrieben, die proportional zur Scherspannung 0g und zu 1/cy, ist: €5 = 96/cqs.
Es muB analog Cas = Cj,(X) (1—T/Tsomaz)? gelten. Mit diesem einfachen Ansatz ist
der &hnliche Verlauf der Konzentrationsabhangigkeit der Frequenz des TA Phonons in
[100] und der Schmelzkurve zu verstehen.

3siehe Abschnitt 4.4 auf Seite 67ff
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Mikroskopisch ist die Abhangigkeit der Frequenz von der Zusammensetzung auf
den Austausch von Natrium- gegen Silberatome zuriickzufiihren. Mit dem Austausch
andern sich die mittlere Masse des Kations und die Wechselwirkungpotentiale. Fiir ein
TA Phonon in reinem NaCl, das sich in [0 1 0] oder [0 0 1] ausbreitet und dessen Aus-
lenkung parallel zu [1 0 0] ist, ist der Eigenvektor fir g — 0

¢ \
MNa

0
1 0

e=—"-
VMna+Mer | /Mer |

der als zweidimensionaler Vektor

°= e | s |

N v/ MNa + Mgy v/Mci

verkdrzt dargestellt werden kann. Die Eigenwertgleichung (1.16) reduziert sich somit

13 | L L L L L L A e e 800
> experimentell e
1.2 extrapoliert @ A
) Soliduskurve
tir 700
1.0
~N 09 O
= 600 2,
0.7
0.6 [ 500
05k
04 -l 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 400
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X0

Abbildung 4.3: Die Abhéngigkeit der Frequenz des TA Phonons bei & = 0.3 von der Zusam-
mensetzung bei 400 °C. Da nur flir drei Zusammensetzungen experimentelle Werte vorliegen,
sind aus den Spektren der reinen Phasen und der Spektren nach langen Auslagerungszeiten
weitere Werte extrapoliert worden. Die Lage der Frequenzen skaliert mit der Schmelzkurve, die
zum Vergleich mit aufgetragen ist.
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auf
W = eTQe
Dnana  Dnaci ] 1 [\/mNa]
= —= ([ VMa \/mCI] [ —=
\/_ ( 2 Dcina Decici ) vM | /Mci
1
= o [MNaDnana + MciDeict + v/MnaMel (Dnact + Deina)] (4.4)
mit M = mya + m¢). Die Elemente der Matrix sind
Dew = _ 5 _VKIKC gty r)
7 Mg M
oy e [y (@ s
Z,/mK mKI 2 ' .

Wenn das Produkt in der Summe von Gleichung (4.5) ausmultipliziert wird, summie-
ren sich die beiden ersten Terme zu Null auf. Der erste Term ist gleich Null, weil im
Ruhezustand jedes Atom kraftefrei sein muR. Die Terme mit dem Faktor (1gr) summie-
ren sich ebenfalls zu Null auf, weil es zu jedem Abstand r den Abstand —r gibt. So
vereinfacht sich Gleichung (4.5) zu

Vi G5 1*

/Mg My 2
Wird (4.6) in Gleichung (4.4) eingesetzt folgt, dal

Dy = (4.6)

2
WM = % [gVNaNarl%laNa'*'ZVClCl réic)
a C

+ZVNaCI Mac) + chma rEina | - (4.7)
C a
Diese Gleichung l&Rt sich mit Vyac) = Veina Und yact = feina = Nana = feic) weiter

vereinfachen:

2 @ 1
02 2M

gVNaNa rl%laNa + gVCICI r(2:|(:| +2- gVNaCI rﬁlaCI]
a

1 2 1 5
= M : ZVNaCI "'Nacl T mrNaNa [éVNaNa‘f‘ gVCICI] (4-8)

Caa _ Caa -2
4M
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Im Mischkristall wird sich das Coulomb-Potential in erster N&herung nicht mit der Zu-
sammensetzung dndern, sondern liefert einen konstanten Beitrag. Die Frequenzande-
rung ist dann von den kurzreichweitigen Wechselwirkungen abhéngig. Bei auschliefli-
cher Betrachtung nachster Nachbar Wechselwirkungen folgt aus Gleichung (4.8)

2 3
v’ = % “VNacl - (g) = C44f—M & VNacl = @- C44. (4.9)
Das Wechselwirkungspotential Viac) ist bei dieser Betrachtung das Produkt aus der
elastischen Konstante c44 und der Gitterkonstanten a.

In einem AgCl-NaCl-Mischkristall sind die Wahrscheinlichkeiten fiir eine Ag <> Cl
bzw. Na «+» Cl Wechselwirkung x bzw. (1 — x). Die Schallgeschwindigkeit im Misch-
kristall ist dann analog zu (4.9)

1 a\ 2
¥ = M—[X'VAgC|+(1—X)-VNaC|} (5)
X
3
_ A LA gy hect] _ Cae(X)
= lx Coa +(1—X)-Cyy ]J =000 (4.10)

-~

Ca4(x) des Mischkristalls

Die elastische Konstante c44 des Mischkristalls ergibt sich durch Linearkombination
der reinen Substanzen. Die Frequenz im Bereich & — 0 ist dann nach

a- [x-cﬁgc' +(1-x)- c[)‘f‘c']

v=_¢§- .
4[x-mag+ (1 —X)-mna+mgy]

(4.11)

Zu berechnen.

In Abbildung 4.4 ist Gleichung (4.11) mit den MeRdaten aufgetragen. Die berech-
neten Werte liegen deutlich tber den experimentell bestimmten Frequenzen. Eine Be-
schreibung der Abhangigkeit der Schallgeschwindigkeit durch die Linearkombination
der elastischen Konstanten uber den gesamten Konzentrationsbereich ist demzufolge
nicht moglich. Die vernachldssigten Wechselwirkungen mussen zu einer Erniedrigung
der Schallgeschwindigkeiten fihren. Um Frequenzen Uber den ganzen Konzentrations-
bereich berechnen zu kdnnen, wurde ein Polynom

V(X) =A+B- (x—1)2+C-(x—1)3 (4.12)

an die Daten angepalit. Die erhaltenen Parameter sind A= 0.52+0.02 THz,B=0.16+
0.18 THz und C = —0.55+0.18 THz.

Die homogene Phase, aus der in den kinetischen Experimenten abgeschreckt wird,
zeichnet sich durch ein definiertes Kristallgitter aus, in denen die Kationenplétze sta-
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Abbildung 4.4: Vergleich zwischen den Ergebnissen nach Gleichung (4.11), durchgezogene
Linie, mit den experimentellen Daten. Die gestrichelte Linie sind Ergebnisse nach Gleichung
(4.12).

tistisch mit Ag™ bzw. Na™ besetzt sind. Die Gitterdynamik der TA Phononen weicht
dabei deutlich von der linearen Naherung zwischen den reinen Substanzen ab. Dabei
andert sich die Frequenz fur die natriumreichen Zusammensetzungen mit der Kon-
zentration stérker als fur die silberreichen Zusammensetzungen. In den Spektren der
kinetischen Experimente werden sich Konzentrationsdnderungen im Bereich von 50-
100 % AgCI-Anteil nur schwécher durch eine Frequenzverschiebung bemerkbar ma-
chen. Dafiir werden sich fiir x < 0.5 kleine Anderungen stark auswirken. Der Nachteil
der geringen v(x)-Abhéngigkeit kann experimentell zum Teil kompensiert werden: In
den Phononenspektren ist nach Gleichung (1.37) die Intensitat bei kleinen Frequen-
zen (=Ag-reiche Phasen) hoher als bei héheren Frequenzen (=Na-reiche Phasen). So
konnen aufgrund der hoheren Intensitdt dennoch kleine Frequenzanderungen detektiert
werden. Analog ist bei htheren Frequenzen die Statistik zwar schlechter, jedoch sind
die Frequenzénderungen entsprechend groRer.

4.3 Braggreflexe nach langen Auslagerungszeiten

Am Ende der Kristallzucht wurden die Kristalle weit oberhalb der Binodalen homoge-
nisiert und anschlielend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach den Ergebissen aus den
SANs-Experimenten sind die Kristalle dabei entmischt und haben die Konzentratio-
nen der kohérenten Binodalen x} und x; erreicht. Zwischen der Kristallzucht und den
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Abbildung 4.5: Der (2 00)-Braggreflex fur xo = 0.41 nach langen Auslagerungszeiten. Den
drei Maxima der angepalSten GauRRkurven entsprechen die Gitterkonstanten a; = 5.598 A, ag =
5.554 A und a, = 5.538 A.

Neutronenstreuexperimenten lagen dann mehrere Wochen bis Monate. Wahrend die-
ser Zeit befand sich die Probe im Zweiphasengebiet des Phasendiagramms und konnte,
wenn auch nur sehr langsam, weiter entmischen. Die zu erwartenden Zusammenset-
zungen der natriumreichen und silberreichen Phase liegen infolgedessen im Bereich
von xi ...Xxy bzw. x5...x2; vgl. Abbildung 2.4.

In den Abbildungen 4.5 und 4.6 ist der (2 00)-Braggreflex nach langen Auslage-
rungszeiten fir die Proben mit xo = 0.41 und xo = 0.23 gezeigt. In den Diffraktogram-
men ist die gemessene Intensitat gegen den Streuvektor in Einheiten von 2Way,, auf-
getragen. Durch eine unterschiedliche Wahl die von apom liegt das Maximum in bei-
den Diffraktogrammen ungefahr bei (2 00). Der Braggreflex fur die 41 %-Probe hat
zwei deutliche Maxima. An das Spektrum kénnen drei GauRkurven?* angepaRt werden.
Im Vergleich mit den reinen Substanzen sind die natriumreichen Phasen diejenigen
mit der gréReren Gitterkonstante bzw. mit dem kleineren Wellenvektor. Entsprechend
haben die silberreichen Phasen den grofReren Wellenvektor. Die Reflexaufspaltung be-
trégt dai12/a = 1.1 %. Die Halbwertsbreiten sind deutlich breiter als die Auflésung, die
Aye = 0.006 betragt: A&1 = 0.013, A&y = 0.013 und A&, = 0.028. Die natriumreiche
Phase ist deutlich geringer verbreitert als die silberreiche Phase.

Das Diffraktogramm bei xo = 0.23 weicht vom Diffraktogramm bei xg = 0.41 ab.
Neben einem zentralen Maximum ist eine breite Schulter zu kleineren Gitterkonstanten

X=xmax )2
4Die Gaufunktionen entspricht dem Typ I (X) = Imax - e 4@ (5)",
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Abbildung 4.6: Der (2 0 0)-Braggreflex flir X, = 0.23 nach langen Auslagerungszeiten. Die den
maximalen Intensititen entsprechenden Wellenvektoribertrage sind die Gitterkonstanten, die
a; = 5.608 A und a, = 5.581 A zuzuordnen.

zu erkennen, und der Reflex 14t sich mit nur zwei GaulRkurven unterschiedlicher Halb-
wertsbreite beschreiben. Die Reflexaufspaltung betragt 4a/a = 0.5 %. Die Halbwerts-
breiten A§; = 0.009 und A&, = 0.030 sind deutlich groRer als die Auflosungsbreite
Aye = 0.006. Es ist wieder die silberreiche Phase gegentber der natriumreichen Phase
verbreitert.

Als Ursache fur die Verbreiterung der Reflexe in beiden Proben kommen Gitterkon-
stantenverteilungen oder KorngroRReneffekte in Betracht. Bei einer \Verbreiterung der
Braggreflexe durch KorngroReneffekte kann der Durchmesser D der Korner mit Hil-
fe der Scherrer-Gleichung [Cullity 1978] berechnet werden. Hierzu mull zunéchst die
Halbwertsbreite des Reflexes bezliglich der Geréateauflosung entfaltet werden. Bei einer
geratebedingten Aufldsung von A ist die entfaltete Breite des Reflexes

= =/(88) — (y0)? (4.13)

wenn die Streu- und die Auflésungsfunktion gauBisch sind. Der Korndurchmesser be-
rechnet sich dann in Abhé&ngigkeit vom Streuwinkel 0, der Halbwertsbreite des Reflexes
Ayg im Bogenmal und der Wellenldnge A der Neutronen zu

0.89-A

= B c03(0) (4.14)
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Wenn die Verbreiterung der Braggreflexe durch KorngroReneffekte verursacht sind, ha-
ben die Kérner in der 41 %-Probe einen Durchmesser von D; = 833 A, Dy = 833 A
und D, = 450 A bzw. in Probe mit xo = 0.23 sind die Durchmesser D1 = 1480 A und
D, = 340 A. Bei der Behandlung der kinetischen Experimente im Abschnitt 5.1, S. 76,
wird sich zeigen, dal} die Kdérner nach langen Auslagerungszeiten deutlich groRer als
die hier berechneten Werte sind. Die Verbreiterung durch KorngroReneffekte ist folglich
auszuschlielRen.

Werden fur Raumtemperatur die Gitterkonstantenaufspaltungen fur die koharente
Spinodale x; = 0.2 und x; = 0.8 und die Binodale x; = 0.05 und x = 0.95 berech-
net, grenzen sie den Bereich der Aufspaltung auf 1-1.5 % ein. Das Kristallgitter der
41 %-Probe hat nach den langen Auslagerungszeiten begonnen zu relaxieren. Neben
der Gitterkonstanten der homogenen Phase finden sich ferner die Gitterkonstante der
beiden entmischten Phasen. Deren Maxima entsprechen immer noch Gitterkonstanten
von Konzentrationen, die in der Nahe der kohérenten Spinodalen liegen. Es ist dem-
nach darauf zu schlieBen, daB sich der schnellen chemischen Entmischung bis x; und
x, die Relaxation des Kristallgitters anschliet. Die Kinetik der Gitterrelaxation voll-
zieht sich auf einer Zeitskala die sich um mehr als eine Grélienordnung von der Skala
der chemischen Entmischung unterscheidet.

Im Fall der 23 %-Probe ist die Aufspaltung um den Faktor zwei Kkleiner. Wenn die
silber- und natriumreiche Phase die Konzentrationen x; und x5 mit der dazugehdrigen
Gitterkonstanten haben, ist das Intensitatsverhéltnis in Abhangigkeit von der mittleren
Streulange b(x) = xbag + (1 — X) bna + b und dem Streuvolumenanteil V (x) bei glei-
cher Auflosung fur beide Reflexe

104) - V04q) [b0g) _ 32 @15

1)~ V() [b(xp) 2~ 1

Die fur die silberreiche Phase zu erwartende Intensitat ist im Verhéltnis sehr gering. Im
Vergleich mit dem anderen Kristall ergibt sich, dal3 auch hier drei dominierende Git-
terkonstanten vorliegen. Dem Maximum ist die natriumreiche Phase mit Gitterkonstan-
ten a(xy...xg) und den Zusammensetungen x; . . .x’1 zuzuordnen. Das Nebenmaximum
entspricht der silberreichen Phase mit einer Gitterkonstantenverteilung von a(Xg...x2)
und Konzentrationen im Intervall x’2...xz. Uber diese Experimente hinaus wurde ein
Fragmentstiick des Kristalls mit xo = 0.26 nach langen Auslagerungszeiten auf Diffuse
Streuung hin untersucht. Es ergaben sich aber keine neuen Erkenntnisse®.

In beiden Kristallen liegen Gitterkonstantenverteilungen vor, die um die Gitterkon-
stanten zentriert sind, die Zusammensetzungen von X, xj und x5 entsprechen. Dies ist
konsistent zu den friheren Experimenten an den 50 %-Pulverproben [Caspary 1998,
Caspary u. a. 2001], bei denen nach Stunden die einsetzende Gitterrelaxation anhand
der langsam zunehmenden Reflexbreite beobachtet wurde.

°Im Anhang in Abbildung .5 ist das Diffraktogramm fiir die [0 1 1]-Ebene gezeigt.
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4.4 Dispersionskurven nach langen Auslagerungszeiten

Abbildung 4.7 zeigt zwei Spektren mit xo = 0.23 und X = 0.41 nach langen Auslage-
rungszeiten bei Raumtemperatur. In beiden Spektren sind jeweils zwei Phononen bei
jeweils +v und die inkoharent elastische Linie bei v = 0 sehr gut zu erkennen. Die
Spektren sind fir positive und negative Energietibertrage aufgenommen, die durch das
\orzeichen von v gekennzeichnet sind. Die Frequenzen bei +v gehdren folglich zum
gleichen Phonon. Zum Vergleich sind wieder die Frequenzlagen der reinen Substan-
zen mit Pfeilen markiert. Die linke Seite der Spektren mit AE < 0 ist die sogenannte
fokussierende Seite des Spektrometers. Fur die Messungen mit dem Energietibertrag
vom Neutron auf die Probe ist die geratebedingte Auflésung des Spektrums besser als
fur AE > 0. Aus diesem Grund wurden die spéter behandelten kinetischen Experimente
mit fir AE < 0 durchgefuhrt.

Im Vergleich der Frequenzen mit maximaler Intensitdt mit den Frequenzen der rei-
nen Substanzen ist die Na-reiche Phase dem Phonon mit hoherer Frequenz und die Ag-
reiche Phase dem Phonon mit der niedrigeren Frequenz zuzuordnen. Aufgrund der gut
definierten Phononen ist auf zwei Phasen zu schlieen, in denen eine schmale Kon-
zentrationsverteilung vorliegt. Flr eine noch immer merklich vorhandene homogene
Phase gibt es keine Hinweise: Es mte dann eine Intensitat zwischen den Phononen
der entmischten Phasen zu finden sein.

Eine Anpassung von vier Lorenzfunktionen fur die Phononen und einer Gauf3funkti-
on fir die inkoharent elastische Linie an das Spektrum ergab:

natriumreiche Phase silberreiche Phase
X0 Vmax [THZ] AV [THz]  Imax IVimax [THZ] AV [THz]  Imax
0.23 —0.8414+0.005 0.12+0.01 178 —0.405+0.004 0.1140.01 182
' 0.8844+0.005 0.21+0.02 184 0.4204+0.005 0.15+0.01 185
0.41 —0.8424+-0.018 0.20+0.07 30 —-0.390+£0.002 0.1540.01 133

0.8544+0.009 0.24+0.03 51 0.431+0.002 0.124+0.01 180

Zunéchst fallen die nahezu gleichen maximalen Intensitaten fur das Spektrum der
Xo = 0.23 Probe auf. Fir die Binodalzusammensetzungen x; = 0.05 und x’2 =0.95 kann
das Intensitatsverhaltnis mit

Vi maxt V(%) [DOGP Vraxz _

D2 Imaxz V(%) [0S V2 y

abgeschatzt werden. Die annéhernd gleichen maximalen Intensitaten sind demgeman
auf das unterschiedliche Streuvermdgen der entmischten Phasen, deren Volumenanteil
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Abbildung 4.7: Die Spektren flr die TA Phononen fir xo = 0.23 (oben) und xo = 0.41 (un-
ten) bei & = (2 0.2 0) und Raumtemperatur nach langen Auslagerungszeiten. Es sind deutlich
die zur silber- und natriumreichen Phase gehdrenden Phononen und die inkohdrent elastische
Linie zu erkennen. Die nahezu gleichen Intensitéten der Phononen fir die natriumreiche und
die silberreiche Phase fiir xg = 0.23 ist auf die Frequenzabhéngigkeit der Intensitat, das Vo-
lumenverhéltnis der beiden Phasen und die unterschiedlichen Streulé&ngen zuriickzufuhren. Zur
besseren Einordnung sind die Frequenzlagen der reinen Komponenten mit Pfeilen markiert. Die
Grateauflosung A, ist jeweils als Doppelpfeil mit aufgetragen.
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und die Frequenzlage zurlckzufihren. Fur Zusammensetzungen der kohérenten Spi-
nodale x; = 0.2 und x5, = 0.8 wdre das Intensitdtsverhdltnis mit 0.7 anzugeben. Die
experimentellen Ergebnisse sind fir xo = 0.23 iv/i, = 1.1 bzw. i1/i, = 1.4 . Den ex-
perimentellen Werten fir die 41 %-Probe mit Verhaltnissen von 0.3 und 0.6 steht der
berechnete Werte von 0.5 fiir die Binodalkonzentrationen bzw. 0.7 fur die koharente
Binodale gegentber. Eine Abschatzung der mittleren Konzentrationen anhand der In-
tegralen Intensitaten fihrt zu Zusammensetzungen, die dichter an den Binodalzusam-
mensetzungen als an der koh&renten Spinodalkonzentration liegen. Das bedeutet, dal
in beiden Proben die chemische Entmischung weiter fortgeschritten ist. Die Konzentra-
tionen sind nicht mehr die der koharenten Binodalen, sondern néhern sich bereits der
Binodalkonzentration an. Insbesondere gilt das fur natriumreiche Phase, die empfind-
lichen mit Frequenzanderungen auf Anderung der Konzentration reagiert; vgl. Abbil-
dung 4.4.

Die Halbwertsbreiten der Phononen nach langen Auslagerungszeiten sind jeweils
groRer als die Auflosung A, des Spektrometers, die in Abbildung 4.7 als Doppelpfeile
fur jedes Signal mit aufgetragen ist. Es féllt auf, daf? in drei Féllen die relative Verbrei-
terung der Halbwertsbreite Av/a, des zur Ag-reichen Phase gehdrenden Phonons groRer
ist als die Verbreiterung des zur Na-reichen Phase gehdrenden Phonons. Die Ausnahme
bei xo = 0.41 und positivem Energielbertrag ist aber auf den MeRwert bei 0.8 THz zu-
riickzufiihren. Es liegt im Vergleich mit den umliegenden MeRwerten relativ hoch und
fuhrt so zu einer VergroRerung der Halbwertsbreite. Als Ursachen fur die Verbreiterung
der Halbwertsbreiten kommen die Gitterkonstantenverteilungen, Konzentrationsgradi-
enten innerhalb der entmischten Phasen und eine Dd&mpfung der Phononen in Betracht.

Bei einer Anderung der Gitterkonstanten um 0.5 % &ndert sich das Volumen um
1.5 %. Eine derartige Volumenanderung fiihrt mit einer Griineisenkonstante® y ~ 2 zu
einer Frequenzénderung von

dv AV AV
— =y— =3%. 4.16
v = N &Y 0 (4.16)

_dlnv_
Y=V =

<+|<i

Eine Verbreiterung der Phononenhalbwertsbreiten aufgrund von Verteilungen der Git-
terkonstanten waren mit den Experimenten nicht nachweisbar und kénnen vernachlas-
sigt werden. Nach den Intensitatsverhéltnissen kdnnen in den Phasen nach langen Aus-
lagerungszeiten noch kleine Konzentrationsgradienten im Bereich x1...x} und x5...x2
vorliegen. Sie kénnen aber nicht den entscheidenden Beitrag zu Verbreiterung in beiden
Phasen liefern, da dann nach Abbildung 4.4 die natriumreiche und nicht die silberreiche
Phase verbreitert sein muR.

Nimmt man die Debye-Temperatur oder den Schmelzpunkt als ein MaR fir die An-

5Die Griineisenkonstanten der reinen Substanzen bei 10 °C sind Yagel = 1.9 und ynac) = 1.6 [Gmelin
1971].
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harmonizitat einer Substanz, ist Silberchlorid die anharmonischere Komponente. So
sind z.B. die Debye-Temperaturen ©2%! — —93 °C und @NC! = 20 °C. Die Anhar-
monizitat spiegelt sich in den Spektren als Dd&mpfung wider, die zu einer Verbreiterung
der Phononenspektren fuhrt. Die groRere relative Verbreiterung der silberreichen Phase
ist also auf anharmonische Effekte zuriickzufiihren.

Die Zusammensetzungen der Phasen nach sollten langen Auslagerungszeiten unab-
hangig von der mittleren Zusammensetzung der Kristalle sein, und folglich miissen die
Frequenzenlagen unabh&ngig von xq sein. Um dies zu verifizieren, wurden die Disper-
sion der TA Phononen in [100], [110] fir die drei Proben gemessen. Es konnte so
experimentell bestétigt werden, wie in Abbildung 4.8 zu sehen ist, dal? die Frequenzen
nach langen Auslagerungszeiten unabhangig von der mittleren Konzentration sind. Um
den Verlauf der Dispersion in den zwei Phasen zu beschreiben, wurde die Linearkom-
bination

Vi(&) = Xi-Vage1 (&) + (1 —Xi) - Vnaci (€) (4.17)

mit den Frequenzen der reinen Substanzen vagci (), Vnaci(§) und deren Stoffmenge-
nenanteilen x; angesetzt. Dies ist hier zuldssig, weil die gemessenen Phononenfrequen-
zen sehr dicht an den Frequenzen der reinen Substanzen liegen. Schon die Annahme
der Binodalzusammensetzungen von x; = 0.05 und xo = 0.95 fihrt zu einem guten
Ergebnis. Werden die Stoffmengenanteile an die entsprechende Dispersion angepafit,
werden flr die Zusammensetzungen x; = 0.114+0.02 und xo = 0.98 £0.1 erhalten. Die
Abweichungen fur § — 0 zwischen der angepaften Dispersion und der Dispersions-
kurve, die aus den elastischen Konstante extrapoliert ist, ist auf Ableseungenauigkeiten
der Dispersionskurven aus Auftragungen in der Literatur zuriickzufiihren. Zudem kon-
nen Unterschiede zwischen den experimentell bestimmten elastischen Konstanten auf-
treten, je nachdem ob sie mit Ultraschalluntersuchungen oder mit Neutronenstreuung
bestimmt wurden [Cowley 1967].

Zudem konnen aus diesen Daten wieder die Schallgeschwindigkeiten und die elasti-
schen Konstanten analog zur homogenen Phase berechnet werden. Da in den Kristallen

Tabelle 4.2: Fir Raumtemperatur prognostizierte Schallgeschwindigkeiten und elastischen
Konstante

X 0.05...0.20 0.75...0.95
Cas [GPa] 11.5...12.5 6.55...7.87
o TAL100]/[110] [m/s] 2157...2363  1124...1399
C11 —C12+Cy4 [GP&] 45.2...48.1 30.7...34.6
p AL [m/s] 2608...2466  1615...1473
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Abbildung 4.8: Die Dispersionskurven nach langen Auslagerungszeiten fiir xo =0.23, Xo = 0.26
und Xp = 0.41 in [1 0 O] bei Raumtemperatur. Die durchgezogenen Linien sind Liniarkombina-
tionen der Dispersion der reinen Substanzen mit x; = 0.05 und x, = 0.95 als Wichtungsfaktoren,
die die gemessenen Dispersionen gut beschreiben. Die gestrichelte Linie entspricht der aus den
elastischen Konstanten linear extrapolieren Dispersion. Im Angang sind auf Seite 107 zusétzlich
die Dispersionkurve bis zum Zonenrand fiir xo = 0.23 und die Dispersion in [1 1 0] furr xo = 0.26
gezeigt.

Gitterkonstanten- und Konzentrationsverteilungen vorliegen, sind die Massendichten
innerhalb der beiden Phasen nicht konstant. Um dem Rechnung zu tragen, wird der
Wertebereich fur die Stoffmengenanteile zur Berechnung der Massendichte nach Glei-
chung (4.2) auf den Bereich zwischen der kohdrenten Binodale und der Binodale erwei-
tert: x; = 0.05...0.20 fir die natriumreiche und x, = 0.75...0.95 silberreiche Phase.
So werden die moglichen Dichten, die zwischen den friihen Stadien und dem entmisch-
ten Zustand auftreten kdnnen, erfal’t. Fir die Schallgeschwindigkeiten und elastischen
Konstanten kénnen dann die in Tabelle 4.2 zusammengefal3ten Werte prognostiziert
werden.

Beim Vergleich der experimentellen Ergebnisse in Tabelle 4.3 untereinander fallen
keine Inkonsistenzen auf. Fir die Proben mit unterschiedlichen mittleren Zusammen-
setzungen ergeben sich in guter Ubereinstimmung die gleichen Schallgeschwindigkei-
ten und elastischen Konstanten. Auch der relative Unterschied der beiden entmischten
Phasen zueinander mit einem Faktor zwei flr die Schallgeschwindigkeiten und ela-
stischen Konstanten stimmt mit den Verhéltnissen bei den reinen Substanzen (berein.
Beim Vergleich der Absolutwerte mit der Vorhersage sind jedoch flr die natriumreiche
Phase Abweichungen von den vorhergesagten Werten zu finden. Die experimentellen
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Ergebnisse sind deutlich erhéht, und die Ergebnisse fur die silberreiche Phase liegen
im oberen Teil des vorhergesagten Wertebereichs. Als Erklarung kommen, wie fir die
Dispersionskurven im homogenen Zustand in Abschnitt 4.1, die schlechte Bestimmung
des Dispersionsverlaufs flr sehr kleine Wellenvektoren in Betracht. Es werden wieder
elastische Konstanten aus Neutronenstreuexperimenten mit Konstanten verglichen, die
aus Ultraschalluntersuchungen stammen. Hinzu kommt weiterhin die Massendichtever-
teilung.

Fiur den Zustand nach langen Auslagerungszeiten ergibt sich zusammenfassend fol-
gendes Bild: In der Probe liegen eine natriumreiche und ein silberreiche Phase vor,
deren Zusammensetzungen gegen die Binodalkonzentrationen gehen. Jeweils ein Teil
der beiden Phasen bildet ein Kristallgitter mit einer Gitterkonstanten, die der Gitter-
konstanten der mittleren Konzentration xo gleichkommt. Der andere Teil der jeweiligen
Phase hat Gitterkonstanten, die Konzentrationsverteilungen von X; ...Xg bzw. Xg...X2
entsprechen. Im AnschluR an die schnelle chemische Entmischung bei konstanter Git-
terkonstante wird die Entmischung langsam fortgesetzt. Dabei beginnt das Kristallgit-
ter zu relaxieren. Es werden in den untersuchten Zeitrdumen nicht die Gitterkonstan-
ten erreicht, die den Konzentrationen entsprechen. Im Vergleich mit der Zeitskala der
schnellen Entmischung, wie sie die SANS-Ergebnisse festlegen, kann bei diesem Zu-
stand nach langen Auslagerungszeiten von einem Kinetisch stabilisierten, quasistabilen
Zustand gesprochen werden.
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Tabelle 4.3: Die Schallgeschwindigkeiten und elastischen Konstanten der entmischten Pha-
sen nach langen Auslagerungszeiten berechnet fir T = 20 °C mit x; = 0.05...0.20 und
X =0.75...0.95 . Die Gitterkonstanten sind die experimentell bestimmte Werte.

Xo = 0.23 TA[100]
C=2Cs
a [A] 5.612
p1 [ka/m3] 2355, ..2834
P2 [ka/m?] 4588...5227
(0v/og),  [MHz/nu] 4.459
(0v/og),  [THz/nu] 2.285
v1 [mfs] 2502
v2 [ms] 1282
C1 [GPa] 14.7...17.7
Co [GPa] 7.54...8.59
Xo = 0.26 TA[100] TA[110] TA[111]
C=Cq4 C=0C11 —C12+Cy4
a [A] 5.610 5.610 5.613
p1 [ka/m3] 2358...2837 2358...2837
P2 [kg/m3] 4593...5232 4593...5232 4593...5224
(ov/oe),  [THzhu] 4.459 5.767
(ov/ee),  [THzfru] 2.285 3.235 5.3472
v1 [mfs] 2501 2288
v2 [mfs] 1282 1283 1733
C1 [GPa] 14.7...17.7 12.3...14.9
C2 [GPa] 7.55...8.60 7.56...8.61 414...47.1
Xo = 0.41 TA[100]
a [A] 5.594
p1 [ka/m3] 2379...2862
P2 [ka/m3] 4633...5277
(0v/og);  [MHz/nu] 4.459
(0v/og),  [THz/nu] 2.285
v1 [mfs] 2494
v2 [Mfs] 1278
C1 [GPa] 14.8...17.8
Co [GPa] 7.57...8.62

amit zwei MeRpunkten bei (0.08]|0.426) und (0.15|0.803)
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5 Ergebnisse der kinetischen Experimente

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Ergebnisse der statischen Experimente
flankieren die kinetischen Experimente zur Bestimmung der friihen Stadien des Ent-
mischungsmechanismus in Silber-Natriumchlorid. Aus der wohldefinierten homogenen
Phase vor der Entmischung gehen die Proben nach den friihen Stadien der Entmischung
in den quasistabilen Zustand tber. In diesem Kapitel werden nun die Ergebnisse der
kinetischen Experimente dargestellt, mit denen die frilhen Entmischungsstadien unter-
sucht wurden. In den kinetischen Experimenten wurden die Proben aus dem homogenen
Bereich des Phasendiagramms in die Mischungsliicke abgeschreckt und die friihen Sta-
dien der Entmischung mittels zeitaufgelOster inelastischer Neutronenstreuung verfolgt.

5.1 Kinetik im instabilen Bereich

Der am einfachsten festzulegende Zeitpunkt t = 0 in den kinetischen Experimenten ist
derjenige, in dem die Temperaturanderung beginnt. Wenn jedoch Experimente mit un-
terschiedlichen Kuhlraten z.B. aufgrund unterschiedlicher ProbengréfRen und Zusam-
mensetzungen miteinander verglichen werden sollen, mul ein Referenzzeitpunkt T de-
finiert werden. Eine Mdglichkeit ware, den Nullpunkt mit dem Erreichen der Auslage-
rungstemperatur zu definieren. Dies ist jedoch schwierig, weil in den Experimenten sich
die Temperatur dem Sollwert annéhert und bzw. oder um ihn schwingt. Dartber hin-
aus ist von einer Entmischung auszugehen, wenn die Binodaltemperatur unterschritten
wird. Da in den Experimenten beim Abkihlen bis zu Binodaltemperatur nur die tem-
peraturabh&ngige Frequenzverschiebung beobachtet wurde, wird der Zeitnullpunkt so
definiert, daR zu diesem Zeitpunkt die Binodaltemperatur erreicht wird®: T = 0 wenn
T = Tginodal- In Tabelle 5.1 sind die Abkuhlzeiten fur die kinetischen Experimente auf-
geflihrt. Den Zeitkandlen der Breite At wird als Zeitpunkt die Mitte des jeweiligen
Zeitkanals zugeordnet. Wéhrend des Abkihlens wurden keine Temperaturgradienten
zwischen den Thermoelementen an der Probenoberflache gemessen, so dal nur Tem-
peraturgradienten von der Probenmitte zur Oberflache auftraten.

Um einen Anknlpfungspunkt zu den vorhergehenden Arbeiten zu haben, ist kontrol-
liert worden, ob sich die in den Pulvermessungen [Caspary u. a. 2001] angedeuteten
Satellitenreflexe mit Messungen an den Einkristallen bestétigen lassen. Wie erwartet,

1Die Temperatur-Zeit Kurven fiir die kinetischen Experimente sind im Anhang in Abbildung .8, .9, .10
auf Seite 108f gezeigt.
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Tabelle 5.1: Die Abkihlzeiten in den kinetischen Experimenten. Die Zeit vom Beginn des Ab-
kihlens ty = 0 bis zum Erreichen der Binodaltemperatur ist t, und t; ist die Zeit von ty bis zum
Erreichen des Sollwerts.

Xo Tkt [°C]1 Tson [°CT ti[s] t2[s]

0.23 156 100 32 67
0.26 165 107 82 517
0.41 193 100 16 44

tauchten Satelliten neben den Braggreflexen auf, wie Abbildung 5.1 zeigt. Bei der Zu-
ordnung von Gitterkonstanten zu den Satellitenpositionen ergibt sich, daB die Gitter-
konstanten grofRer bzw. kleiner sind als die von reinem Natriumchlorid bzw. Silber-
chlorid bei 100 °C. Nach mehr als 108 s verschiebt sich die Lage der Satelliten analog
zu den friiheren Messungen proportional zu t =2, Zu friiheren Zeiten hin deutet sich an,
daB die Korrelationslange einen konstanten Wert annimmt. Dies steht in Ubereinstim-
mung mit den Kleinwinkelmessungen fir xo = 0.50. Auch die gemessenen Korrelati-
onslangen sind konsistent zu den Werten aus den Pulvermessungen. Im Vorgriff auf die
Messungen im metastabilen Bereich sind die zwei gemessenen Korrelationslangen fur
Xo = 0.23 mit eingezeichnet. Eine Aussage Uber die zeitabhangige Lage des Korrela-
tionsmaximums bei xg = 0.23 kann anhand der zwei gemessenen Satellitenpositionen
nicht getroffen werden. Es ware jedoch ein dhnliches Verhalten wie bei den Proben
mit 50 % und 41 % AgCIl-Anteil zu erwarten. Die Lage und Form des Braggreflexes
bleiben trotz Entmischung in allen drei Einkristallen iiber einen Zeitraum von 103 s
unverandert.

Bei der Behandlung des quasistabilen Zustands auf Seite 65 war eine Verbreiterung
der Braggreflexe aufgrund von Korngro3eneffekten nicht auszuschlieen. Mit Hilfe von
Abbildung 5.1 kann eine Korrelationslange von 1870 A nach 8 d abgeschétzt werden.
Bei einem Volumenverhéltnis im quasistabilen Zustand von

V> . Xo — X1 . 0.41-0.05 . 1
Vi Xxp—Xp 0.95-041 15

ist das Verhaltnis der Korndurchmesser bei einer Korrelationslange von 1870 A

D, .V, B870A
D: VVi 1000A°

Angesichts der langen Auslagerungszeiten und der nahezu temperaturunabhangigen
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Abbildung 5.1: Die zeitabhangige Lage der Satelliten fur xo = 0.41 und %o = 0.23 bei 100 °C.
Das kleine Bild ist eine Beispielmessung fir einen Satellitenscan mit xo = 0.41 am (20 0)-
Reflex nach 1430 s. Die gestrichelten Linien markieren die Reflexpositionen von reinem AgCl
und NaCl bei 100 °C.

Entmischungskinetik im Bereich von 100-170 °C ist davon auszugehen, dal? diese Korn-
durchmesser erreicht wurden, selbst wenn die Proben nur bei Raumtemperatur lager-
ten. Mithin sind merkliche Verbreiterungen der Braggreflexe im quasistabilen Zustand
durch KorngroReneffekte auszuschliefl3en.

Die Entmischung in den Einkristallen durchlduft wie in den SANS-Experimenten
die friihen Stadien innerhalb der ersten 102 s. Auf diesen Zeitbereich konzentrieren
sich die zeitaufgelosten Experimente. Prinzipiell kann die zeitliche Auflésung At in
den stroboskopischen Experimenten beliebig klein gewéhlt werden. Jedoch limitiert
die begrenzte Mel3zeit an den Neutronenquellen die moglichen Zeitkanalbreiten. In der
Regel wurde mit At = 10 s gemessen. Bei dieser Zeitauflsung und einer Periodendauer
von T = tauslagern + tHomogenisieren = 2 - 300 s dauert eine stroboskopische Messung am
IN-12 fir eine Temperatur 72 h. Bei At = 10 s sind die Anderungen zwischen zwei
bis drei aufeinander folgende Spektren so klein, dal’ die Messungen uber jeweils drei
Zeitschritte aufaddiert wurden, um die Statistik zusétzlich zu erhéhen: 10 s, 20 s und
30 s ergeben den Zeitschritt 20 s; 20 s, 30 s und 40 s ergeben den Zeitschritt 30 s, u.s.w.

Sind die Spektren der homogenen Phase sehr gut durch eine Lorenzfunktion zu be-
schreiben, nimmt die Gute dieser Beschreibung nach dem Abschrecken kontinuierlich
ab, wie in Abbildung 5.2 zu sehen ist. Um unterscheiden zu konnen, ob das Spek-
trum mit einer oder mehreren Lorenzfunktionen zu beschreiben ist, es sich folglich
um ein oder mehrere Phononen handelt, wurden die entsprechenden Anzahl von Lo-

77



5.1. KINETIK IM INSTABILEN BEREICH

78

1500 B I T T T T I T T T T I T T T
F T= —% s O
- T T T T T T T S O
1000 F £ 190 |- =
o . ]
S [ S ]
S 750F 5180 ]
S 2 b
% . E 170 _! 1 | 11 1 | 1 :
500 100 200 300 =
X Toberftiche [°C ]
250
==
-1.5 -1.0 -0.5
v [THz]

Abbildung 5.2: Die Spektren fiir xo = 0.41 wahrend des Abkiihlens bei 1= —1,19,29 und 39 s.
Mit gezeigt ist maximale Intensitéat in Abangigkeit von der Temperatur an der Probenoberfléche.

renzfunktionen an die Spektren angepalit. Anhand der Summe der kleinsten Fehlerqua-
drate wurde dann die kleinste Anzahl von Signalen ausgewdhlt, um das Spektrum zu
beschreiben. So wurden zundchst alle Spektren mit ein bzw. zwei Lorenzkurven und
einem konstantem Untergrund? beschrieben. Wahrend des Abkiihlens dndern sich die
Lage des Frequenzmaximums Vmax und die Kurvenform nicht, wéhrend die Halbwerts-
breite Av zwischen -1 s und 39 s um 40 % zunimmt. Fur die Zeiten T < 0 ist dem Maxi-
mum des Spektrums eindeutig die homogene Phase zuzuordnen. Die sich nicht mit dem
Unterschreiten der Binodaltemperatur andernde Lage des Maximums untermauert das
Konzept einer initial homogenen Phase im Zweiphasengebiet des Phasendiagramms.
Es findet sich ferner keine zunehmende Intensitat auf beiden Seiten des Maximums, die
im Falle einer Keimbildung im Temperaturbereich zwischen der kohérenten Binodale
und der Binodale zu erwarten ist. In der Abbildung ist ergdnzend die Integrale Intensitét
in Abhangigkeit von der Oberflachentemperatur gezeigt. Wie nach Gleichung (1.37) zu
erwarten, nimmt die Intensitat mit der Temperatur ab.

Eine Auswahl von Spektren fur die Messung fiir xo = 0.41 bei 100 °C ist in Abbil-
dung 5.3 abgebildet. Im Laufe der Zeit verschiebt sich das Maximum der Phononen-
frequenz von 0.7 THz zu kleineren Frequenzen und die Halbwertsbreite nimmt in den
frihen Stadien zu. Gleichzeitig bildet sich ein Nebenmaximum bei 0.9 THz, dessen La-
ge sich wahrend der friihen Zeiten zu hoheren Frequenzen verschiebt. Dem Maximum

2Um den Untergrund mit mehr als nur einer Konstanten beschreiben zu kénnen, miiBten mehr Punkte
gemessen werden. In Vorversuchen konnte aber keine signifikante Anderung des Untergrunds auRer-
halb der gezeigten Frequenzbereiche gefunden werden.
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Abbildung 5.3: Die zeitliche Entwicklung des Spektrums bei Q= (2 0.3 0) und 100 °C. Es sind
die Spektren zeilenweise nach T = —1, 39, 99, 159, 219 und 279 s gezeigt. Es ist zu beachten,
daR sich die Skalierung der Ordinate nach 39 s andert.
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Abbildung 5.4: Die Frequenzaufspaltung des TA Phonons bei (2 0.3 0) flir xo = 0.41 bei 100 °C

bei T = —1 s ist zundchst die homogene Phase und zu spéteren Zeiten die silberreiche
Phase und die evtl. verbleibende homogene Phase zuzuordnen. Das Nebenmaximum,
dessen Zentrum sich im Verlauf der Entmischung zu héheren Frequenzen verschiebt,
gehort zur Na-reichen Phase. Die Frequenz der homogenen Phase vg = 0.73 THz ent-
spricht der mittleren Zusammensetzung xo = 0.41. Die Zusammensetzung stimmt gut
mit der Frequenz Uberein, die fir 0.73 THz aus Abbildung 4.4 abzulesen ist, wenn
die Frequenzverschiebung aufgrund der unterschiedlichen Temperaturen beriicksichtigt
wird. Es wird dabei vorausgesetzt, dafl die Abhéngigkeit der Frequenz von der Zusam-
mensetzung, wie sie im homogenen Bereich des Phasendiagramms gemessen wurde,
im Zweiphasengebiet gultig ist. Nach 300 s kdnnen analog den Frequenzen der beiden
Phononen die Konzentrationen x; = 0.2 und x, = 0.8 zugeordnet werden. Am Ende der
frihen Entmischungsstadien zeigen die inelastischen Neutronenstreuexperimente und
die SANs-Experimente die gleiche chemischen Entmischung.

Es ist schon mit bloiem Auge zu erkennen, dal® die Verschiebung des Phonons der
natriumreichen Phase deutlich groR3er ist, als die des Phonons der silberreichen Phase.
Die Lage der Intensitatsmaxima in Abhéngigkeit von der Zeit zeigt Abbildung 5.43.
Um die Spektren quantifizieren zu kénnen, wurden sowohl Lorenzfunktionen als auch
Streufunktionen fir einen geddmpften harmonischen Oszillatoren gemaf (1.37) an die
Daten angepaldt. Die aus den beiden Anpassungen erhaltenen Parametersétze unter-
scheiden sich innerhalb der Fehlergrenzen nicht. Zeitlich sind drei Abschnitte unter-

3In den folgenden Abbildungen sind, wenn nicht anderes gekennzeichnet, die Parameter der homogenen
Phasen mit ©, die natriumreiche Phase mit ® und die silberreiche Phase mit ® gekennzeichnet.
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scheidbar: Die ersten drei Mel3punkte bis 40 s sind der homogenen Phase zuzuord-
nen, wobei die Solltemperatur von 100 °C bereits nach T = 28 s erreicht ist. Bis 40 s
wirkt sich die Entmischung nicht auf die Lage des Maximums im Spektrum aus. Im
zweiten Abschnitt von 40-110 s verschieben sich vmax fir beide Phononen deutlich.
Die Frequenzverschiebungen der Phononen betragen 0.18 THz und -0.08 THz bzw.
v1/or = (+2.80.5) - 1073 THz/s und ovz2/ar = (—0.6+0.1) - 102 THz/s. Nach mehr als
110 s verschieben sich die Phononenfrequenzen mit ovi/ar = (+0.4+0.1) - 103 THz/s
und ovz/ar = (—0.14 £ 0.02) - 10~3 THz/s weiter. Diese unterschiedlichen Verschiebun-
gen flr die beiden Phasen sind mit der Konzentrationsabhéngigkeit der Frequenz v(Xx)
einfach zu verstehen: In dem Konzentrationsbereich xg — xj, den die natriumreiche
Phase wahrend der Entmischung durchlduft, ist die Abhangigkeit der Frequenz von der
Zusammensetzung ov1/ox grofer als in dem Konzentrationsbereich xo — x5, den die sil-
berreiche Phase durchlduft. Im dritten Abschnitt ist die Verschiebung der Phononen
im Bereich von 0.05 THz bzw. weniger als 0.01 THz. Eine genauere Angabe ist bei
diesen kleinen Anderungen aufgrund der Fehler nicht mdoglich. Es muR aber die Ent-
mischung, wenn auch deutlich langsamer, weiter voranschreiten. Am rechten Rand von
Abbildung 5.4 sind die Frequenzen des quasistabilen Zustands mit zwei Pfeilen mar-
kiert. Wie leicht zu erkennen ist, ist insbesondere die Na-reiche Phase noch weit vom
quasistabilen Zustand entfernt.

Mit der Anderung der lokalen Zusammensetzung geht also tatsachlich die Frequenz-
anderungen einher. Aus den SANs-Experimenten [Caspary u. a. 2001] ist bekannt, dal3
friihe Entmischung auf einer Zeitskala von 102 s stattfindet, genau in dem Zeitfenster,
in dem die Phononenspektren ihre gréRten Anderungen zeigen. Die Frequenzéanderung
spiegelt also die lokale chemische Entmischung wider. Die Zeitskala aus den SANS-
Experimenten kann nun anhand der Phononenspektren verfeinert werden. In den er-
sten 40 s kann zunéchst bis auf die Intensitatsabnahme keine Anderung im Spektrum
gefunden werden. Die Halbwertsbreite der Phononen bleibt in diesem Zeitraum nahe-
zu unverdndert. Nach ca. 40 s setzt dann eine schnelle Frequenzaufspaltung ein, die
bis 110 s andauert. Dies ist genau der Zeitraum, in dem die chemische Entmischung
bis zur kohdrenten Spinodale erfolgt, wie die inelastischen Neutronenstreuexperimente
und die Integrale Intensitat Q aus den Kleinwinkelexperimenten, vgl. Abbildung 2.3,
tibereinstimmend zeigen. Nur konnte in Kleinwinkelexperimenten der Anstieg von Q
lediglich mit einem einzigen MeRpunkt verfolgt werden. Des Weiteren findet sich das
Abknicken der Frequenzverschiebung bei 100 s in der Integralen Intensitat der SANS-
Experimente wieder. Abbildung 5.4 zeigt mit der kontinuierlichen Verschiebung der
Frequenzen innerhalb der ersten 100 s, daB eine kontinuierliche Anderung der lokalen
Konzentration erfolgt, und eine kontinuierliche Anderung der Zusammensetzung be-
deutet einen spinodalen Entmischungsmechanismus! Nach mehr als 110 s nimmt die
Frequenzaufspaltung mit der fortschreitenden Entmischung weiter zu. Im Anschluf} an
die schnelle Entmischung nahm in den SANS-Experimenten auch die Integrale Inten-
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Abbildung 5.5: Die zeitabhdngigen Halbwertsbreiten Av der angepalten Lorenzfunktionen und
die frequenzabhéangige Geréteauflésung A, fiir xo = 0.41

sitat zwar schwach, aber kontinuierlich weiter zu. Da zu diesem Zeitpunkt das Gitter
nur schwach relaxiert, und dies ebenso einen Einfluf} auf die Phononenfrequenzen hat
— vgl. Gleichung (4.16) — ist die fortschreitende Aufspaltung der Frequenz auf einen
zunehmenden Entmischungsgrad und die Relaxation des Gitters zurtickzufthren.

In Abbildung 5.5 sind die experimentellen Halbwertsbreiten und die Auflésungshalb-
wertsbreiten widergegeben. Im ersten Zeitbereich bis 40 s verbreitert sich das Phonon
der homogenen Phase kontinuierlich. Im zweiten Abschnitt nimmt Av; stark zu. Ob
die Halbwertsbreite im dritten Abschnitt weiter zunimmt oder konstant bleibt, kann
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Abbildung 5.6: Zur Entfaltung Halbwertsbreite eines Signals Av % A, das durch Faltung einer
Lorenzkurve mit einer Halbwertsbreite Av mit einer GauRfunktion mit der Breite A, entstanden
ist

bei der Streuung und den Fehlern der angepaldten Halbwertsbreite nicht festgelegt wer-
den. Im Gegensatz hierzu ist Av, nahezu ber den gesamten beobachteten Zeitraum
konstant. Die Halbwertsbreiten im dritten Abschnitt sind im Mittel Av; = 0.35 THz
und Av, = 0.16 THz. Dem Gegenuber stehen die Halbwertsbreiten Av; = 0.18 THz
und Av, = 0.14 THz im quasistabilen Zustand. Wahrend Av, nahezu der Breite im
quasistabilen Zustand entspricht, ist Av; ca. um einen Faktor 1.9 breiter. Ein &hn-
liches Verhéltnis zeigt sich ferner im Vergleich mit den Auflésungshalbwertsbreiten
Ay, =0.13 THz und Ay, = 0.11 THz. Fir beide Phasen sind die Halbwertsbreiten gro-
Rer als die auflésungsbedingten Halbwertsbreiten. Bei der Entfaltung von Av mit der
Auflésung Ay, vgl. Abbildung 5.6, ergeben sich Halbwertsbreiten von Av; = 0.30 THz
und Av, = 0.11 THz, die gleiche Verhéltnisse zeigen.

Die Verbreiterung von Av kann inshesondere zwischen 40-100 s zwei Ursachen ha-
be: Zum einen kann sie in einer Konzentrationsverteilung begriindet sein, oder sie kann
durch eine zunehmende Ddmpfung zustande kommen. Bei einer Dampfung als Ursache
ist zu beachten, dal® die anharmonischere silberreiche Phase nur eine geringe Verbrei-
terung zeigt. Die starke Verbreiterung der natriumreichen Phase wird also durch Kon-
zentrationsgradienten hervorgerufen. Eine merkliche Verbreiterung der natriumreichen
Phase durch restliche homogene Phase ist auszuschliel3en, wenn die Integrale Intensitat
nach dem Erreichen von 100 °C nach T = 28 s mit der Integralen Intensitat nach 279 s
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verglichen werden:

r(28 S) = Imax’o : AVO . V(Z) = 86
(279 S) = |max,1 <Avy - V% + Imax,z -Avy - V% = 85

Es findet sich alle Intensitat in den entmischten Phasen wieder, und es bedeutet das
die gesamte Probe entmischt. Fur die mittels SANS bestimmte kohdrente Spinodale
bedeutet das, dal die Annahme eines Zweiphasenmodells richtig war.

5.2 Entmischung im natriumreichen Kristall

Die gleichen Experimente wie mit der 41 %-Probe wurden auch mit xo = 0.23 durch-
geflhrt. Wie in Abbildung 5.1 bereits gezeigt, konnten auch bei xo = 0.23 Satelliten
nachgewiesen werden. Das Auftreten von Satelliten weist auf ein langreichweitige Kor-
relation in der Probe wéhrend der Entmischung hin. In Abbildung 5.7 sind reprasenta-
tive Spektren wahrend der Entmischung gezeigt. Wie schon bei xo = 0.41 gibt es einen
Zeitbereich, in dem sich die Lage und die Form des Spektrums nur gering &ndern, was
insbesondere fur T < 0 gilt. Mit dem Unterschreiten der Binodaltemperatur ist nur eine
geringe Verschiebung der maximalen Phononenfrequenz von Vimax ~ 0.9 — 1.0 THz zu
beobachten. Nach mehr als 60 s findet sich ein Nebenmaximum, dessen Lage sich von
Vmax =~ 0.8 — 0.7 THz verschiebt. Dem Maximum ist die Na-reiche Phase und dem
Nebenmaximum die Ag-reiche Phase zuzuordnen. Wie schon mit dem Auge zu erken-
nen, ist bei 93 s die Halbwertsbreite sehr schmal. Die kleinen Halbwertsbreiten und die
vergleichsweise geringe Intensitat stellen bei der Anpassung einer Streufunktion fir die
silberreiche Phase an die Spektren ein Problem dar: Bei den geringen Abweichungen
von einem ein-Phonon-Spektrum streuen die Parameter fir das Nebenmaximums sehr
stark, so daf? sie mit Bedacht zu bewerten sind.

Vmax(t) ist fur beide Maxima in Abbildung 5.8 widergegeben. Wie schon an den
Einzelspektren zu erkennen ist, verschiebt sich die Lage der Maxima nur sehr gering.
Die initiale homogene Phase geht kontinuierlich in die natriumreiche Phase tber, weil
sich die Zusammensetzungen von homogener und natriumreicher Phase nur gering-
fugig unterscheiden. Wéhrend sich in der 41 %-Probe die Frequenz der homogenen
Phase nicht verschiebt, findet sich hier eine merkliche Frequenzverschiebung von mehr
als 0.03 THz statt. Es ist somit davon auszugehen, daR die Entmischung bereits vor 60 s
einsetzt. Die Ausbildung der silberreichen Phase kann zu diesen friihen Zeiten nur nicht
aufgeldst werden, so dal? Spektren gemessen werden, das als ein-Phonon-Spektren in-
terpretiert werden kdnnen.

Nach mehr als 60 s sind die linearisierten Frequenzverschiebungen ovi/or = (0.24 £
0.03) - 10723 THz/s und ovz/at = (—0.28 40.07) - 103 THz/s. Wird die zeitliche Entwick-
lung von vimax(t) mit der aus der 41 %-Probe verglichen, fallt sofort auf, dal nach
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Abbildung 5.7: Die zeitliche Entwicklung des Spektrums fiir xo = 0.23 bei Q = (20.3 0) und
100 °C. Es sind die Spektren zeilenweise nach T = —7, 33, 93, 153, 213 und 273 s gezeigt. Es

ist zu beachten, daB sich die Skalierung der Intensitat andert.
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Abbildung 5.8: Die Frequenzaufspaltung des TA Phonons bei (2 0.3 0) fuir xo = 0.23 bei 100 °C.

Die Phononenfrequenzen vg, v und v, sind als ®, ® und m aufgetragen. Zum Vergleich sind

auch die Frequenzen v~ ( &), vi=04 (=) und v=%* ( ¥) von dem kinetischen Experi-

menten flr eine mittlere von 0.41 mit eingezeichnet. Am rechten Rand sind die Frequenzen fir
den entmischten Zustand mit Pfeilen markiert.

mehr als100 s die Frequenzen der natriumreichen Phase sich zusehends der Frequenz
der natriumreichen Phase vi = 1 THz aus der Probe mit xo = 0.41 annéhert. Die Pho-
nonenfrequenz der silberreichen Phase ist aber um 0.1 THz gegentiber der 41 %-Probe
verschoben. Beide Frequenzen sind nach 270 s noch weit von den Frequenzen im quasi-
stabilen Zustand entfernt, die mit Pfeilen am rechten Rand von Abbildung 5.8 markiert
sind. Das Erreichen der gleichen Frequenz und damit Konzentration flr die natrium-
reiche Phase spricht fur den spinodalen Entmischungsmechanismus in der 23 %-Probe.
Die Konzentrationsanderungen xo —X; = 0.03 sind zu gering um eine grofe kontinuier-
liche Frequenzaufspaltung zu messen. Stattdessen geht die homogene Phase mit kleinen
Frequenzéanderungen in die natriumreiche Phase tiber, wahrend die silberreiche Phase
erst nach mehr als 60 s detektiert werden kann. Die eigentliche Verschiebung der Fre-
quenz der silberreichen Phase erfolgte jedoch schon vorher. Dies ist zudem konsistent
zur zeitabhangigen Entwicklung der Halbwertsbreite der homogenen Phase. Wie aus
Abbildung 5.9 abzulesen ist, nimmt Avg bereits nach mehr als 40 s zu. Die Entmischung
setzt folglich spatestens nach 40 s ein. Ob es sich bei den 40 s Latenzzeit um eine zufal-
lige Ubereinstimmung zwischen den beiden Proben oder eine Systematik handelt, kann
anhand der beiden Experimente nicht abgeleitet werden.

Die Frequenz des TA Phonons in der natriumreiche Phase, die die Majoritatsphase
ist, geht gegen den gleichen Wert wie im Kristall mit xqg = 0.41. Folglich muf? dann
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auch die Konzentration x} in beiden Phase annéhernd gleich sein. Sie liegt mit x} ~ 0.2
im Bereich der kohdrenten Spinodalen. Die korrespondierende Konzentration fiur die
silberreiche Phase ware x, =~ 0.8 mit der dazugehoérigen Frequenz von ca. 0.6 THz.
Die Frequenz der Ag-reichen Phase liegt nach 250 s noch oberhalb der Frequenz der
homogenen Phase mit xg = 0.41, und hétte dann eine Konzentration, die kleiner als
0.41 ist. Vielmehr ist davon auszugehen, daB die Phononenfrequenz in der silberreichen
Phase nicht mehr die Konzentration in der silberreichen Phase widerspiegelt, sondern
vom Ausscheidungsvolumen und der umgebenden natriumreichen Phase abhangig ist.
Der Fall, dal? die silberreiche Phase tatsachlich eine Zusammensetzung von ca. 0.4 hat
ist unwahrscheinlich. In diesem Fall ware der Volumenanteil der silberreichen Phase
bei 15 % und ein besser definiertes Spektrum ist zu erwarten.

Wenn von den Zusammensetzungen der koharenten Binodale ausgegangen wird, ist
das Volumenverhaltnis nach 270 s von silber- zu natriumreicher Phase Vz/v; = 1/19. Mit
einem mittleren Abstand von 200 A nach 300 s, vgl. Abbildung 5.1, kann das Verhaltnis
der mittleren Durchmesser von silber- und natriumreicher Bereiche auf

Dy _ \3/W 1 55A

D: Vv 267 145A
abgeschétzt werden. Der Durchmesser der silberreichen Phase liegt in der GroRe ei-
ner mittleren freien Weglénge £ = 50 A eines Phonons, wie sie auf Seite 30 berechnet
wurde, und der Wellenldnge A = 19 A des Phonons. Die Verschiebung des zur silber-
reichen Phase gehdrenden Phonons zu héheren Frequenzen, deutet auf eine Mittelung
der Phononenfrequenz uber die silberreiche Phase und die umgebende natriumreiche
Phase hin. Das Volumen, iiber das dabei gemittelt wird, liegt in der GréBenordnung £2.
Diese Mittelung hat aber keinen auRergewdhnlichen EinfluR auf die Halbwertsbreite*
der Phononen. Fur die Halbwertsbreite der natriumreiche Phase, siehe Abbildung 5.9,
findet sich im Vergleich mit der 41 %-Probe keine erhdéhte Dampfung. Sie ist sogar
aufgrund der Kkleineren Konzentrationsdifferenz xo — x; um den Faktor 1.6 schmaler.
Es ist auch unwahrscheinlich, dafl in dem groBen Volumen der natriumreichen Pha-
se ein Phonon auf einen silberreichen Bereich trifft. In der silberreichen Phase sollten
die Phononen aber in der Mehrzahl einen Ubergang zur natriumreichen Phase treffen.
Aber auch die silberreiche Phase zeigt keine ibermaRige Verbreiterung, die mit einer
Déampfung gleichzusetzten ware.

Um das Frequenzverhalten zu parametrisieren, soll von einem kugelférmigen sil-
berreichen Bereich mit dem Radius R, und der Zusammensetzung x, = 0.2 in einer
natriumreichen Umgebung der Konzentration x; = 0.8 ausgegangen werden. Da die
Frequenzabhéngigkeit von der Zusammensetzung fur natriumreiche Zusammensetzun-
gen groler als fur die silberreiche Phase ist, kann das Konzentrationsprofil durch einen

4Es findet sich die Auftragung der Geriteauflésung gegen die Frequenz in Abbildung .11 im Anhang.
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Abbildung 5.9: Die zeitabhangigen Halbwertsbreiten der angepalten Streufunktion fiir einen
gedampften harmonischen Oszillator flr xqg = 0.23 bei 100 °C

diskontinuierlichen Verlauf vereinfacht werden. Betrachtet wird ein Kugelvolumen mit
dem normierten Gesammtradius Ro = 1. Ry wird so gewéhlt, dal’ der Volumenanteil
von Vy = 413 Rg am Gesamtvolumen Vp = 413 gleich dem Volumenanteil o aus dem
Hebelgesetz der Phasenmengen entspricht. Das Konzentrationsprofil ist dann

X(r) = X2 wennr>0 undr< Ja
x; wennr>Jaundr<1i

Mit Gleichung (4.12) kann das Konzentrationsprofil in ein Frequenzprofil v(x(r)) um-
gerechnet und aus dem Frequenzprofil eine mittlere Frequenz

1

(V) = /v(x(r)) dr (5.1)

0

berechnet werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Die mittlere Frequenz
(v) nimmt dem zunehmenden Volumenanteil ab. Bei einem Volumenanteil von 5 %
ergibt sich eine mittlere Frequenz von (v) = 0.80 THz, die méaRig gut mit dem expe-
rimentellen Wert von 0.74 THz Ubereinstimmt. Wenn die Phononen sich aus der sil-
berreichen Phase in die natriumreiche Phase ausbreiten, mul? auch der umgekehrte Fall
maoglich sein, und die Integrale Intensitaten der silberreichen Phase muR3 erhoht sein.
Das Verhéltnis der Integralen Intensitat nach 60 s zur Integralen Intensitdt am Ende der
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Abbildung 5.10: Die Abhéngigkeit der mittleren Phononenfrequenz (v) vom Volumenanteil o
in halblogarithmischer Auftragung fiir den kugelsymmetrischen Fall. Die Punkte sind Ergebnis-
se nach Gleichung (5.1). Da die Werte fir (v) fir 400 °C berechnet sind, ist der extrapolierte
Verlauf fiir (v) bei 100 °C als gestrichelte Linie mit eingezeichnet.

MefRperiode ist 74/72. Bei einer Entmischung in die Zusammensetzungen der kohéren-
ten Spinodalen ist demzufolge ein Verhaltnis von i1/, = 12/1 abzuschatzen. Es ist das
experimentelle Verhaltnis aber 11/, = 5.5/1. Die Integrale Intensitat des zur silberreichen
Phase gehdrenden Phonons ist wirklich erhdht. Aus der zeitabhdngigen Frequenzver-
schiebung in der silberreichen Phase 18Rt sich ein weiterer Hinweis auf die Ausbreitung
von Phononen zwischen den beiden Phasen ableiten. Die Frequenzverschiebung in der
23 %-Probe in den mittleren Stadien ist, wenn auch von den Fehlern der Verschiebung
kaum gesichert, groRer als in der 41 %-Probe. Das ist auf den EinfluR der Oswald-
reifung zuriickzufiihren, der sich bei kleinen Volumenanteilen bemerkbar macht, wenn
davon auszugehen ist, dal die Entmischunggeschwindigkeit in den mittleren Entmi-
schungsstadien und die Relaxation des Gitters in beiden Proben vergleichbar sind. Die
Aussage, dal’ die Phononen die lokale Konzentration wiederspiegeln muf? demzufolge
auf hinreichend grolie Bereiche eingeschrénkt werden.

Die Entmischung bei xo = 0.23 erfolgt analog zur 41 %-Probe nach dem spinoda-
len Mechanismus und liefert bezlglich des Entmischungsmechanismus keine neuen
Erkenntnisse. Es findet sich jedoch ein Einflul des Volumenanteils einer Phase und
dem Konzentrationsprofil auf deren Phononenfrequenz. Die experimentellen Ergebnis-
se deuten darauf hin, dal} die Phononen raumlich tiber das Konzentrationsprofil mitteln.
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Abbildung 5.11: Die Frequenzaufspaltung tber lange Zeitrdume bei 107 °C und Xy = 0.26

5.3 Entmischung in den spéten Stadien

In den spéten Stadien der Entmischung muR die Frequenzaufspaltung weiter zunehmen
wie der Vergleich mit dem quasistabilen Zustand, vgl. Abbildung 5.4 und 5.8, zeigt.
Hierflr wurden an der 26 %-Probe bei & = (2 0.25 0) neben stroboskopischen Experi-
menten zusétzlich sequentielle Experimente ber langere Zeitrdume durchgefihrt. Es
findet sich ebenso wie in den 41 %- und 23 %-Proben wieder eine zundchst schnel-
le (t < 10 s) und dann eine langsame, kontinuierliche Entmischung (t > 102 s). Die
Kinetik der frihen Entmischungsstadien darf aber aufgrund der start unterschiedlichen
Abkunhlraten, vgl. Tabelle 5.1, nicht mit der Kinetik der 23 %-Probe verglichen wer-
den. Die Frequenz der silberreichen Phase liegt nach einigen 10° s im Bereich des
quasistabilen Zustandes, der wieder mit Pfeilen am rechten Rand der Auftragung ge-
kennzeichnet ist. Bei einem Volumenanteil von 10 % sind die silberreichen Phasen so
groR, daB die Phononen die lokale Konzentration der silberreichen Phase wiedergeben.
Die Frequenzénderung der natriumreichen Phase liegt auch nach mehr als 2-10% s erst
bei 50 % der Anderung, die nétig ist, um den quasistabilen Zustand zu erreichen. In
diesem Zeitbereich andert sich die Frequenz mit 0.08 THzd. Dieses Experiment schlief3t
die zeitliche Lucke zwischen die friihen Stadien und dem quasistabilen Zustand. Die
Entmischung verlangsamt zusehends, weil die Triebkraft der Entmischung, der Gradi-
ent des chemischen Potentials, abnimmt, und die Probe gelangt nur sehr langsam ins
Gleichgewicht.



6 Zusammenfassung

Im Einphasengebiet des Phasendiagramms liegen fur die untersuchten Zusammenset-
zungen sowohl strukturell als auch chemisch wohl definierte homogene Phasen vor.
Dieser homogene Zustand — mit den experimentellen Methoden dieser Arbeit unter-
sucht — bleibt durch schnelles Abschrecken ins Zweiphasengebiet tiber einen Zeitraum
von ca. T = 40 s zun&chst erhalten, und die Entmischung erfolgt aus dieser initialen ho-
mogenen Phase heraus. Nach dem Abschrecken in den instabilen Bereich des Phasen-
diagramme entmischt AgyNa;_xCl innerhalb weniger hundert Sekunden in zwei Phasen
mit den Zusammensetzungen x} und x5 der koharenten Spinodale. Diese schnelle che-
mische Entmischung erfolgt nach dem spinodalen Entmischungsmechanismus, bei dem
sich die lokale Konzentration ausgehend von der mittleren Zusammensetzung kontinu-
ierlich andert. In Abbildung 6.1 ist die zeitliche Entwicklung der Konzentration fur eine
Probe mit einer mittleren Konzentration von 41 % gezeigt.

An die schnelle chemische Entmischung schlief3t sich eine langsame Entmischung
an, die mit der Relaxation des Gitters einhergeht. In den spéten Stadien der Entmi-
schung, im quasistabilen Zustand, treten Konzentrationsverteilungen in einem Intervall
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Abbildung 6.1: Die Zusammensetzung der dominierenden silber- und natriumreichen Phase im
Verlauf der Entmischung bei xg = 0.41
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Abbildung 6.2: Ubersicht zur Kinetik der Entmischung in AgyNa;_,Cl

X1...X] bzw. X5 ... X mit Gitterkonstantenverteilungen a(x1 ... Xo) bzw. a(xo...x2) auf.
Die Entmischungskinetik ist nochmals in Abbildung 6.2 zur Ubersicht zusammenge-
falit.

Neben der Aufklarung des Entmischungsmechanismus im instabilen Bereich des
Phasendiagramms stehen die Entwicklung des portablen Systems fiir die strobosko-
pischen Experimente und die Ergebnisse zur Gitterdynamik. An Silber-Natriumchlorid
und dem analogen Silber-Natriumbromid wurden erstmals zeitaufgel6ste inelastische
Neutronenstreuexperimente durchgefiihrt. Die stroboskopische MeBmethode ist dabei
grundsétzlich auf beliebige Experimente anwendbar, so lange die im Abschnitt 3.4 ge-
stellten Forderungen erfullt werden. Des Weitern sind andere externe Parameter wie
Druck, elektrisches Feld, u.s.w. moglich. Fur die Gitterdynamik ergeben sich neue ex-
perimentelle Einsichten in die Abhangigkeit von Gitterschwingungen von der Konzen-
tration bzw. dem Volumen einer Ausscheidung und der umgebenden Matrix. Es ist eine
auf dieser Arbeit aufbauende theoretische Fortflihrung wiinschenswert, in der die Git-
terdynamik von kleinen koharenten Ausscheidungen in einer Matrix untersucht wird.
Dafiir bietet es sich an, Experimente in Systemen mit xo — X; bzw. xo — X, wie Silber-
Natriumbromidsystem durchzuftihren, deren Kinetik im quasistabilen Zustand schnel-
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ler ist.

Zur Zeit erfolgen auch analoge Untersuchungen an Silber-Natriumbromid, in denen
sich der Erfolg der Experimentstrategie wiederholt. Es wére aber wiinschenswert, die
Strategie zudem auf andere, metallische Systeme zu (ibertragen, um so die Methode zu
etablieren und einem gréRReren Kreis bekannt zu machen.
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Abbildung .3: Die erste Brillouin-Zone und fiir ein kubisch flachenzentriertes Gitter
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Abbildung .4: Die Reflektivitat von pyrolytischem Graphit am (002)-Reflex nach [Shapiro und
Chasser 1972]
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Abbildung .5: Die Abbildung zeigt die [0 1 1]-Streuebene, wie sie auch in Abbildung 2.5 ge-
zeigt ist. Es sind (200)- und (0 2 2)-Braggreflex zu erkennen, die auf den eingezeichneten
Achsen liegen. Ober- und unterhalb der [1 0 0]-Achse liegen der (11 1)- und der (111)-Re-
flex. Die Intensitéaten, die sich im mathematischen Drehsinn neben den Reflexen findet, sind auf
die Mosaizitat der Probe zurtickzufuhren.
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Abbildung .6: Dispersion des TA Phonons in [1 0 0] nach langen Auslagerungszeiten mit Xo =
0.23.
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Abbildung .7: Die Dispersionskurven des transversal akustischen Phonons in [1 1 0] bei Raum-
temperatur nach langen Auslagerungszeiten mit xo = 0.26
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.8: Die Abkuhlkurve fiir das kinetische Experiment bei 100 °C mit xo = 0.41
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Abbildung .9: Die Abkuhlkurve flr das kinetische Experiment bei 100 °C mit xp = 0.23
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Abbildung .10: Die Abkuhlkurve fir das kinetische Experiment bei 107 °C mit X = 0.26. Die
Homogenisierungstemperatur betrug 330 °C.
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Abbildung .11: Die Auflésung des Spektrometers bei den kinetischen Experimenten fiir X =
0.23 bei 100 °C. Die Punkte sind die berechneten Halbwertsbreiten, die durchgezogene Line an
die Werte angepaltes Polynom. Die Auflésung unterscheidet sich von derjenigen fur die 41 %-
Probe, weil sie eine andere Mosaizitat und Gitterkonstante hat.
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