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Kapitel 1
Einleitung

Die Suche nach neuen Struktur- und Funktionswerkstoffen wird oft durch die Anforderung
an eine spezielle Materialeigenschaft, wie etwa eine besonders hohe Schmelztemperatur,
einen minimalen Warmeausdehnungskoeffizienten oder eine méglichst hohe Sprungtem-
peratur, motiviert. Im Allgemeinen lassen sich diese speziellen Eigenschaften — wie alle
anderen Materialeigenschaften auch — auf den grundlegenden strukturellen und elektro-
nischen Aufbau dieser Materialien zurtiickfiihren: Bindre Metallcarbide [1] weisen beson-
ders starke kovalente Bindungen auf, die eine hohe thermische Stabilitidt zur Folge haben,
die Eisen-Nickel-Legierung Invar [2] dndert ihr Volumen mit der Stirke der magnetischen
Ordnung, die — temperaturabhédngig — der normalen Warmeausdehnung entgegenwirkt,
und Hochtemperatursupraleiter [3] zeigen noch bei vergleichsweise hohen Temperaturen
eine Korrelation der Leitungselektronen. Die tatsdchliche Nutzbarkeit solcher Materiali-
en hingt aber gleichzeitig immer auch von anderen Materialeigenschaften ab. Im Idealfall
sind diese Eigenschaften einem anvisierten Verwendungszweck dienlich, wie etwa im Fal-
le von Schneidwerkzeugen die Hérte der Metallcarbide, haufig stehen sie aber auch einer
unmittelbaren Anwendung entgegen, wie etwa die Sprodigkeit der Hochtemperatursupra-
leiter beim Bau eines supraleitenden Kabels.

Eine in dieser Hinsicht aullergewdhnliche Kombination von Materialeigenschaften bie-
ten die sogenannten MAX-Phasen, eine Klasse nanolaminarer, ternidrer Komplexcarbide
bzw. -nitride, die erstmals in den 1960er-Jahren von Jeitschko, Nowotny und Benesovsky
[4-8] beschrieben wurden. Damals noch als H-Phasen bezeichnet, fiihrte Barsoum 1999
den generalisierten Begriff der M;;,;1AX;,-Phase ein [9], da er erkannte, dass sich iiber die
H-Phasen, wie zum Beispiel Ti;AlC [4], und dem strukturell verwandten Ti3SiC, [10] hin-
weg mit dem zu diesem Zeitpunkt neu entdeckten System Ti4AlN3 eine Systematik ergibt,
die durch die Anzahl n eingebauter Metallcarbid- bzw. Metallnitridschichten innerhalb an-
grenzender A-Schichten charakterisiert wird. M steht hierbei fiir ein frithes Ubergangsme-
tall, A vorwiegend fiir Elemente aus den Gruppen 13 bis 15 und X fiir Kohlenstoff oder
Stickstoff. Elemente, die MAX-Phasen bilden, sind in Abbildung 1.1 dargestellt. Bisher wur-
den 57 MAX-Phasen entdeckt, die sich untereinander zum Teil beliebig mischen lassen. Es
ist davon auszugehen, dass noch nicht alle Phasen entdeckt wurden, wie die erfolgreiche
Synthese der jiingsten MAX-Phase Mn,GaC [11] im Jahre 2014 zeigt; gleiches gilt fiir Misch-
kristalle, auch hier werden fortwdhrend neue mischbare Systeme entdeckt [12].

MAX-Phasen lassen sich bei hohen Driicken und hohen Temperaturen aus elementaren
Pulvern oder Verbindungen als dichtes, polykristallines Volumenmaterial herstellen (sie-
he Kapitel 3.5). Einkristalle wurden bislang bis zu einer Grofle von wenigen hundert Mi-
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. Ubergangsmetalle
H 2 Elemente der Gruppe 12-16 13 14 15 16 17 He

Li Be Kohlenstoff oder Stickstoff m F  Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al | Si | P S | Cl Ar

K Ca Fe Co Ni Cu 7Zn |Ga |Ge | As | Se Br Kr

Rb Sr

Y Tc Ru Rh Pd Ag|Cd|In |Sn | Sb Te I Xe

Cs Ba Ila

W Re Os Ir Pt Au Hg | Tl |Pb| Bi Po At Rn

Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn

Abbildung 1.1: Ubersicht der Elemente, welche die 57 bisher bekannten MAX-Phasen und ihre
Mischkristalle bilden (nach Referenz [13]). Die M-Elemente sind jeweils frithe Uber-
gangsmetalle, die meisten A-Elemente stammen aus Gruppe 13 bis 15 und X steht
fiir Kohlenstoff oder Stickstoff.

krometern synthetisiert [14]. Die Herstellung diinner Schichten gelingt mittels verschiede-
ner Beschichtungsverfahren der chemischen und physikalischen Gasphasenabscheidung
in Form polykristalliner und epitaktischer Schichten [15, 16].

Standen bei Jeitschko et al. noch Synthese und Strukturbestimmung der MAX-Phasen
im Vordergrund, wurde die technologische Bedeutung dieser Systeme erst dreiig Jah-
re spdter durch systematische materialwissenschaftliche Untersuchungen erkannt [17].
MAX-Phasen sind — wie ihre konstituierenden Metallcarbide — relativ leicht, elektrisch und
thermisch leitfahig, vergleichsweise steif und thermodynamisch teilweise bis iiber 2000 K
stabil, lassen sich im Gegensatz dazu aber durch ihre geringere Héarte erheblich leichter
mit konventionellen Werkzeugen bearbeiten, tiberstehen schockartige Temperaturwech-
sel problemlos und sind erstaunlich zdh [13]. Die besonderen mechanischen Eigenschaf-
ten lassen sich dabei direkt auf die nanolaminare Struktur der MAX-Phasen und die indivi-
duellen Bindungsstirken zuriickfiihren. Die Details der zugrundeliegenden Mechanismen
werden zum Teil noch kontrovers diskutiert [18, 19].

Ausgehend von der hohen Leitfahigkeit? und der Hitzebestandigkeit in Kombination mit
einer passivierenden Oxidschicht, die sich auf manchen MAX-Phasen bildet [21], wurden
bisher Heizelemente [22] konstruiert; weitere Anwendungen, die potentiell von der elektri-
schen Leitfahigkeit und den tribologischen Eigenschaften profitieren, umfassen Gleitlager
[23] und Schleifkonstakte [24]. In der Nukleartechnik wird aufgrund der thermischen und
mechanischen Stabilitit ein Einsatz der MAX-Phasen als Strukturwerkstoff oder als Teil der
Brennstoffhiille erwogen [25].

Des Weiteren wurden bereits erste Charakterisierungen an aus MAX-Phasen hergestell-
ten Mikro-Elektromechanischen Systemen vorgenommen [26] und temperaturbestédndige

“Tatsédchlich werden auch einige MAX-Phasen bei tiefen Temperaturen supraleitend. Nb,SC beispielswei-
se ist ein Supraleiter 2. Art und weist dabei eine Sprungtemperatur von 5 K auf [20].



elektrische Kontakte auf Siliziumcarbid hergestellt, die sich mit dem Substrat im chemi-
schen Gleichgewicht befinden [27]. Durch selektives Atzen der A-Schicht der MAX-Phase
entsteht sogenanntes MXene, eine zweidimensionale Anordnung von MX-Oktaedern, die
unter anderem als neuartiges Elektrodenmaterial in Batterien, in elektronischen und pho-
tonischen Anwendungen oder als Sensor zum Einsatz kommen kénnte [28, 29].

Bisherige Untersuchungsmethoden, die zum Verstdndnis der ungewdhnlichen Eigen-
schaften der MAX-Phasen beigetragen haben, umfassen unter anderem Elektronenmikro-
skopie [21, 30-33] und Rontgendiffraktometrie [19, 34-36], makroskopische und mikro-
skopische Druckversuche [17-19, 37], Nanoindentierung [19, 32, 38, 39] und Rechnungen
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) [40-42]. Einen neuen Ansatz verspricht
die Methode der gestorten y-y-Winkelkorrelation (PAC) [43], bei der durch eine Messung
des elektrischen Feldgradienten (EFG) Aussagen iiber die Asymmetrie einer lokalen, den
Kern umgebenden Ladungsverteilung moglich sind. Angesichts der kurzreichweitigen,
aber hochst sensitiven elektrischen Quadrupolwechselwirkung werden dabei vollstdndig
neue Einblicke in die Natur der MAX-Phasen erwartet, die aufgrund des hohen Durch-
dringungsvermdogens der verwendeten y-Strahlung auch temperaturabhingig oder unter
dem Einfluss einer dufleren Spannung gewonnen werden kénnen. Durch eine systemati-
sche Untersuchung mehrerer MAX-Phasen konnte in Kombination mit DFT-Rechnungen
bereits gezeigt werden, dass die PAC-Sonde !'In/!'1Cd auf besondere Weise geeignet ist,
eine Vielzahl unterschiedlicher MAX-Phasen gleichermaf3en im Hinblick auf den Feldgra-
dienten am A-Platz zu charakterisieren [44-47].

An die bisherigen PAC-Untersuchungen ankniipfend, wird in der vorliegenden Arbeit
erstmals erforscht, inwieweit sich Abweichungen vom idealen Feldgradienten, die bei-
spielsweise durch Defekte im Material oder durch dulere Spannungen hervorgerufen wer-
den, zur Untersuchung von MAX-Phasen eignen. Hierbei wird eine quantitative Beschrei-
bung der beobachteten Effekte angestrebt, um nach Moglichkeit anhand der Verdnderung
des Feldgradienten direkt Aussagen iiber Versetzungsdichten und andere interne Span-
nungen treffen zu kénnen. Bisherige Angaben der Versetzungsdichte in MAX-Phasen ba-
sierten auf elektronenmikroskopischen Messungen, bei denen nur vergleichsweise kleine
Ausschnitte der Probe selektiv untersucht wurden. Eine Untersuchung mittels der PAC-
Methode wiirde den untersuchten Bereich um sechs Gréenordnungen ausweiten.

Die fiir eine solche Analyse notwendigen Grundlagen — insbesondere die Kenntnis des
sogenannten Gradient-elastischen Tensors [48], der die Dehnungsabhingigkeit des Feld-
gradienten beschreibt, und die Abhéngigkeit des Feldgradienten von der lokalen Umge-
bung — werden in dieser Arbeit maligeblich weiterentwickelt, da bisherige Limitierungen
durch Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie tiberwunden und fundamen-
tale Einsichten in die strukturellen Abhéngigkeiten des Feldgradienten gewonnen werden.
Die Erkenntnisse, die dabei erlangt werden, sind in anderen Methoden der nuklearen Fest-
koérperphysik unmittelbar einsetzbar, womit die Tragweite dieser Arbeit weit {iber die ge-
zeigten PAC-Untersuchungen an MAX-Phasen hinausreicht.

Die Arbeit gliedert sich in sieben Kapitel, wobei in Kapitel 2 die relevanten Grundla-
gen sowie der jeweilige Forschungsstand der Themenkomplexe MAX-Phasen, Gradient-
elastische Tensoren und Dichtefunktionaltheorie beschrieben werden. Daran ankniipfend
folgt eine detaillierte Darstellung der Ziele dieser Arbeit. In Kapitel 3 werden die verwende-
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ten experimentellen Methoden beschrieben. Hierbei steht die PAC-Methode, mit der der
elektrische Feldgradient gemessen wird, im Vordergrund; ergdnzend kommen die Ront-
gendiffraktometrie und die Transmissionselektronenmikroskopie zur quantitativen Pha-
senanalyse und Mikrostrukturanalyse zum Einsatz.

In Kapitel 4 und 5 werden die theoretischen bzw. experimentellen Ergebnisse der Arbeit
vorgestellt, Kapitel 6 befasst sich anschliefend mit der Diskussion der zuvor erhaltenen Er-
gebnisse. AbschlieBend bietet Kapitel 7 eine Zusammenfassung der Resultate und skizziert
zukiinftige Verbesserungen und Anwendungen der vorgestellten Methoden und Ergebnis-
se.



Kapitel 2
Grundlagen und Stand der Forschung

Eine zentrale Sdule der hier durchgefiihrten Untersuchungen an MAX-Phasen bildet der
Gradient-elastische Tensor, welcher die Dehnungsabhéngigkeit des elektrischen Feldgra-
dienten beschreibt, und in dieser Arbeit im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie berech-
net wird. Die relevanten Grundlagen der drei Themenkomplexe MAX-Phasen, Gradient-
elastischer Tensor und Dichtefunktionaltheorie werden nachfolgend dargestellt. Ausge-
hend von dem jeweiligen Forschungsstand werden am Ende dieses Kapitels die Ziele dieser
Arbeit formuliert.

2.1 Eigenschaften der MAX-Phasen

Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit relevanten Aspekte Struktur und Bindungen so-
wie mechanische Eigenschaften niher beschrieben. Eine umfassende Ubersicht iiber diese
und andere Eigenschaften der MAX-Phasen findet sich in einer Monographie von Barso-
um, die im Jahre 2013 erschienen ist [13].

2.1.1 Struktur und Bindungen

Alle MAX-Phasen kristallisieren in einem hexagonalen Kristallsystem der Raumgruppe
P63/mmc (Nr. 194). Innerhalb der MAX-Phasen bilden sich MX-Oktaeder aus, die durch
A-Schichten getrennt werden. Die Anzahl der zwischen den A-Schichten liegenden MX-
Oktaederschichten wird durch den Index n bestimmt, wodurch das c/a-Verhéltnis mit
zunehmenden 7 ansteigt. Die Einheitszellen der M,,;;AX;,-Phasen mit n = 1 — 3 sind in
Abbildung 2.1 dargestellt.

Fiir n = 2 existieren zwei, fiir n = 3 drei kristalline Modifikationen, die alle die Raum-
gruppe P63/ mmc aufweisen und sich einzig durch eine verschobene Stapelfolge unter-
scheiden®. In der Regel wird in allen Systemen die a-Modifikation angetroffen, allerdings
sind fiir n = 2 bzw. n = 3 die - bzw. y-Modifikation energetisch nur geringfiigig ungiins-
tiger und durch verschieben der A-Schicht leicht zugénglich [41, 42]. Die f-Modifikation
fiir n = 3 ist energetisch am ungiinstigsten; eine Transformation hin zu dieser Modifikation
gelingt nur durch Umstrukturieren der MX-Oktaeder [41].

Zwischen den M- und den X-Elementen bilden sich starke kovalente Bindungen aus,
die durch die M-d- und X-p-Orbitale gebildet werden [42, 46]. Die Bindungen zwischen

“Alle hier untersuchten MAX-Phasen weisen einen Index n = 1 auf, womit keine Polymorphie auftritt.
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(@ (b) (c) (d)

M,AX  Wyckoft- Koordinaten

Position x y z
M 4f 1/3  2/3 zy*
A 2d 1/3 2/3 3/4
X 2a 0 0 0
“zp = 0,082-0,086.

Abbildung 2.1: Einheitszellen der M,,+;AX,-Phasen mit n =1 (a), n =2 (b) und n = 3 (¢) in a-
Modifikation. Rote Kugeln entsprechen den M-Elementen, blaue den A-Elementen
und schwarze den X-Elementen. Die Anzahl der MX-Oktaeder zwischen den A-
Schichten wird durch n bestimmt. Fiir die hier relevanten MAX-Phasen mit n =1
sind zusdétzlich die Wyckoff-Positionen und die dazugehorigen internen Koordina-
ten der Elemente angegeben (d).

M- und A-Elementen sind deutlich schwicher, werden aber analog aus den M-d- und A-
p-Orbitalen gebildet. X- und A-Element bilden keinerlei Bindung aus [42, 46]. Alle MAX-
Phasen sind aufgrund der endlichen elektronischen Zustandsdichte an der Fermienergie
elektrisch und thermisch leitfahig, zum Teil sogar leitfahiger als ihre Pendants der Me-
tallcarbide bzw. -nitride [13]. Die elektrische Leitfdhigkeit wird hierbei maBgeblich durch
die d-Zustinde der M-Elemente, zu kleinerem Teil aber auch von den p-Zustdnden der A-
Elemente getragen. Die elektronische Zustandsdichte von Ti,AIN ist exemplarisch in Ab-
bildung 2.2 gezeigt.

Aufgrund der Ahnlichkeit der Bindungsstruktur aller MAX-Phasen ist es moglich, eine
Vielzahl von Substitutionsmischkristallen innerhalb der MAX-Phasen zu bilden. Hierbei
gelingt es, sowohl auf dem M- als auch auf dem A- und dem X-Platz Atome zu mischen.
Die Mischung der Atome des M-Platzes ist zumeist uneingeschriankt moglich, auf dem A-
Platz sinkt mit zunehmendem Unterschied der Hauptgruppe die Loslichkeit [47, 49]. Koh-
lenstoff und Stickstoff sind, so denn die jeweiligen reinen Phasen existieren, vermutlich
vollstdndig l6slich [36], andernfalls nur begrenzt [50]. Die Vegard’sche Regel, also die linea-
re Abhéngigkeit der Gitterkonstanten als Funktion des Anteils x der Komponenten, trifft im
Rahmen des Messfehlers auf alle bisher untersuchten MAX-Phasen zu [13, 34-36].

2.1.2 Mechanische Eigenschaften

Bei der Verformung von Materialien treten unter Last elastische Effekte auf, die sich voll-
stdndig reversibel zuriickbilden, und andere, die das Material permanent verformen. Re-
versible Effekte lassen sich in der Regel mit der linearen Elastizitdtstheorie [51, 52] be-
schreiben. Irreversible Effekte gehen mit plastischen oder sproden Verformungen einher,
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Abbildung 2.2: Elektronische Gesamtzustandsdichte (a) und lokale Partialzustandsdichten (b-d) in
Ti AIN relativ zur Fermienergie (berechnet mit WIEN2k, siehe Kapitel 4 und 6). Aus
der endlichen Ti-d- und Al-p-Zustandsdichte an der Fermienergie resultiert die elek-
trische Leitfdhigkeit der MAX-Phase.

die in Kristallen unmittelbar mit der Versetzungstheorie [53, 54] verkniipft sind. Im idea-
lisierten Fall verhdlt sich ein Material bis zur Streckgrenze rein elastisch, dariiber hinaus
plastisch, bis die Bruchspannung erreicht wird und das Material versagt. Die Fahigkeit, sich
tiber groBere Dehnungen plastisch zu verformen, wird als Duktilitdt bezeichnet. Stoffe, die
sich nur kaum plastisch Verformen lassen, sind sprode. Um eine plastische Verformung
aufrecht zu erhalten, muss die augenblickliche Fliespannung iiberschritten werden; die-
se Spannung hédngt im Allgemeinen iiber die Kaltverfestigung vom Grad der plastischen
Verformung ab. Die Bruchspannung unter Dehnung, die Zugfestigkeit, ist im Allgemeinen
von der Bruchspannung unter Kompression, der Druckfestigkeit, verschieden. Beginnend
mit den elastischen Eigenschaften werden all diese Charakteristika der mechanischen Ei-
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Tabelle 2.1: Elastische Konstanten bei T = 0 K der MAX-Phasen und anderer untersuchten Materia-
lien. Im Falle der MAX-Phasen liegen lediglich Vorhersagen aus Dichtefunktionalrech-
nungen vor, alle anderen Werte wurden experimentell bestimmt.

c11 I[GPa] cy2 [GPa] ;3 [GPa]l ¢33 [GPa] c44 [GPa] Ref.

CrpAlC 365 84 102 369 140 [40]
Nb,AIC 310 90 118 289 139 [40]
Tip, AIC 302 62 61 269 109 [40]
TioAIN 309 67 90 282 125 [40]
TiyInC 282 65 55 240 86 [40]
Cd 131 40 41 57 24 [55]
Ti 176 87 68 191 51 [56]
Zn 179 36 54 68 56 [57]
Zn0O 210 121 105 211 43 [58]4
Al 123 71 - - 31 [59]
Au 202 170 - - 45 [60]
Cu 176 125 - - 82 [61]
Mo 450 173 - - 125 [62]
Nb 246 134 - - 29 [63]
Ta 266 158 - - 87 [62]

“Messwerte bei Raumtemperatur.

genschaften nachfolgend fiir die MAX-Phasen beschrieben.

Aufgrund fehlender makroskopischer MAX-Phasen-Einkristalle konnte der Elastizitéts-
tensor bisher nicht direkt vermessen werden, einzig die Struktur dieses symmetrischen
Tensors ist bereits durch die Raumgruppe des Kristalls festgelegt. Einen guten Hinweise
auf die Werte der Tensorelemente geben Dichtefunktionalrechnungen. Die fiinf unabhén-
gigen elastischen Konstanten c,;,,, (siehe Kapitel 2.2 und Abbildung 4.1b) sind in Tabelle 2.1
exemplarisch fiir die hier untersuchten MAX-Phasen dargestellt. Ein Vergleich der aus die-
sen Konstanten mit dem Voigt'schen Ansatz [51], das heil3t unter der Annahme uniformer
Dehnung, berechneten Elastizititsmoduln, Schubmoduln und Kompressionsmoduln mit
den am Volumenmaterial gemessenen Grofien, suggeriert eine Genauigkeit der Konstan-
ten von ungefihr 10% [40]. Die Elastizitdtsmoduln der MAX-Phasen liegen iiblicherweise
zwischen 200 und 350 GPa, die Schubmoduln ungefihr zwischen 80 und 140 GPa; die Quer-
kontraktionszahl variiert zwischen 0,15 und 0,29 [13].

Die Versetzungsbewegung ist in MAX-Phasen, auler unter extremen Bedingungen wie
unter einem Nanoindenter [38], auf die Basalebene beschrinkt. Der Burgersvektor von
Schrauben- und Stufenversetzungen betrigt dabei 1/3(11 20) [30]. Andere Versetzungen
sind aufgrund des hohen c/a-Verhiltnisses der MAX-Phasen unwahrscheinlich. MAX-
Phasen verhalten sich somit plastisch anisotrop. Die auftretenden Versetzungen sind bei
Raumtemperatur mobil und weisen zu ungefédhr gleichen Teilen Schrauben- und Stufen-
charakter auf [13]. Versetzungen, die auf der gleichen Basalebene liegen, stauen sich hdufig
an Hindernissen wie Korngrenzen auf; Versetzungen auf unterschiedlichen Basalebenen
ordnen sich hingegen in Form von Versetzungswénden tibereinander an [32, 39, 64, 65]. Die
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Abbildung 2.3: Typisches Verformungsverhalten von MAX-Phasen in (a) mikroskopischen, einkris-
tallinen Sdulen aus TisAIN3 [37] und (b) makroskopischem, polykristallinem Ti, AIN
(abgebildet mit SEM LEO Supra 35). Versetzungsbasierte Verformung erfolgt nahe-
zu ausschlieBlich auf den Basalebenen. Deren Abgleiten erfolgt ungehindert (obere
Ecke der Sdule), solange keine Hindernisse, wie etwa Korngrenzen, im Weg stehen.
Sobald das Abgleiten behindert wird, entstehen Spannungen senkrecht zur Gleit-
ebene, die zu Schichtverbiegungen, -aufspaltungen und -rissen fiithren.

Bestimmung von Versetzungsdichten erfolgte bisher ausschlielich tiber TEM-Messungen.
Die auf diese Weise ermittelten Versetzungsdichten liegen dabei typischerweise im Bereich
von 10'® m~2 in undeformierten und 10'* m~2 in deformierten Proben [30, 33, 64].

Die Beschrinkung der Versetzungsbewegung auf die Basalebene limitiert die Anzahl un-
abhingiger Gleitsysteme auf zwei, womit eine homogene plastische Verformung von MAX-
Phasen-Volumenproben nicht méglich ist. Plastizitdt wird bei Raumtemperatur nur in ge-
ringem Male beobachtet, bevor das Material versagt. Die Zugfestigkeit der MAX-Phasen
liegt zwischen 100 und 300 MPa und ist deutlich kleiner als die Druckfestigkeit, die zwi-
schen 300 und 2000 MPa liegt. Im gleichen Materialsystem zeigen feinkérnigere Proben
hohere Festigkeiten als grobkérnigere [13].

Die auftretenden Verformungsmechanismen umfassen neben versetzungsbasiertem
Abgleiten der Basalebenen auch deren Delaminationen sowie Schichtverbiegungen, Risse,
Kornextrusion, Scherbdnder und Kinkbdnder [13]. Verformungszwillinge wurden dagegen
bisher nicht beobachtet. Das Abgleiten der Basalebenen tritt schon bei im Vergleich zur
Streckgrenze relativ kleinen Spannungen auf und wird erst durch Barrieren wie Korngren-
zen verhindert [37]. Ist ein Abgleiten nicht méglich, bauen sich in der Schicht Normal-
spannungen auf, die zur Delamination, Schichtverbiegung und zu Rissen fiihren (siehe
Abbildung 2.3a). Die Delamination entlang der Basalebenen wird durch die vergleichswei-
se schwachen M-A-Bindungen in der laminaren Struktur begiinstigt. Kinkbé&nder stellen
abgeknickte und teilweise delaminierte Bereiche der Probe dar, die hdufig gréBere Ris-
se stabilisierend tiberbriicken und dadurch maligeblich zur mechanischen Stabilitdt der
MAX-Phasen beitragen (siehe Abbildunge 2.3b). Der eigentlich Knick eines Kinkbands [66]
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besteht hierbei aus einer Versetzungswand, bildet also effektiv eine Kleinwinkelkorngren-
ze. Die Entstehung dieser charakteristischen Objekte ist, wie nachfolgend gezeigt wird,
noch nicht vollstdndig verstanden [18, 19]. Die Kombination aller Mechanismen ermog-
licht es den MAX-Phasen, sich vor dem Versagen begrenzt plastisch zu verhalten.

Ausgangspunkt einer kontrovers gefiihrten Debatte bildet das Auftreten von Hysteresen
im Spannungs-Dehnungs-Diagramm der MAX-Phasen [18, 19]. So zeigen sich unter zykli-
scher Kompression unterhalb der Streckgrenze Abweichungen vom linear-elastischen Ver-
halten, die sich in geschlossenen Schleifen zum Ausdruck bringen. Die Fldche innerhalb
dieser Schleifen entspricht der Arbeit, die bei der Deformation dissipiert. Die Tatsache,
dass bei einer Last unterhalb der Streckgrenze {iberhaupt Arbeit dissipiert, bedeutet zu-
néchst einmal lediglich, dass schon vor Erreichen der Streckgrenze in Kérnern mit hohem
Schmid-Faktor” Versetzungsbewegung stattfindet, was als solches im Einklang mit ande-
ren Experimenten steht [31, 37]. Das Uberraschende ist hierbei, dass sich die Deformation
dabeinahezu vollstindig reversibel zuriickbildet, sich die bewegten Versetzungen also wie-
der in ihre Ausgangsposition begeben. Die MAX-Phase absorbiert also bei nicht zu hohen
Spannungen Energie der Verformung, ohne sich dabei in signifikantem Malle irreversible
zu verformen.

Eine erste, sehr einfache Erklarung dieses Verhaltens kénnte im Aufstau schon existie-
render Versetzungen an Korngrenzen unter Last liegen, die beim Entlasten wieder in ihre
Ausgangsposition zurtick relaxieren. Der Beitrag eines solchen Aufstaus wird gemeinhin
aber als zu klein eingeschitzt, da sich sonst signifikante reversible Hysteresen in deutlich
mehr Materialien zeigen miissten [18, 19]. Neben diesem unzureichenden Ansatz existie-
ren zwei weitere, zueinander kontrare Erklarungen.

Barsoum et al. [18] fiihrte 2003 zur Erkldrung der reversiblen Hysteresen das Konzept
der unvollstdndigen Kinkbédnder (engl. incipient kink band, IKB) ein, die im Material in
Form von Versetzungsringen entstehen sollen, welche mit zunehmender Last anwachsen,
bis sie eine Korngrenze erreichen und schlief3lich eine mobile Versetzungswand, das heil3t
ein reguldres Kinkband, bilden. So lange der Versetzungsring noch nicht in Versetzungs-
winde dissoziiert ist, soll er nach Wegnahme der Last wieder vollstdndig annihilieren. Der
IKB-Mechanismus wiirde also zu einer unter Last vollstindig reversiblen Nukleation von
Versetzungen fiihren, die sich bewegen und dabei Arbeit verrichten.

Ein direkter Nachweis des IKB-Mechanismus blieb bisher aus. So wurden lediglich in-
direkte Hinweise, wie die ungefdahr quadratische Abhéngigkeit der dissipierten Arbeit von
der maximalen Spannung sowie der Zunahme der dissipierten Arbeit mit zunehmender
KorngréBe und Porositét, herangezogen, die im Einklang mit der Theorie der Kinkbén-
der [66] stehen sollen [18, 68]. Einzig Methoden, die in der Lage sind, in-situ Versetzungen
sichtbar zu machen, kénnten tiberhaupt einen entsprechenden direkten Nachweis liefern.
In-situ-TEM-Messungen wiirden hierbei allerdings aufgrund des begrenzten Probenvolu-
mens ausscheiden, da entsprechende Versetzungsringe sofort an die Lamellenwand sto-
Ben und nach der Belastung nicht mehr annihilieren wiirden [13]. Als Alternative kdimen

4Koérner mit hohem Schmid-Faktor sind so zur uniaxialen Last orientiert, dass die Versetzungsbewegung
auf der Basalebene bei besonders kleinen Spannungen von statten geht. Der Schmid-Faktor selbst ldsst es zu,
bei gegebener dullerer Spannung die auf ein bestimmtes Gleitsystem wirkende Schubspannung zu ermitteln
[67].
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Diffraktometriemethoden in Frage [13] — oder eben die hier verwendete PAC-Methode, bei
der iiber den Feldgradienten indirekt auch Versetzungen quantitativ nachweisbar sein soll-
ten.

Jones et al. [19] fiihrte 2014 die reversiblen Hysteresen auf einen von den Kinkbéandern
unabhdngigen Prozess zuriick, der im Einklang mit klassischer Versetzungstheorie stehen
und folglich auch ohne den exotischen IKB-Mechanismus auskommen soll. Der Grund-
gedanke ist der, dass sich im polykristallinen Material unter Last elastische Spannungen
gleichermalfien in allen Kdérnern aufbauen, wobei die Kérner mit hohem Schmitd-Faktor,
das heil3t mit den fiir das Abgleiten giinstig orientierten Basalebenen, aber schon sehr frith
Versetzungsbewegung zeigen, die zur beobachteten Dissipation der Energie fiihren. Dieser
Aspekt ist insofern noch nicht besonders, als die Verformung eines jeden Polykristalls in
den am giinstigsten orientierten Kdérnern beginnt.

Die entscheidende Besonderheit der MAX-Phasen liege nun in der limitierten Anzahl an
Gleitebenen, die dazu fithren soll, dass sich Kérner mit niedrigem Schmid-Faktor aufgrund
ihrer Orientierung ausschlie@lich elastisch verformen und — sobald die Last weggenommen
wird und sich diese Korner wieder entspannen — in den Kérnern hohen Schmid-Faktors
eine erneute, riickwirtsgerichtete Versetzungsbewegung induzieren, die es dem Polykris-
tall ermdglichen soll nahezu vollstdndig in seine Ausgangslage zuriick zu relaxieren. Auch
bei dieser riickwartsgerichteten Versetzungsbewegung wiirde wieder Energie dissipieren.
Voraussetzung fiir dieses Verhalten ist neben der plastischen Anisotropie auch die gerin-
ge kritische Schubspannung des aktiven Gleitsystems, sodass schon geringe Spannungen
ausreichen, Versetzungsbewegung zu induzieren.

Simulationen im Rahmen des EPSC-Modells (engl. elastic-plastic self-consistent model),
bei dem die Deformation eines individuell orientierten Korns mit anisotropen elastischen
Eigenschaften in einer homogenen Umgebung beriicksichtigt wird, seien in der Lage unter
der Annahme der plastischen Anisotropie bei geringer kritischer Schubspannung die beob-
achteten reversiblen Hysteresen und insbesondere die dabei dissipierte Arbeit, quantitativ
korrekt zu reproduzieren [19]. Des Weiteren seien in-situ durchgefiihrte Rontgendiffrak-
tometriemessungen im Einklang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus [19], allein eine
In-situ-Bestimmung der Versetzungsdichte blieb dabei aus. Die Entstehung der Kinkbdn-
der sei statt auf den IKB-Mechanismus eher auf eine energetisch giinstigere Anordnung re-
guldrer Versetzungen benachbarter Basalebenen in Versetzungswinden zuriickzufiihren.

Insgesamt ergibt sich mit dem Ansatz von Jones et al. [19] also ein Bild, in dem die Exis-
tenz des IKB-Mechanismus zwar nicht eindeutig widerlegt wird, jedoch aber fiir die ver-
setzungsbasierte, reversible Deformation und die Entstehung der Kinkbéander einfachere
Erklarungen angeboten werden, die im Einklang mit der klassischen Versetzungstheorie
stehen.

2.1.3 Stand der Forschung

Teile der experimentellen und theoretischen Grundlagen, die es in dieser Arbeit ermogli-
chen Unordnung und Deformation in MAX-Phasen mit Hilfe des elektrischen Feldgradien-
ten zu untersuchen, wurden von Jiirgens et al. [44-47] ab dem Jahre 2007 durch systemati-
sche Messungen mit der gestérten y-y-Winkelkorrelation (siehe Kapitel 3.1) und Rechnun-
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Abbildung 2.4: Lokale Partialzustandsdichte der p-Unterzustinde des Cadmiums in Ti>AlN relativ
zur Fermienergie (berechnet mit WIEN2k, siehe Kapitel 4 und 6). Die Asymmetrie
zwischen der Bestzungsdichte n(p;) und 1/2 (n(py) + n(p,)) ist maBgeblich fiir den
Feldgradienten an der Cadmiumsonde verantwortlich. Die Gesamtzustandsdichte
aus Abbildung 2.2a dndert sich durch die Dotierung mit Cadmium nur geringfiigig,
grofiter Unterschied ist die starke Lokalisierung des p,-Zustandes der Cadmiumson-
de im Vergleich zum substituierten Aluminium (siehe Abbildung 2.2c und Referenz
[46]).

gen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (siehe Kapitel 2.3) erarbeitet.

Es konnte gezeigt werden, dass sich die PAC-Sonde '''In/!'!Cd (siehe Kapitel 3.1) durch
Ionenimplantation und anschliefendem fiinfstiindigen Ausheilen der Proben bei 1173 K
in den drei getesteten indium- und acht getesteten aluminiumhaltigen M,,;1AX,;-Phasen
— unabhéngig vom Index n — auf dem A-Platz einbauen ldsst [44-47]. Dies gelingt einge-
schrankt iiberdies in manchen MAX-Phasen, die aus A-Elementen jenseits der Gruppe 13
aufgebaut sind, wie beispielsweise Germanium, Arsen oder Silizium. Der Anteil der Son-
den, die auf dem A-Platz eingebaut werden, variiert zwischen 20% und 100%. Je ndher das
A-Element mit Indium verwandt ist, desto effizienter ist der Einbau. Die gemessenen Feld-
gradienten sind gem&R der Symmetrie des A-Platzes axialsymmetrisch und weisen je nach
MAX-Phase eine Verteilungsbreite von ungefahr 1% auf.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich die PAC-Sonde '8 Hf/!81Ta durch Neu-
troneneinfang tiber die Reaktion 180Hf(n,}f)lngf direkt auf dem M-Platz der MAX-Phase
Hf,InC erzeugen ldsst. Die Ionenimplantation von '8'Hf fiihrte in keinem der untersuch-
ten Systeme zu einer erfolgreichen Population des M-Platzes der MAX-Phasen [47].

Die Erkenntnis, dass die Indium-/Cadmiumsonde in den untersuchten Systemen auf
dem A-Platz eingebaut wird, stammt einerseits aus der Beobachtung, dass alle gemesse-
nen Feldgradienten ungefidhr die gleiche Stiarke aufweisen wie in Ti>InC, in dem der Ein-
bauort durch das native Indium vorgegeben ist, andererseits aus einem Vergleich der ex-
perimentell ermittelten Feldgradienten mit im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie be-
rechneten Feldgradienten [44-47]. Anhand der Dichtefunktionalrechnungen konnte auch
gezeigt werden, dass der Feldgradient an der Cadmiumsone auf dem A-Platz vorwiegend
durch eine asymmetrische Besetzung der p-Unterzustdnde des Cadmiums hervorgerufen
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wird. Die asymmetrische Besetzung der d-Zustdnde trdgt hingegen in geringerem MaRe
zum Feldgradienten bei. Exemplarisch fiir die Cadmiumsonde in Ti;AIN ist in Abbildung
2.4 die asymmetrische Besetzung des p-Zustandes dargestellt. Im p.-Zustand — dem Zu-
stand, der die M-A-Bindung bildet — befindet sich eine groRere Elektronendichte als in der
dazu senkrechten Basalebene, die durch die identisch besetzten p,- und p,-Zustédnde ge-
bildet wird [46]. Der Feldgradient ist folglich axialsymmetrisch und in Richtung (0001) ori-
entiert.

Die Stidrke der Feldgradienten wurden aullerdem temperaturabhéngig vermessen, um
zum einen durch eine Extrapolation hin zu T = 0 K Rechnung und Experiment vergleichen
zu kdonnen, zum anderen aber auch, um den Temperaturverlauf mit anderen Materialien
vergleichen zu kénnen. Das experimentell ermittelte MaR fiir die Feldgradientenstérke, die
Quadrupolkopplungskonstante v, (siehe Kapitel 3.1), zeigte hierbei einen Verlauf, der mit
dem empirischen Ausdruck

vo(T) =vo(0K)-[1-

(2.1

2
B%Z-T)
T+C%?

iiber alle MAX-Phasen hinweg beschrieben werden konnte [46]. Weder gelang es den Tem-
peraturverlauf mit der in nicht-kubischen Metallen h4ufig beobachtete empirischen T3/2-
Abhiéngigkeit [69] anzupassen, noch mit einer linearen Abhéngigkeit, wie sie beispielsweise
in Metallen der seltenen Erden oder anderen intermetallischen Verbindungen beobachtet
werden [70, 71]. Entweder wird dabei der lineare Verlauf bei hohen Temperaturen oder der
abknickende Verlauf bei tiefen Temperaturen ungentiigend reproduziert.

Ein wesentlicher Beitrag zur Temperaturabhingigkeit des Feldgradienten wird — wie in
allen Materialien — durch Phononen verursacht, die den lokalen Feldgradienten durch die
im Terahertzbereich liegende Oszillation der Atome zeitlich verdndern; typische Quadru-
polkopplungskonstanten liegen dagegen im Bereich von Megahertz, womit der gemessene
Feldgradient bei T > 0 K ein zeitliches Mittel aller Konfigurationen darstellt [72]. Ein theo-
retisch fundierter Temperaturverlauf, der auf alle Materialien anwendbar ist, wurde noch
nicht gefunden.

2.2 Gradient-elastische Tensoren

Das Konzept des Gradient-elastischen Tensors wurde 1957 von Shulman [48] in Analogie
zum Elastizitdtstensor eingefiihrt, um das Signal magnetischer Kernresonanzmessungen
an Alkalihalogeniden unter elastischer Spannung beschreiben zu kdnnen. Statt den Span-
nungstensor an den Dehnungstensor zu koppeln, wie es bei dem Elastizitdtstensor der Fall
ist, schlug Shulman einen Tensor vor, der den elektrischen Feldgradienten an den Deh-
nungstensor koppelt. Beide Tensoren sind unmittelbar mit der Symmetrie der Punktgrup-
pe des Gitters bzw. des Gitterplatzes verkniipft. Eine Ubersicht {iber die gingigsten Tensor-
darstellungen physikalischer Kristalleigenschaften findet sich bei Nye [52]. Die in dieser
Arbeit relevanten Tensoren werden im Folgenden nédher erldutert.
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2.2.1 Eigenschaften der beteiligten Tensoren

Der elektrische Feldgradient V;; ist ein symmetrischer, spurfreier Tensor zweiter Stufe, der
aus den zweiten raumlichen Ableitungen des elektrostatischen Potentials ® gemaQ

A
B axiaxj

Vij 2.2)
gebildet wird. Symmetrie und Spurfreiheit folgen unmittelbar aus der fiir das elektrische
Potential geltenden Laplace-Gleichung und implizieren, dass kubische Ladungsverteilun-
gen um einen Atomkern keinen elektrischen Feldgradienten (EFG) erzeugen. Aufgrund der
Spurfreiheit des Tensors ldsst sich der EFG im Hauptachsensystem durch die grof$te Kom-
ponente V_; und den Asymmetrieparameter 1 = (Vyyx — Vj,;)/ V,, vollstidndig beschreiben
[43]. Der EFG wird lokal am Atomkern durch seine Wechselwirkung mit dem Quadrupol-
moment des Kerns gemessen.

Der Spannungstensor ¢ ;; und der Dehnungstensor ¢;; sind ebenfalls symmetrische Ten-
soren zweiter Stufe. In beiden Fillen folgt die Symmetrie aus der Konstruktion der jewei-
ligen Grof3e: Der Spannungstensor beschreibt Schub- und Scherspannungen eines Volu-
menelements, auf das kein Drehmoment wirkt; der Dehnungstensor ist iiber den Verschie-
bungsvektor u; durch

1 (aui auj)
— +— (2.3)

£ii= —
Y 2 6]6]' ax,-

symmetrisch definiert.

Die Kopplung zwischen den oben genannten Tensoren erfolgt fiir infinitesimale Ande-
rungen tiber einen linearen Zusammenhang, der jeweils iiber einen Tensor vierter Stufe
beschrieben werden kann. Da die Tensoren zweiter Stufe symmetrisch sind, reduziert sich
die Anzahl der unabhéngigen Komponenten der Kopplungstensoren von 81 auf 36. Dies er-
laubt die Verwendung der Voigt'schen Notation [51, 52], in der die Tensoren vierter Stufe auf
Matrizen zweiter Stufe reduziert werden und statt an Tensoren zweiter Stufe an Vektoren
koppeln“. Die Elastizitdtstensoren c;j; und s;ji; verkniipfen in dieser linear-elastischen
Theorie die Spannungs- und Dehnungstensoren in Voigt'scher Notation geméaf

6 6
Om= Z Cmn€n Und €, = Z SmnOn. (2.4)

n=1 n=1

Entsprechend wird der Zusammenhang zwischen der Anderung des EFGs und einer Span-
nung oder Dehnung tiber die Gradient-elastischen Tensoren Cjjx; und S;j; mit

6 6 l1=xx, 4=yz
V=V =Y Spnen=Y. ConnOn, 2=yy, 5=xz, (2.5)
n=1 n=1 3=2zz, 6=xJ,

“In der Voigt'schen Notation gilt €, = [exx,eyy, 8zszyszXZrny) mity;; = 2¢;;.
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hergestellt.? Die Indizes m, n reichen von eins bis sechs, der EFG-Tensor Vl.o. = V,?l ent-
spricht dem Tensor vor der Dehnung. Ohne Beschrankung der Allgemeinheit wird ange-
nommen, dass sich dieser urspriingliche EFG-Tensor im Hauptachsensystem befindet. Der
aus einer Dehnung resultierende EFG-Tensor V,, ist im Allgemeinen nicht im Hauptach-
sensystem sondern im Koordinatensystem von V, gegeben. Der Tensor Cj;,,, kann mit Hilfe
von Gleichung 2.4 in S, tiberfiihrt werden und umgekehrt.

Neben der Symmetrie der beteiligten Tensoren zweiter Stufe lassen sich noch weiter Ar-
gumente finden, welche die unabhingigen Konstanten der Kopplungstensoren reduzie-
ren. Im Falle der Elastizitdtstensoren ldsst sich aus der Energieerhaltung schlielen, dass
Smn und ¢y, symmetrisch sein miissen, womit die Anzahl der unabhidngigen Komponen-
ten auf 21 reduziert wird [51]. Dies gilt nicht fiir den Gradient-elastischen Tensor, allerdings
lasst sich aus der Spurfreiheit des EFG-Tensors

folgern, was die Anzahl der unabhéngigen Komponenten von 36 auf 30 reduziert [48].

Alle bisherigen Argumente gelten unabhingig von der Kristallklasse. Die Anwendung
des Neumann’schen Prinzips [73], das besagt, dass Kristalleigenschaften die Symmetrie-
elemente der Punktgruppe des Kristalls beinhalten miissen, erlaubt es, die Kopplungsten-
soren noch weiter einzuschréanken. Im Falle orthogonaler Kristallachsen existiert hierfiir
eine allgemeine Methode von Fumi [74], wohingegen in trigonalen und hexagonalen Sys-
temen auf tabellierte Relationen der unabhingigen Elemente [75] zuriickgegriffen werden
kann. Die unabhéngigen Elemente des Elastizitdtstensor konnen so beispielsweise in kubi-
schen Systemen auf zwei und in hexagonalen Systemen auf fiinf elastische Konstanten re-
duziert werden. Das Neumann’sche Prinzip gilt auch fiir den Gradient-elastischen Tensor,
allerdings kommt hier lediglich die Punktgruppe des betrachteten Kerns zum Tragen [48].
Shulman bestimmte so die Anzahl der unabhingigen Elemente des Gradient-elastischen
Tensors in kubischen Systemen zu zwei. Fiir andere Systeme miissen die Symmetrieargu-
mente aus Referenzen [74] oder [75] zunédchst separat ausgewertet werden.

3
Smn=)_ Cun=0 (2.6)
m=

1 1

2.2.2 Stand der Forschung

Die experimentelle Bestimmung Gradient-elastischer Konstanten ist im Wesentlichen auf
kubische Materialien beschriankt. Hierfiir haben sich zwei Methoden etabliert, die beide
auf Kernresonanzmessungen (engl. nuclear magnetic resonance, NMR) basieren. Der je-
weils gemessene EFG wird dabei erst durch einen von auflen induzierten Symmetriebruch
erzeugt. Die erste Methode basiert auf den Experimenten von Shulman [48], in denen eine
statische Anderung des EFGs durch eine uniaxiale Spannung entlang ausgewahlter Kris-
tallachsen hervorgerufen wird. Die zweite, genauere Methode greift auf die dynamische
Wechselwirkung einer akustischen Welle mit dem EFG zuriick (engl. nuclear acoustic reso-
nance, NAR) [76]. Bisher untersuchte Materialklassen umfassen Alkalihalogenide [48, 76],
Elementhalbleiter [77], III-V-Verbindungshalbleiter [78] und kubische Metalle [79-87].

In hexagonalen Systemen gibt es lediglich Messungen, die den Tensor unvollstédndig be-
schreiben. So wurde beispielsweise in Zinkoxid [88] und Cadmium [89] der EFG mit Hilfe
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der gestorten y-y-Winkelkorrelation als Funktion einer uniaxialen Spannung entlang aus-
gewihlter Kristallachsen vermessen. Diese Messungen stehen in unmittelbarem Zusam-
menhang zu einzelnen Komponenten von C,,,, erlauben es aber nicht, den gesamten Ten-
sor zu bestimmen.

Diese deutliche Diskrepanz zwischen Untersuchungen in kubischen und anderen Sys-
temen, sowohl in der Quantitidt der untersuchten Systeme als auch in der Vollstandigkeit
der bestimmten Konstanten, liegt im Wesentlichen in der zunehmenden Komplexitit des
Gradient-elastischen Tensors begriindet. Geniigen im kubischen Falle noch zwei Orien-
tierungen der duleren Spannung oder der akustischen Welle entlang kristallographisch
ungleicher Achsen, sind in Fillen geringerer Symmetrie maximal Orientierungen entspre-
chend der Anzahl der unabhéngigen Konstanten nétig, um den Tensor vollstdndig zu be-
stimmen. Dies ist eine unmittelbare Konsequenz aus der Tatsache, dass die Komponenten
des EFGs experimentell nicht einzeln, sondern fiir gewdhnlich nur im jeweiligen Haupt-
achsensystem zugénglich sind. Unabhéngig von der vorliegenden Symmetrie muss das
Materialsystem immer als Einkristall vorliegen. Plastische Verformungen durch die Belas-
tung miissen jeweils ausgeschlossen werden kénnen.

Um die oben genannten Einschrinkungen tiberwinden zu kénnen, wére es wiinschens-
wert, Gradient-elastische Tensoren berechnen zu kénnen. Fiir die Berechnung von elektri-
schen Feldgradienten stehen prinzipiell zwei Ansétze zur Verfiigung, von denen der erste,
das Punktladungsmodell, lediglich in ionischen Kristallen zu einigermalfien genauen Er-
gebnissen fiihrt. Der zweite Ansatz basiert auf der vollstindigen Berechnung der elektro-
nischen Zustandsdichten des Festkorpers im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (siehe
Kapitel 2.3) und ist dem ersten aufgrund der genaueren Vorhersage der berechneten Feld-
gradienten vorzuziehen. Der damit verbundene Rechenaufwand liegt zwar erheblich tiber
dem des Punktladungsmodells, allerdings wird dieser Mehraufwand mit zunehmender Re-
chenleistung und gleichzeitiger Weiterentwicklung der zugrunde liegenden Theorien zu-
sehends leichter zu bewaltigen.

Konzeptionell wéaren beide Ansitze gleichermallen geeignet, Gradient-elastische Kon-
stanten zu bestimmen, da jeweils der vollstdndige EFG Tensor zuginglich ist und eine Deh-
nung durch eine Anderung der Atompositionen implementiert werden kann. Der Ansatz,
Bandstrukturrechnungen zur Bestimmung der Gradient-elastischen Tensoren zu verwen-
den, wurde bisher lediglich im kubischen System Galliumphosphid an der Galliumsonde
rudimentér verwendet [90]. Ein Vergleich zu experimentellen Daten oder eine Erweiterung
zu komplexeren Systemen, beispielsweise in Form einer anderen Kristallklasse oder einem
fremden Sondenatom, blieb dabei aus.

Aus dem Konzept des Gradient-elastischen Tensors ergeben sich Anwendungen insbe-
sondere dort, wo Abweichungen vom reguldren Gitter auftreten. Diese kénnen beispiels-
weise durch elastische Verzerrungen um Punkt- oder Liniendefekte [91-93], in Grenzfla-
chen [88] oder in Quantenpunkten [94-96] hervorgerufen werden. Hierbei sind beson-
ders die Arbeiten von Kanert [91] in kubischen Systemen hervorzuheben, in denen es ge-
lang, quantitative Aussagen iiber Versetzungsdichten zu treffen. Das Bindeglied zwischen
Gradient-elastischem Tensor und Versetzungsdichte bildet hierbei eine Modellierung der
EFG-Verteilung, wie sie im Umfeld von zufillig verteilten Versetzungen erwartet wird. Die-
se Form der Untersuchungen ist bisher auf kubische Systeme beschrankt geblieben.
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2.2.3 Alternative Konzepte

In Hinblick auf hexagonale und trigonale Metalle hat sich, unabhingig vom Gradient-
elastischen Tensor, ein Konzept etabliert, in dem die Anderung des elektrischen Feldgradi-
enten mit der Anderung des Volumens und des c/a-Verhiltnisses in Verbindung gebracht
wird [89, 97]. Dieser Ansatz ldsst sich auf verschiedene Variablen a; anwenden, die auf
spezifische Art Volumen und c/a-Verhiltnis beeinflussen. Mogliche Variablen sind hierbei
beispielsweise der Druck p, eine uniaxiale Spannung o, die auf einen Einkristall wirkt,
oder aber auch die Konzentration x eines Mischkristalls. Fiir infinitesimale a; zerfillt die
relative Anderung der groBten Komponente des Feldgradienten in eine Summe der Einzel-
beitrage [89, 971:

2.7

Ldez _dinV; (Oln sz) olnVv (Gln sz) dlncla
B dlncla

Ve da; © da; olnV )., 0Ilna; v oa;

Basierend auf Messungen an Cadmium-Magnesium-Mischkristallen? [98] sowie isosta-
tisch und uniaxial belasteten Cadmium-Einkristallen [89, 99, 100] konnte ein linearer Zu-
sammenhang zwischen EFG und c/a-Verhiltnis festgestellt werden, der extrapoliert auf
ein Verschwinden des EFGs bei ungefidhr idealdichtester Packung (c/a = 1,633) hindeutet.
Darauf aufbauend scheinen Anderungen des Volumens eine iiberproportionale Anderung
des EFGs zur Folge zu haben [89].

Fiir kleine Dehnungen miissen dieser alternative Ansatz und der zuvor dargestellte For-
malismus der Gradient-elastischen Konstanten a priori zu den gleichen Vorhersagen fiih-
ren, da sich sowohl Anderungen des Volumens als auch des c/a-Verhiltnisses durch einem
Dehnungstensor ausdriicken lassen. Zur Beschreibung beliebiger Dehnungen wird hinge-
gen der Gradient-elastische Tensor benétigt, da nur die Tensordarstellung Symmetriebrii-
che beschreiben kann, wie sie beispielsweise bei einer Dehnung entlang der Basalebenen
oder bei einer Scherung vorkommen. Der Gradient-elastische Tensor bildet also den allge-
meinsten Zusammenhang zwischen EFG und Dehnung ab.

2.2.4 Mischkristallsysteme

Der oben vorgestellte, alternativ Ansatz suggeriert, man konne mit einer linear-elastischen
Theorie auch Feldgradienten in Mischkristallsystemen? beschreiben. Dies ist nur bedingt
der Fall. Zwar dndern sich in den meisten Mischkristallsystemen die Gitterkonstanten ge-
mal der Vegard’'schen Regel ungefihr linear mit der Konzentration x, womit zur Anderung
des EFGs auch linear-elastische Effekte gemild Gleichungen 2.5 oder 2.7 beitragen, aller-
dings fiihrt die zunehmende Konzentration an Fremdatomen auch zu einer von den elas-
tische Effekten unabhingigen Anderung der elektronischen Struktur, die schlussendlich

“Durch sukzessive Erhohung des Magnesiumanteils in Cd;-xMgy-Mischkristallen wurde das c/a-
Verhéltnis verdndert [98]. Der unbekannte Einfluss der Konzentration (0InV,,/0x) 4 (siehe Kapitel 2.2.4) wur-
de bei der Analyse als vernachlissigbar eingeschitzt.

bMessungen an Mischkristallen diirfen nicht mit Messungen an intermetallischen Verbindungen verwech-
selt werden, da dort aufgrund der Uberstruktur bzw. der veridnderten Kristallklasse neue, fiir die intermetalli-
sche Verbindung charakteristische Feldgradienten auftreten [101, 102]. In diesem Sinne sind auch die MAX-
Phasen selbst intermetallische Verbindungen.
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auch den EFG &ndert. Die Stirke dieser Anderung hingt mafgeblich von der lokalen Um-
gebung des Kerns ab, der den Feldgradienten detektiert. Da nun aber diese Umgebung in
einem Mischkristall zuféllig besetzt ist und der Feldgradient immer an einem Ensemble an
Kernen vermessen wird, bildet sich folglich eine Verteilung des Feldgradienten aus.

Diese Verteilung wird zweifelsohne einen Mittelwert aufweisen, der sich mit der Kon-
zentration x dndert. Es liegt nahe, die Anderung linear zu ndhern und beispielsweise an
Gleichung 2.7 als zusétzlichen Beitrag (01ln V;;/0x) ., anzufiigen [97]. Dieser Schritt ist be-
denklich, da er das fundamentale Konzept der elastischen Antwort des EFGs auf eine Weise
mit der Feldgradientenverteilung vermischt, die der Komplexitidt des Problems nicht ge-
recht wird. Fiir infinitesimale Anderungen der Konzentration ist dieser Aspekt nicht weiter
schlimm?, fiir groRe Anderungen der Konzentration erscheint es dagegen sinnvoll, Misch-
kristalle vollstindig losgeltst von der linear-elastischen Theorie des Felgradienten zu be-
trachten und die Feldgradientenverteilung mit der lokalen Umgebung direkt in Verbindung
zu bringen.

Experimente an Mischkristallen zeigen bei kleinen Konzentrationen immer lineare An-
derungen sowohl der Feldgradientenstérke als auch der zugehdérigen Verteilungsbreite. Ge-
mal der obigen Erwartung ist davon auszugehen, dass sich diese Steigungen aus Beitrdagen
der linear-elastischen Theorie sowie der direkten Konzentrationsabhéingigkeit zusammen-
setzen. In manchen Systemen setzt sich die Linearitédt der Stirke {iber den gesamten Kon-
zentrationsbereich bis x = 1 fort [103, 104], in anderen zeigt sich ein gekriimmter Verlauf
[105]. Die Verteilungsbreite bildet bei maximaler Unordnung x = 0,5 immer ein Maximum
aus [103-106].

2.3 Dichtefunktionaltheorie

Die Beschreibung der elektronischen Struktur kondensierter Materie stellt ein quantenme-
chanisches Vielteilchenproblem dar, dessen Losung unter anderem Vorhersagen iiber den
elektrischen Feldgradienten an einem Kernort ermdglicht. In der Regel ldsst sich dieses
Problem nur ndherungsweise 16sen, eines der dabei benutzten Verfahren ist die Dichte-
funktionaltheorie. Die im Folgenden dargestellten grundlegenden Konzepte dieses The-
mengebietes orientieren sich an der Ubersicht von Cottenier [107].

Der exakte Hamiltonoperator des Festkorpers enthilt Terme fiir die kinetische Energie
aller Kerne und Elektronen sowie Terme fiir die Kern-Kern-, Kern-Elektron- und Elektron-
Elektron-Wechselwirkung. Eine erste Vereinfachung dieses Hamiltonoperators bildet die
Born-Oppenheimer-Ndherung, bei der die Atomkerne aufgrund ihrer hohen Masse im Ver-
gleich zu den Elektronen als unbeweglich angenommen werden. Das Problem reduziert
sich dadurch auf die quantenmechanische Beschreibung der Elektronen und ihrer Wech-
selwirkung untereinander in einem durch die Atomkerne festgelegten Potential. Analog
konnte fiir die Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung ein weiteres exter-
nes Potential eingefiihrt werden, um so das quantenmechanische Vielteilchenproblem
auf mehrere Einteilchenprobleme zu reduzieren. Dieser Ansatz wird als Hartree-Fock-
Methode bezeichnet und bildet die Grundlage der Molekiilorbitaltheorie. Die Dichtefunk-

“In der betreffenden Referenz [97] wird der Anteil ohnehin als vernachléssigbar eingeschétzt.
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tionaltheorie geht hier einen anderen Weg, miindet aber auch in einer Darstellung, in der
nur noch Einteilchenprobleme gelést werden miissen.

Die Grundlage dafiir bilden die Theoreme von Hohenberg und Kohn [108], die zeigen,
dass es eine eindeutige Beziehung zwischen der Grundzustandsdichte der Elektronen und
dem durch die Kerne vorgegebenen externen Potential gibt. Diese Elektronendichte um-
fasst alle Informationen, die auch in den eigentlichen Wellenfunktionen enthalten sind.
Folglich sind alle Eigenschaften Funktionale dieser Dichte. Ziel der Dichtefunktionalrech-
nung ist es, diese Dichte fiir ein bestimmtes System zu bestimmen. Dies gelingt mit Hil-
fe der Kohn-Sham-Gleichungen [109] und einem von der Elektronendichte abhéngigen
Austausch-Korrelations-Potential, das die Wechselwirkung der Elektronen untereinander
berticksichtigt. Die gekoppelten Differentialgleichungen vereinfachen sich so zu den un-
gekoppelten Kohn-Sham-Gleichungen, die nur noch von der Elektronendichte und vom
unbekannten Austausch-Korrelationspotential abhdngen. Da dieses Potential selbst eine
Funktion der Dichte ist, wird eine selbstkonsistente Elektronendichte in einem iterativen
Prozess gesucht. Fiir das Austausch-Korrelations-Potential konnen nur Ndherungen ange-
geben werden. Die einfachste hdngt hierbei nur von der lokalen Elektronendichte ab (engl.
local density approximation, LDA), eine Erweiterung berticksichtigt aulerdem auch den
Gradienten der Dichte (engl. generalized gradient approximation, GGA).*

Zur Losung der Kohn-Sham-Gleichung werden die darin enthaltenen Eigenfunktionen
in Basisfunktionen zerlegt. Eine geschickte Wahl des Basissatzes ist hierbei entscheidend,
um mit moglichst wenigen Basisfunktionen dem exakten Ergebnis nahe zu kommen. Ein
moglicher Ansatz bieten hierbei ebene Wellen, die, als Bloch-Wellen formuliert, direkt die
Periodizitdt des Gitters bertiicksichtigen. Die benutzten Basisfunktionen werden hierbei auf
reziproke Gittervektoren beschrinkt, die eine bestimmte Linge Kpax nicht tiberschreiten.
Dieses Eigenwertproblem muss fiir jeden k-Punkt, das heil3t jeden reziproken Vektor, der
ersten Brillouin-Zone separat gelost werden. Die Anzahl der verwendeten k-Punkte bildet
hierbei im Idealfall einen Kompromiss aus Genauigkeit und Rechenaufwand.

Nahe des Kerns wird die Beschreibung der Eigenfunktionen durch ebene Wellen inef-
fizient. Zwei konzeptionell verschiedene Ansétze konnen hierbei zur Effizienzsteigerung
verwendet werden, wovon der erste Ansatz, die Einfiihrung eines gegldtteten Pseudopo-
tentials in Kernndhe [112], insbesondere fiir Fragestellungen nach dem elektrischen Feld-
gradienten am Kernort ungeeignet ist. Der zweite, geeignetere Ansatz besteht darin, einen
erweiterten Basissatz zu verwenden, bei dem die ebenen Wellen in Kernnéhe durch Ku-
gelflichenfunktionen ersetzt werden, die stetig an die ebenen Wellen des dazwischenlie-
genden Bereiches anschlieBen (engl. augmented plane wave, APW) [113]. Dieser kernnahe
Bereich wird durch eine Kugel mit dem Radius Ryt (engl. muffin-tin sphere) um die Atom-
kerne beschrieben. Auch hier muss die Entwicklung der Wellenfunktion innerhalb der Ku-
gel bei einer maximalen Quantenzahl /.« abgebrochen werden.

Als solche wird die APW-Methode nicht mehr verwendet, jedoch aber ihre beiden per-
formanteren Erweiterungen LAPW? [114] und APW+lo€ [115, 116]. Eine Kombination bei-

“In dieser Arbeit werden die Austausch-Korrelations-Potentiale von Perdew, Burke und Enzerhof (PBE-
GGA) [110] und von Wu und Cohen (WC-GGA) [111] verwendet.

bEngl. linearized augmented plane wave method, LAPW,

“Engl. augmented plane wave plus local orbitals method, APW+lo.
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der Erweiterungen kommt zur Beschreibung der Valenzelektronen im hier verwendeten
Programmpaket WIEN2k [117, 118] zum Einsatz. Diese aufwéndige Beschreibung ist fiir
reine Kernzustdnde (engl. core state) nicht nétig. Folglich werden Kernzustdnde separat
durch Wellenfunktionen freier Atome im Potential der Valenzelektronen beschrieben. Die
Unterscheidung zwischen Valenz- und Kernzustdnden wird durch die Separationsenergie
Eep festgelegt. Insbesondere fiir Ubergangsmetalle kann dieses Unterscheidungskriteri-
um dazu fiihren, dass Elektronen gleicher Drehimpulsquantenzahl aber unterschiedlicher
Hauptquantenzahl simultan als Valenzelektronen beriicksichtigt werden. In diesen Fillen
ist es sinnvoll, den energetisch niedrigeren, gebundenen Zustand als sogenanntes lokales
Orbital (engl. local orbital, LO) gesondert zu behandeln [119]. Diese Art von Zustdnden
werden hiufig als Semikernzustidnde (engl. semi-core state) bezeichnet.

Da in dieser Art von Rechnungen bis auf Atompositionen keine empirischen Informa-
tionen liber das Material benétigt werden, lassen sich Elektronendichten ab-initio berech-
nen. Ausgehend von der Elektronendichte kénnen dann beispielsweise Zustandsdichten,
Bandstrukturen oder eben der elektrische Feldgradient ermittelt werden. Auf diese Weise
konnen elektrische Feldgradienten beispielsweise in Metallen [120], Halbleitern [121] oder
eben auch MAX-Phasen [46, 47] mit einer Genauigkeit von ungefidhr 10% reproduziert wer-
den. Die Auswertung des EFGs erfolgt direkt aus einem mit 1/ gewichteten Integral {iber
die asymmetrische Elektronendichte um den Kern [122, 123]. Anhand des Wichtungsfak-
tors mit dem Abstand vom Kern wird deutlich, dass Elektronen in unmittelbarer Niahe des
Kerns verstiarkt zum EFG beitragen.

2.4 Ziele der Arbeit

Ziel der Arbeit ist es, den Einfluss von Unordnung und Deformationen auf den elektrischen
Feldgradienten zunichst quantitativ zu verstehen und darauf aufbauend Aussagen iiber
die in MAX-Phasen enthaltenen Defekte zu treffen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wird erstmals eine Methode vorgestellt, wie in Kristallklas-
sen beliebiger Symmetrie — auch ohne Zugang zu Einkristallen — der Gradient-elastische
Tensor bestimmt werden kann. Hierzu wird in Kapitel 4.1 fiir verschiedene kubische und
hexagonale Systeme exemplarisch die Struktur des Tensors durch eine Betrachtung der
Punktgruppe ermittelt. AnschlieBend werden die unabhingigen Konstanten im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie berechnet. Es werden 6 kubische Metalle untersucht, de-
ren Gradient-elastische Konstanten bereits vermessen wurden [79, 81-87], die vier MAX-
Phasen Nb,AIC, Ti»AlC, TiAIN und Ti;InC sowie einige hexagonale Systeme, in denen
von den Gradient-elastische Konstanten abgeleitete Grolen zum Vergleich herangezogen
werden konnen [88, 89, 99, 100, 124]. Anhand eines Vergleiches zwischen Rechnung und
Experiment wird anschliefend die zu erwartende Genauigkeit der mit dieser Methode er-
mittelten Konstanten abgeschétzt.

Des Weiteren werden durch die hier gezeigte theoretische Beschreibung entscheiden-
de Einblicke erwartet, die zu einem detaillierten Verstdndnis der Dehnungsabhingigkeit
des Feldgradienten beitragen. Hierzu existieren bisher nur rudimentére Vorstellungen, die
auf dem Versagen des Punktladungsmodells in der Beschreibung des Gradient-elastischen
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Tensors beruhen [91].

Sind die Gradient-elastischen Konstanten bekannt, lédsst sich erstmalig die Vermutung,
der Feldgradient hexagonaler Metalle wiirde bei ideal dichtester Packung verschwinden,
direkt tiberpriifen. Gleichermalfien kann die vermutete iiberproportionale Volumenabhin-
gigkeit des Feldgradienten untersucht werden.

Ausgehend von den Gradient-elastischen Konstanten wird in Kapitel 4.2 durch eine
Monte-Carlo-Simulation erstmals die Verteilung des Feldgradienten in hexagonalen Sys-
temen in der Umgebung verschiedener Defekte und unter dem Einfluss uniaxialer Span-
nungen, wie sie im experimentellen Teil auftauchen, untersucht. Vergleichbare Studien
beschrianken sich auf analytische Ansédtze und kubische Systeme [91], womit ein direkter
Transfer nicht moglich ist, da der bereits intrinsisch in hexagonalen Systemen vorhandene
Feldgradient und die Anisotropie des Gradient-elastischen Tensors mafgeblichen Einfluss
auf die resultierenden Verteilungen haben.

Die experimentelle Untersuchung dieser elastischen Effekte erfolgt durch ein Experi-
ment, in dem erstmals mit der PAC-Methode die Deformation eines Materials in-situ be-
obachtet wird (siehe Kapitel 5.1). Unter Last iiberlagern sich hierbei die elastische Verbrei-
terung mit den internen Spannungen der durch die Verformung eingebrachten Defekte;
nach Wegnahme der Last tragen nur noch Defekte zur Verteilung bei. Durch einen Ver-
gleich mit der theoretischen Erwartung resultiert hieraus erstmals eine quantitative Ana-
lyse des Einflusses interner Spannungen auf den Feldgradienten in hexagonalen Syste-
men. Die untersuchten Materialien umfassen neben den vier schon oben genannten MAX-
Phasen auch Titan und Zink als Referenzsystem.

Ein zweites Experiment, in dem mit Cr,AIC erstmals ein Diinnschichtsystem der MAX-
Phasen mittels der PAC-Methode untersucht wird (siehe Kapitel 5.2), ist ebenfalls durch die
Untersuchung elastischer Effekte motiviert: Die zentrale Frage ist hierbei, ob interne Span-
nungen in der Schicht, beispielsweise hervorgerufen durch die Grenzflache zum Substrat
oder durch thermisch induzierte Spannungen, die PAC-Messung beeinflussen.

Im dritten Experiment wird der direkte Einfluss von Defekten auf die elektronische
Struktur untersucht, indem eine so groBe Defektdichte durch Fremdatome eingebracht
wird, dass sich zwangsldufig die lokale Umgebung der Sonde dndert. Um dieses Ziel zu
erreichen, werden aus den obigen vier MAX-Phasen Mischkristalle gebildet, wobei TipAlC
das zentrale System bildet. Dies erméglicht durch Beimischen jeweils einer weiteren MAX-
Phase eine systematische Substitution einzelner Gitterplitze. In diesem Zusammenhang
wird erstmals die Synthese von Ti, (Al;_,In,)C beschrieben. Vergleichbare Studien existie-
ren in Hafnium-Zirkonium-Mischkristallen [105] und in Metalloxiden [103, 104]. Bemer-
kenswerterweise wird in beiden Fillen der Einfluss auf die elektronische Struktur praktisch
nicht diskutiert, deren Relevanz sich in den hier durchgefiihrten Experimenten aber deut-
lich zeigt.
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Experimentelle Methoden

Die experimentelle Bestimmung des elektrischen Feldgradienten gelingt im Allgemeinen
durch seine Wechselwirkung mit dem Quadrupolmoment eines Atomkerns. Zur Messung
dieser elektrischen Quadrupolwechselwirkung stehen Werkzeuge der nuklearen Festkor-
perphysik [125] zur Verfiigung, die im Wesentlichen in der Mitte des 20. Jahrhunderts ent-
wickelt wurden. In dieser Hinsicht sind neben der hier verwendeten zeitlich differentiellen
Beobachtung der gestorten y-y-Winkelkorrelation (engl. time differential perturbed angu-
lar correlation, TDPAC oder PAC) [43, 126] die Kernresonanzspektroskopie [127-129], die
MoSbauerspektroskopie [130, 131] sowie deren Variationen verbreitet. Welche dieser Me-
thoden zum Einsatz kommt, hdngt von der Fragestellung und den daraus resultierenden
Anforderungen an das jeweilige Sondenatom ab. Die PAC-Methode eignet sich in besonde-
rer Weise zur Untersuchung der MAX-Phasen, da die populdre Indium/Cadmium-Sonde
in einer Vielzahl von verschiedenen MAX-Phasen auf einem definierten Gitterplatz, dem
A-Platz, eingebaut werden kann [46, 47]. Hierdurch ergibt sich die Moglichkeit, mit Hilfe
eines Messaufbaus verschiedene MAX-Phasen zu untersuchen und die Ergebnisse zu ver-
gleichen. Die fiir diese Arbeit relevanten Grundlagen der PAC-Methode sowie die damit
einhergehende Ionenimplantation werden im Folgenden erldutert.

Neben der gestorten y-y-Winkelkorrelation wurden zur quantitativen Phasenanalyse
und zur Mikrostrukturanalyse der untersuchten Materialien die Rontgendiffraktometrie
[132-134] und die Transmissionselektronenmikroskopie [135, 136] eingesetzt. Beide Me-
thoden werden im Anschluss an die PAC-Methode dargestellt. Des Weiteren wird die Her-
stellung der analysierten Proben geschildert. Die Synthese der in dieser Arbeit neu ent-
deckten MAX-Phase, Tiz (Al 5,Ing,5)C, wird separat in Kapitel 5.3 beschrieben.

3.1 Gestorte y-y-Winkelkorrelation

Ausgehend von der Bestimmung von Kerneigenschaften mittels Winkelkorrelationsmes-
sungen wurde 1940 von Hamilton [126] erkannt, dass bei bekannten Kerneigenschaften
auch Aussagen tiber die am Kernort wirkenden elektromagnetischen Felder moglich sein
miissen. Diese Erkenntnis kann gemeinhin als Geburtsstunde der PAC betrachtet werden.
Uber die letzten siebzig Jahre hinweg haben sich hieraus, hiufig ergidnzt durch Dichte-
funktionalrechnungen, Anwendungen in der Strukturbestimmung von Molekiilen [137],
der Untersuchung von Phaseniibergdngen [138, 139] und Magnetismus [140], der Defekt-
bestimmung in kubischen Materialien [141-144] oder der Bestimmung von Quadrupolmo-
menten von Kernzustdnden [120] entwickelt. Ausfiihrliche Beschreibungen der gestorten
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Y-v-Winkelkorrelation finden sich beispielsweise bei Frauenfelder und Steffen [43] oder
Schatz und Weidinger [125]. In diesem Unterkapitel folgen eine Erkldrung der Methode,
eine Beschreibung des Messaufbaus und -ablaufs sowie eine Ubersicht iiber gingige Aus-
wertungsverfahren.

3.1.1 Grundziige der PAC-Methode

Die gestorte y-y-Winkelkorrelation nutzt, wie bereits angedeutet, dass die Emission des
zweiten Photons einer y-y-Kaskade nicht unabhéngig von der ersten, sondern unter einer
Winkelverteilung W (0) erfolgt. Diese Winkelverteilung wird durch die Kerneigenschaften
bestimmt und l&sst sich beispielsweise durch eine Koinzidenzmessung beider Photonen
mit einem zueinander beweglichen Detektorpaar bestimmen. W (0) ldsst sich in eine Reihe
von Legendre-Polynomen entwickeln und héangt geméaR

W(0) =) AgrPy (cosb) 3.1
k

von den Anisotropiekoeffizienten A und vom Winkel 8 ab [43]. Der Spin I der beteiligten
Kernzustdnde und die Drehimpulsquantenzahl ! der emittierten Strahlung bestimmen die
auf Agp = 1 normierten Anisotropiekoeffizienten [145] und limitieren den auf gerade Werte
beschriankten Laufindex k [146]. Wird der zeitliche Abstand ¢ zwischen den beiden Photo-
nen der Kaskade unter einem fixen Winkel fiir ein Ensemble an Zerféllen vermessen, ergibt
sich eine vom Startzeitpunkt ¢ = 0 an exponentiell abfallende Verteilung

N@, 1) x W(O)-exp (—;t), (3.2)

die auf die endliche Lebensdauer 7 des Zwischenniveaus der Kaskade zuriickzufiihren ist.
Der Startwert dieses Koinzidenzspektrums ist unmittelbar mit W (0) verkniipft.

Ein auf den Kern wirkendes Feld kann nun diesen rein exponentiellen Zerfall bei kon-
stantem W (0) durch eine Authebung der Entartung der m-Unterzustinde des Zwischen-
niveaus stéren. Die Entartung kann dabei sowohl durch ein lokales Magnetfeld als auch
durch den elektrischen Feldgradienten aufgehoben werden. Ersteres koppelt an das ma-
gnetische Moment des Zwischenniveaus, letzterer an das Quadrupolmoment Q. In der Be-
schreibung der Winkelkorrelation miissen dann Interferenzen in der zeitlichen Entwick-
lung der m-Unterzustidnde beriicksichtigt werden, womit sich die vorher konstante Win-
kelkorrelation zeitabhingig dndert und der exponentielle Verlauf mit einer Stérung modu-
liert wird.4

Fiir den hier relevanten Fall einer statischen elektrischen Quadrupolwechselwirkung in
polykristallinen Materialien [43] 1dsst sich diese zeitabhidngige Winkelkorrelation als

WO, 1) =) Ak G (t) Pi(cos0) (3.3)
k

“Die Interferenzterme fithren dazu, dass auch Anisotropiekoeffizienten Ay, i, mit gemischten Indizes re-
levant werden. Dies wird hier der Ubersichtlichkeit halber nicht weiter beriicksichtigt, da diese Abhéngigkeit
in polykristallinen Materialien, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden, wieder verschwindet, sobald tiber
alle Orientierungen gemittelt wird [43].
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3.1 Gestorte y-y-Winkelkorrelation

mit dem zeitabhdngigen Storfaktor

Gik() = ) sin(m) cos(gnmwq t) (3.4)
n=0 ~—

Wy

darstellen. Die Frequenz w,, entspricht hierbei der Ubergangsenergie zwischen den aufge-
spaltenen m-Unterzustdnden, die im Falle der elektrischen Quadrupolwechselwirkung in
Einheiten der Quadrupolfrequenz

eQVZZ

0= dI@i-Dh 5o

also einer zur grofSten Komponente des Feldgradienten im Hauptachsensystem, V,;, pro-
portionalen Grof3e, angegeben wird (siehe Kapitel 2.2). Eine in diesem Zusammenhang
hiufig auftretende, alternative Darstellung des Produkts aus Feldgradient und zugehdori-
gem Moment bildet die Quadrupolkopplungskonstante

vo =eQV;/h. (3.6)

Der Spin des Zwischenniveaus legt die Anzahl der moglichen Ubergangsfrequenzen 7pax
fest, wobei sich fiir n = 0 der sogenannte hard-core, eine konstante Verschiebung des Stor-
faktors, ergibt. Jede Frequenz tragt mit einer bestimmten Amplitude s, zur Stérung bei.
Die Abhingigkeit des Frequenzfakors g, und der Amplitude si,, vom Asymmetrieparame-
ter 7 (siehe Kapitel 2.2) werden nachfolgend am Beispiel der hier verwendeten Wl cq-
Sonde diskutiert.

3.1.2 Die !1|n/111Cd-Sonde

Die Anforderungen an eine PAC-Sonde resultieren unmittelbar aus der im vorherigen Ka-
pitel beschriebenen Winkelkorrelation W (6, t). Im Allgemeinen ist es hilfreich, eine mog-
lichst groe Amplitude der Storung vorliegen zu haben, womit die Anisotropiekoeffizien-
ten der y-y-Kaskade im Idealfall selbst méglichst groR sein sollten. Die Periode der St6-
rung sollte nicht wesentlich kleiner als die Lebensdauer des Zwischenniveaus sein, um
innerhalb des durch diese Lebensdauer zeitlich beschrankten PAC-Spektrums eine mog-
lichst aussagekriftige Modulation beobachten zu konnen. Gleichzeitig darf diese Periode
nicht die Zeitauflosung des Spektrometers unterschreiten. Da diese Zeitauflésung bei aktu-
ellen PAC-Spektrometern bereits unter einer Nanosekunde liegt [147, 148], sind Zwischen-
niveaus mit grofStmaoglichen Momenten meist von Vorteil. Die Suche nach geeigneten PAC-
Isotopen ist nach wie vor Gegenstand aktueller Forschung [149]; allein die Kenntnis iiber
die Existenz einer Zefallskaskade geniigt nicht, vielmehr miissen Momente und Anisotro-
pien aufwendig bestimmt werden.

Bei allen PAC-Messungen wird die lokale Umgebung der PAC-Sonde, also der Gitterplatz,
durch die chemischen Eigenschaften des Mutterisotops bestimmt. Das radioaktive Mut-
terisotop kann hierbei schon wihrend der Synthese hinzugefiigt oder nachtréglich tiber
Ionenimplantation oder Diffusion in ein schon synthetisiertes Material eingebracht wer-
den. Alternativ kann das Mutterisotop iiber Neutroneneinfang direkt im Material erzeugt
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Abbildung 3.1: Zerfallsschema mit relevanten Lebensdauern, Spinzustinden und Ubergangsener-
gien der 1!In/Cd-Sonde [152]. Die fiir die PAC-Messung notwendige y-y-Kaskade
wird durch einen Elektroneneinfang (EC) eingeleitet. Fiir das relevante Zwischen-
niveau sind zusétzlich das Quadrupolmoment [120] und die mit den Tabellen von
Ferentz und Rosenzweig [145] berechneten Anisotropiekoeffizienten angegeben.
Die im Storfaktor der elektrischen Quadrupolwechselwirkung auftretenden Wech-
selwirkungsfrequenzen w, entsprechen den Ubergangsenergien zwischen den m-
Unterzustdnden des Zwischenniveaus.

werden. Die eigentliche PAC-Messung findet aber in jedem Falle am Tochterisotop statt,
das zwar im Allgemeinen innerhalb der Zerfallskaskade nicht mehr den durch das Mutter-
isotop vorgegebenen Gitterplatz wechselt, jedoch die elektronische Struktur gemaf seiner
Kernladungszahl verdndert. Die Verdnderung der elektronischen Struktur ist in der Regel
bereits vor Erreichen des Zwischenniveaus abgeschlossen. Eine Ausnahme bildet hierbei
der gelegentlich in isolierenden Proben auftretende, sogenannte after-effect, bei dem sich
diese Struktur noch wihrend der Messung verdndert [150, 151].

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten PAC-Messungen nutzen die durch Ionenimplantati-
on eingebrachte ''In/!''Cd-Sonde (siehe Abbildung 3.1). Diese Sonde genieRt eine groRe
Popularitdt, da sie alle oben genannten Anforderungen erfiillt und gleichzeitig kommer-
ziell in Form von Indiumchlorid-Lésung (Mallinckrodt Deutschland GmbH) verfiigbar ist.
Das erste Photon der y-y-Kaskade weist eine Energie von 171 keV auf, das zweite eine von
245 keV. Der Spin des Zwischenniveaus betrdgt 5/2, womit sich bei rein elektrischer Qua-
drupolwechselwirkung pro Sondenumgebung bis zu drei von null verschiedene Frequen-
zen im PAC-Spektrum ergeben. Gleichung 3.3 vereinfacht sich zu

WO, 1) =1+ Az Gy (t)Pa(cosh), (3.7
mit

3
Go2(1) = ) s2n(m) cos(gnmwot) (3.8)

n=0

da fiir die Anisotropiekoeffizienten As4/Ayy < 0,8% gilt.
Die fiir den Spin von 5/2 auftretenden Frequenzfaktoren g, (n) und Amplituden s,,(n)
wurden von Kajfosz [153] und Butz [154] in analytischer Form bestimmt. Die Faktoren g,
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Abbildung 3.2: Frequenzfaktoren g, und Amplituden s,, als Funktion des Asymmetrieparameters
fiir einen Spin 5/2-Zustand im polykristallinen Mittel gem&R Referenzen [153, 154].

ergeben sich aus den Ubergangsfrequenzen w, = g,,-w(, die aus den Differenzen der Ener-
gieeigenwerte des Hamiltonoperators der Quadrupolwechselwirkung folgen. Fiir gegebe-
nen Spin héngen diese Eigenwerte lediglich von Quadrupolfrequenz und Asymmetriepara-
meter ab. Alle Zustdnde mit gleichem Betrag der magnetischen Quantenzahl sind entartet.
Die zugehorigen Energieeigenwerte lauten:

Ei% =+p cos(—)th, p=2 28(“_77_2),
p+7 3
Eys= —p-cos( )th, mit 80(1 —12) (3.9)
g (¢ = arccos —————..
E,: = P'COS( )th, [28(1+"3—2)]2

Fiir die analytische Form von sy, (1) sei auf Referenzen [153, 154] verwiesen. Der Verlauf
beider Koeffizienten ist als Funktion des Asymmetrieparameters im polykristallinen Mit-
tel in Abbildung 3.2 gezeigt. Beim Ubergang hin zu Einkristallen oder texturierten Proben
verliert der gezeigte Verlauf der Amplituden seine Giiltigkeit. Wie oben schon angedeutet,
miissen in diesem Falle gemischte Terme der Anisotropiekoeffizienten und die Orientie-
rung der Detektoren relativ zur kristallographischen Achse beriicksichtigt werden. Beide
Aspekte fiithren effektiv zu einer Anderung der Amplituden s,,, die Ubergangsfrequenzen
wy, bleiben erhalten [155].
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3.1.3 Messaufbau

Die experimentelle Bestimmung der Stérung G,»(t) gelingt iiber die Storfunktion R(?) =
Aggng(t), die aus gemessenen Koinzidenzspektren N(8,t) extrahiert werden kann. Die
Messung dieser Koinzidenzspektren erfolgte mit Hilfe eines Messaufbaus, der aus vier De-
tektoren besteht. Alle Detektoren sind in einer Ebene um die Probe angeordnet, jeweils um
90° zueinander versetzt positioniert und detektieren sowohl die 171-keV-Start- als auch
die 245-keV-Stoppsignale der Kaskade. Hieraus ergeben sich insgesamt zwolf Koinzidenz-
spektren, davon acht unter einem Winkel 6 von 90° und vier bei 180°. Einsetzen dieser
Winkel vereinfacht die Legendre-Polynome der Winkelkorrelation und somit auch die Be-
stimmung obiger Stérfunktion.

Zur korrekten Zuordnung von Start- und Stoppsignalen wird neben einer guten Zeit-
auflosung auch eine ausreichende Energieauflésung der Detektoren bendotigt. Einen hin-
reichenden Kompromiss bieten hierbei Szintillationsdetektoren, die mit einen mit Thalli-
um dotierten Natriumiodid-Einkristall ausgestattet sind. In das Szintillatormaterial eintre-
tende, ionisierende Strahlung erzeugt hierbei durch Sekundérprozesse Photonen mit einer
Wellenldnge um 410 nm [156], die in einem angebrachten Photomultiplier in ein zur Pri-
marenergie proportionales, elektrisches Signal umgewandelt werden. Die Auswertung die-
ses Signals erfolgt in zwei unabhédngigen Zweigen: Einem schnellen, nur die Anstiegsflanke
auswertenden Zweig zur Zeitbestimmung und einem langsameren, da iiber das gesam-
te Signal integrierenden, Zweig zur Energiebestimmung. Diese Unterscheidung gibt dem
Aufbau den Namen slow-fast-Anordnung. Die Zeitauflosung der gesamten hier genutzten
Apparatur liegt im Bereich von 3,5 ns [157], die Energieaufl6sung um 6%*%.

Das Schaltbild dieser slow-fast-Apparatur ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Die Zuordnung
eines Detektorsignals zu Start- oder Stoppsignalen erfolgt mit zwei Einkanaldiskrimina-
toren (engl. single channel analyzer, SCA), deren Amplitudenfenster entsprechend einge-
stellt werden. Der Zeitpunkt des Signals wird mit einem Constant-Fraction-Diskriminator
(CFD) amplitudenunabhéngig bestimmt. Die so identifizierten Startsignale starten einen
Zeit-zu-Amplituden-Konverter (engl. time to amplitude converter, TAC), der vom néchs-
ten eintreffenden Stoppsignal angehalten wird. Das ausgegebene Signal ist proportional
zur gesuchten Dauer ¢ im Koinzidenzspektrum, die zugehérige Detektorkombination wird
in der Routing-Einheit bestimmt. Auf diese Weise ergeben sich insgesamt zwolf Koinzi-
denzspektren N(0, 1), die tiber das Programm THOPAC [158] eingelesen und gespeichert
werden.

Die Weiterverarbeitung der Koinzidenzspektren hin zur Stérfunktion erfolgt mit dem
Programm SpectraPac in Version 1.94 [147]. Hierbei werden die den Untergrund bildenden
Zufallskoinzidenzen abgezogen sowie alle Spektren auf einen gemeinsamen Nullpunkt ver-
schoben. Der Untergrund bestimmt sich aus einem exponentiellen Fit im hinteren Teil des
Spektrums; der Nullpunkt aus einem vollstindigen Fit der Messdaten mit einer gauligefal-
teten Exponentialfunktion, welcher der endlichen Zeitauflésung der Apparatur Rechnung
tragt. Die so korrigierten Koinzidenzspektren werden jeweils fiir die Winkel 90° und 180°

“Gemessene Energieaufldsung der 1173-keV-Linie von %°Co.
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Abbildung 3.3: Skizze der aus 4 Detektoren bestehenden slow-fast PAC-Apparatur. Der Zeitpunkt

eines y-Zerfalls wird im CFD aus dem Anodensignal bestimmt. Das Dynodensignal
wird verstdrkt (Dreieck) und im SCA nach Start- bzw. Stoppsignal diskriminiert. Bei
gleichzeitigem Eintreffen (&) starten bzw. stoppen sie den TAC. Zusammen mit der
Routingeinheit und dem ADC koénnen anschliefend die koinzidenten Signale dem
Spektrum der jeweiligen Detektorkombination zugeordnet und gespeichert werden
(mit freundlicher Genehmigung von M. Nagl [148]).
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geometrisch gemittelt, anschlieBend kann hieraus die Stérfunktion geméaR

N(180°, 1) —=N(90°, 1) o
R(t) =2= — ~ A5, Goa (1) (3.10)
N(180°, ) + 2N(90°, t)

durch Einsetzten der Legendre-Polynome gebildet werden [159]. Der in den Koinzidenz-
spektren enthaltene exponentielle Abfall der Messdaten kiirzt sich heraus. Statt des Aniso-
tropiekoeffizienten A,, muss ein effektives Aggf zur Skalierung verwendet werden, da die
endliche Ausdehnung der Detektoren die Amplitude der Stérung vermindert.

Die Storfunktion R(t) enthélt alle Informationen der PAC-Messung. Die eigentliche Aus-
wertung und Interpretation der Messdaten erfolgt anhand von Modellen, die diese Stor-
funktion reproduzieren sollen. Dies wird im nachfolgenden Kapitel ndher beschrieben.

Der oben beschriebene Messaufbau steht in dreifacher Ausfithrung zur Verfiigung. In
Zweien lasst sich die Temperatur wihrend der Messung verdndern, in der dritten kann ei-
ne mechanische Spannung auf die Probe einwirken. Der jeweilige Parameter wird iiber
die Dauer einer Messung, die ungefihr einen Tag betrigt, konstant gehalten. Tiefe Tem-
peraturen werden mit einem Helium-Verdampferkryostat (RGD 510, Leybold-Heraeus) er-
reicht, hohe Temperaturen in einem Rohrofen [160]. Um einer etwaigen Oxidation bei ho-
hen Temperaturen vorzubeugen, befinden sich die Proben wéhrend der Messung in einer
evakuierten Quarzampulle (siehe Kapitel 3.2). Die mechanische Belastung erfolgt mittels
einer pneumatischen Presse (PFW 056, TOX-Pressotechnik) in einer Geometrie, in der die
Kraft senkrecht zur Detektorebene auf die Probe wirkt. Zur Kraftiibertragung werden Stem-
pel aus gehirtetem Stahl verwendet, wobei die Kraftmessung mit einem Kraftsensor er-
folgt, der seriell in die Lastachse eingebaut ist. Die auf die Probe wirkende Spannung wird
tiber das Verhiltnis aus Kraft und Probenquerschnitt berechnet. Konstruktionsbedingt er-
folgt wéahrend der Kompression keine Dehnungsmessung, jedoch kann unter der Annahme
der Volumenerhaltung die plastische Dehnung einer Probe iiber den verdnderten Proben-
querschnitt nach einer Belastung abgeschitzt werden.

3.1.4 Datenauswertung

Die bisherige Beschreibung beschrinkt sich auf eine Situation, in der alle zum Messspek-
trum beitragenden Sonden einem identischen Feldgradienten ausgesetzt sind. Fiir diesen
Fall konnte die gemessene Storfunktion R(#) unmittelbar mit Gleichung 3.8 angepasst und
die Wechselwirkungsparameter extrahiert werden. Diese Situation wird im Allgemeinen
nicht beobachtet, vielmehr treten unterschiedlichste Sondenumgebungen auf, die alle zur
experimentellen Storfunktion beitragen. Es ergibt sich eine fiir das jeweilige Probenstiick
charakteristische Feldgradientenverteilung.

Sonden, die beispielsweise in unterschiedliche Phasen eingebaut [47, 138] oder an un-
terschiedliche Punktdefekte angelagert [143, 144] sind, tragen auch mit unterschiedlichen
Quadrupolfrequenzen und Asymmetrieparametern zum Spektrum bei. Diesem Aspekt
kann durch eine Summe der Stérfunktionen unterschiedlicher Umgebungen Rechnung
getragen werden. Die einzelnen Umgebungen tragen entsprechend ihres Anteils f; zum
Spektrum bei. Eine Darstellung der Fouriertransformation der Stérfunktion, A(w), erleich-
tert hierbei unter Umstinden die Zuordnung einzelner Anteile.
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Dariiber hinaus gibt es eine Vielzahl von Mechanismen, die den charakteristischen EFG
einer Phase nur minimal dndern. Die vorher scharf begrenzte Verteilung des Feldgradien-
ten der Komponente f; weist dadurch eine gewisse Breite auf. Potentielle Quellen dieser
Verbreiterung sind beispielsweise entfernte Punkt- und Liniendefekte, die durch ihr Deh-
nungsfeld den EFG beeinflussen. Eine quantitative Untersuchung von Verteilungen dieser
Art blieb bisher aus. Ungeachtet der wahren Natur dieser Verteilungen kdnnen aber die
meisten PAC-Spektren unter der Annahme einer Lorentz- oder Gaul3-Verteilung der gro3-
ten Komponente des Feldgradienten, V., hinreichend gut beschrieben werden. Es ldsst
sich zeigen, dass solche Verteilungen im Frequenzraum zu einer exponentiellen bzw. gaul3-
formigen Dampfung der Stérfunktion im Zeitraum fiithren [161]. Diese Aussage ist nicht nur
auf obige Spezialfélle beschrinkt, vielmehr fiihrt jede endliche Verbreiterung eines schar-
fen Feldgradienten zu einer zeitlichen Dephasierung der Stérung im Zeitraum. Aus dieser
Erkenntnis ergibt sich eine weitverbreitete Modifikation von Gleichung 3.8, die eine relati-
ve Unschirfe 0 der Quadrupolfrequenz berticksichtigt [162, 163]:

3

1 a
Ga(1)=)_ fi ) $2n(i)-cos(gn(Mi)wqit) - exp _E(gn(ni)in(sit) - (3.11)

n=0
Fiir Lorentz-Verteilungen gilt a = 1, fiir Gau-Verteilungen a = 2. Die Verteilungsbreite
6 entspricht der Halbwertsbreite der Lorentz-Verteilung bzw. der Standarabweichung der
Gaul3-Verteilung. Ein variabler Parameter a ist als Verallgemeinerung der Verteilungsform
denkbar, wird aber iiblicherweise nicht benutzt.

Die Verwendung dieser Gleichung birgt bei gro8eren Verteilungsbreiten allerdings er-
hebliche Gefahren der Fehlinterpretation, deren Auswirkungen zuerst von Forker [164]
quantifiziert wurden. Die Problematik besteht darin, dass die mit einer Verteilung von V.,
im Allgemeinen einhergehende Verteilung von 7 ignoriert wird. Dies — in Kombination
mit der Tatsache, dass die Eigenwerte des Hamiltonoperators der Quadrupolwechselwir-
kung abhingig von n? sind, der experimentelle Zugang zum Asymmetrieparameter sich
also auf dessen Betrag beschrankt — fiihrt zu einer von der Verteilungsbreite abhéngigen,
systematischen Fehleinschédtzung der Mittelwerte der Quadrupolfrequenz und des Asym-
metrieparameters. Fiir den Spezialfall eines eigentlich axialsymmetrischen Feldgradienten
wird diese Abweichung extremal, sowohl 7 als auch wg werden durch einen solchen Fit
maximal tiberschétzt.

Eine Moglichkeit die Zuordnung insbesondere von 7 zu verbessern, besteht in der von
Butz [165] vorgeschlagen Kreuzkorrelation experimenteller Storfunktionen mit Gleichung
3.8. Die Darstellung dieser Kreuzkorrelation in beispielsweise dem Czjzek-Diagramm®

“Das Czjzek-Diagramm [166] bietet eine lineare Darstellung des V,-n-Parameterraums in der Linien kon-
stanter Feldgradientenstirke oder konstanten Asymmetrieparameters als Geraden auftauchen, der Ubergang
bein =1 aber gleichzeitig stetig ist. Dies ist in einer einfachen kartesischen Darstellung von V,, und n nicht der
Fall, da hier beim Ubergang, durch den Tausch von V;; und V,,;, in der Definition von 7, der Parameterraum in
einem anderen Quadranten fortgesetzt wird. Die Darstellung erfolgt in einem kartesischen Koordinatensystem
anhand der Ersatzgroflen Y = -2V, und X =22V, + Vyx)/ V3.Es ergibt sich eine Darstellung mit sechszdhli-
ger Symmetrie, von der nur der Teil ben6tigt wird, in dem V,, die betragsmilig groRte Komponente darstellt.
Die Skalierung der Achsen kann nach Belieben so gewéhlt werden, dass nicht V,.-n sondern wg-n abgebil-
det werden. Eine Darstellung des reduzierten Czjzek-Diagramms findet sich in Abbildung 3.4c. An der oberen
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(sieche Abbildung 3.4c) soll es ermdglichen, anhand der maximalen Korrelation im wq-
n-Parameterraum den korrekten Asymmetrieparameter zu identifizieren. Da die Art der
Darstellung allein allerdings noch nichts an der Tatsache @ndert, dass nur der Betrag von
gemessen werden kann, lohnt es sich zur Klassifizierung von Feldgradientenverteilungen
den in negative 7 fortgesetzten Parameterraum vorzustellen [167]. So sollten insbesondere
Situationen, in denen eine wahre Abweichung von n = 0 vorliegt, von Situationen unter-
schieden werden, in denen lediglich eine symmetrische Verteilung um 7n = 0 vorliegt, die
Axialsymmetrie also im Prinzip erhalten bleibt. Der Fall einer wahren Abweichung von der
Axialsymmetrie wére beispielsweise durch den intrinsischen EFG eines orthorhombischen
Kristalls oder durch den Symmetriebruch eines axialsymmetrischen EFGs eines uniform
belasteten Einkristalls gegeben. Im Czjzek-Diagramm wiirde dann der Bereich maximaler
Korrelation bei n # 0 liegen, ein Spiegelbild der umgebenden Verteilung bei negativen 7
per Definition der Kristallachsen nicht existieren. Im Gegensatz dazu stiinden Situationen
wie das oben genannte Beispiel, in denen Defekte im Material, die in regelloser Orientie-
rung zu den Kristallachsen stehen, eine Verteilung von n um null erzeugen. Hierbei ldge
das Maximum der Korrelation bei 7 = 0 und wére von einer konvexen Verteilung, die sich
symmetrisch auch zu negativen 7 ausbildet, umgeben.

Fine weitere Moglichkeit der Datenanalyse besteht in der Simulation der Stérfunktion
bei vorgegebener Feldgradientenverteilung. Diese Variante verlangt das meiste Vorwissen
tiber die beteiligte Verteilung und kommt in der Literatur vermutlich auch deshalb eher
selten zum Einsatz. Beispiele dieses Ansatzes finden sich in Form zweier Studien von zu-
fallig verteilten Punktladungen als Quelle der Verbreiterung [168, 169]. In einer der Studi-
en werden simulierte Storfunktionen reproduziert, ein Vergleich zu experimentellen Da-
ten fehlt. Die andere Studie beschrinkt sich beim Vergleich mit experimentellen Daten auf
die qualitative Form der Stérfunktion, was einem verallgemeinerten Fit-Parameter gleich
kommt. Ein quantitativer Vergleich zwischen gemessener Verteilungsbreite und deren Ur-
sprung blieb in beiden Fillen aus.

In der vorliegenden Arbeit wird zur Analyse der Messdaten eine Kombination der bei-
den erstgenannten, etablierteren Ansitze verfolgt. Experimentelle Storfunktionen werden
mit Gleichung 3.11 angepasst sowie die dadurch erhaltenen Parameter wg, n und 6 disku-
tiert. Zu diesem Zwecke wurde ein Python-Programm erstellt, das eine Stapelverarbeitung
dieser Anpassung erméglicht. Der Ansatz der Kreuzkorrelation wird genutzt, um die EFG-
Verteilungen zu klassifizieren. Hierfiir wird das Programm Winfit von E Heinrich [170] in
Version 3.0.4 verwendet.

Eine fiir diese Arbeit typische Storfunktion ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Es handelt
sich dabei um ein bei Raumtemperatur gemessenes PAC-Spektrum der auf dem Al-Platz in
Ti,AIN substitutionell eingebauten Cadmiumsonde. Die !!!In/!'!Cd-Sonde wurde mittels
Ionenimplantation (siehe Kapitel 3.2) in das Material eingebracht, die dadurch entstanden
Implantationsschdden durch Ausheilen der Probe fiir fiinf Stunden bei 900°C geméall Re-
ferenz [47] minimiert. Zur besseren Ubersicht {iber auftretende Wechselwirkungsfrequen-
zen ist neben der Storfunktion auch deren Fouriertransformation abgebildet. In beiden

Kante des Parameterraums wiirde der Bereich negativer  angrenzen, an der Unterkante besagter Ubergang
stattfinden.
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Abbildung 3.4: Beispiel eines PAC-Spektrums an der Cd-Sonde in Ti;AIN. Die aus Gleichung
3.10 experimentell ermittelte Storfunktion R(#) wird mit Gleichung 3.11 ange-
passt (a). Die Fouriertransformation beider Kurven zeigt das fiir einen axialsym-
metrischen Feldgradienten typische Frequenztriplett (b). Verbreiterungen der EFG-
Tensorkomponenten gehen mit einer Dampfung der Stérfunktion einher. Im Czjzek-
Diagramm wird die Kreuzkorrelation zwischen experimentellen Daten und idealer
Storfunktion (Gleichung 3.8) dargestellt (c,d). Die Stdrke des EFGs kann hierbei di-
rekt iiber V;, die Quadrupolkopplungskonstante v oder die Quadrupolfrequenz
wq angegeben werden. Die maximale Intensitét der Korrelation (lila) gibt einen Hin-
weis auf die wahre Struktur des EFGs, insbesondere auf 7.

Abbildungen ist in rot der Fit nach Gleichung 3.11 eingezeichnet. Das zugehorige Czjzek-
Diagramm der Kreuzkorrelation ist im unteren Teil in reduzierter Form dargestellt. Der
gezeigte Ausschnitt der Korrelation beschrénkt sich auf die in der Messung auftretenden
Quadrupolfrequenzen und Asymmetrieparameter. Die Korrelation erscheint ldnglich, da
sich Gleichung 3.11 aufgrund der n?-Abhingigkeit um n = 0, dem Maximum der Korrelati-
on, kaum dndert.

3.2 lonenimplantation

Das fiir die PAC-Messungen benétigte radioaktive Isotop ''In wurde in dieser Arbeit aus-
nahmslos durch Ionenimplantation in die untersuchten Materialien eingebracht. Die Im-
plantation erfolgte mit dem Gottinger Cockcroft-Walton-Beschleuniger IONAS [171] aus-
gehend von einer 300 pl Indiumchlorid-Lésung (Mallinckrodt Deutschland GmbH) mit ei-
ner Aktivitdt von 111 MBq. Eine detaillierte Beschreibung des gesamten Verfahrens findet
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sich bei Uhrmacher et al. [172].

Da das anféngliche Volumen der Lésung fiir eine sinnvolle Handhabung zu grolR ist,
lohnt es sich, die Lésung in einem Teflongefal3 unter einer Infrarot-Lampe auf ca. 60 pl ein-
zutrocknen. Dieses Restvolumen wird sukzessive in Form von 5 pl-Tropfen in das Reservoir
der Quellenstdbchen pipettiert und eingetrocknet. Im Quellenbereich des Beschleunigers
eingebracht, sublimiert von diesen Stdbchen im Betrieb das zuriickbleibende Indiumsalz
und reichert das Quellenplasma mit !!In*-Ionen an. Mit Hilfe einer Extraktionsspannung
von 30 kV werden Ionen aus dem Plasma extrahiert, die mittels eines Sektormagneten nach
Masse selektiert werden. Eine weitere Beschleunigung der Ionen bei 370 kV ergibt eine fiir
die Implantation zur Verfiigung stehende Gesamtenergie von 400 keV. Pro Implantation
werden zwischen 10'2 und 10'® Indiumionen auf einer Fliache von 10 mm? in die Proben,
die auf einem leitfdhigen Halter aufgeklebt sind, eingebracht.

Die auf die Probe treffenden Ionen wechselwirken sowohl mit den Elektronen als auch
mit den Kernen der im Material vorhanden Atome. Erstere Wechselwirkung wird dabei als
elektronischer, letztere als nuklearer Energieverlust bezeichnet. Beide iibertragen Energie
vom lon auf das Material und bremsen somit das Ion ab. Der elektronische Energiever-
lust dominiert bei hohen Energien und wird durch die Bethe-Formel beschrieben [173].
Der nukleare Energieverlust gewinnt mit abnehmender Ionenenergie an Bedeutung und ist
maligeblich fiir die Gitterschddigung verantwortlich, da hierbei Atome durch direkte St63e
von ihrer urspriinglichen Positionen verlagert werden. Beide Prozesse lassen sich mit dem
Monte-Carlo-Simulationsprogramm SRIM2011 [174] beschreiben, um die Reichweite der
Ionen und die Defektverteilung in den Materialien zu ermitteln.

Bei einer Energie von 400 keV ergeben sich fiir die Indiumionen innerhalb der MAX-
Phasen Eindringtiefen, die mit einer Standardabweichung von 40 nm gauliférmig um ei-
nen Mittelwert von ungefdhr 100 nm verteilt sind. Die dabei entstehenden Defekte sind
ebenfalls gauBverteilt und fithren, beispielsweise fiir TioInC, innerhalb des Implantations-
volumens zu einem Anteil versetzter Atome von bis zu 25%. Es ist jedoch davon auszuge-
hen, dass einige der erzeugten Defekte schon wihrend der Implantation ausheilen. Alle
anderen Defekte werden im Anschluss an die Implantation bei Temperaturen von bis zu
1173 K ausgeheilt.

Fur das Ausheilen kamen zwei verschiedene Verfahren zum Einsatz, die beide eine Oxi-
dation der Probe nach Mdéglichkeit vermeiden sollten. Beim ersten Verfahren wurden die
Proben in einer bei 107 mbar evakuierten Quarzampulle eingeschlossen, die in einem
Muffelofen (L3/R, Nabertherm) auf die gewiinschte Temperatur erhitzt wurde. Dieses Ver-
fahren kam fiir alle MAX-Phasen und Zink zum Einsatz. Beim zweiten Verfahren wurden
die Proben nicht in einer Quarzampulle, sondern direkt in einem Hochtemperatur-Ofen
[148] erhitzt, der unter Vakuumbedingungen von bis zu 10~ mbar arbeitet und es zulsst,
Temperatur und Druck wéahrend des Heizens zu protokollieren. Dieses Verfahren kam le-
diglich bei Titan zum Einsatz, da hier die kurze Heizdauer von fiinf Minuten sowie die
Reaktivitdt des Titans besondere Anforderungen an Temperaturregelung und Vakuumbe-
dingung stellten. Bei beiden Verfahren konnte der Anteil an radioaktiven Sonden, der das
Material wéahrend des Ausheilens verlassen hatte, {iber eine Messung der Probenaktivitét
vor und nach dem Heizen bzw. durch eine Messung der Aktivitdt der leeren Quarzampulle
abgeschitzt werden.
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3.3 Riontgenbeugung

Neben der Reduktion der Implantationsschdden werden beim Ausheilen die implantier-
ten Sonden auch auf definierten Gitterpldtzen im Material eingebaut, was es im Idealfall
ermoglicht, ein eindeutiges PAC-Spektrum aufzuzeichnen. Welche Ausheilparameter da-
fiir notig sind, wird in Kapitel 5 individuell fiir die untersuchten Probensysteme erldutert.

3.3 Rontgenbeugung

Auf die Entdeckung der Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen von Friedrich, Knip-
ping und Laue im Jahre 1912 [132] folgte von W. H. und W. L. Bragg 1913 [133] unmittelbar
die Erfindung des Rontgendiffraktometers, mit dem es moglich wurde, Kristallstrukturen
experimentell zu bestimmen — die Grundlagen der Rontgendiffraktometrie waren entwi-
ckelt. Uber die letzten hundert Jahre hinweg haben sich hieraus neben der Verwendung in
der eigentlichen Strukturbestimmung von Kristallen oder Molekiilen [175] unter anderem
Anwendungen in der Bestimmung der Kristallitgro3e und interner Spannungen [176, 177]
ergeben. Ausfiihrliche Beschreibungen der Rontgendiffraktometrie (engl. x-ray diffraction,
XRD) finden sich beispielsweise bei Warren [134] oder Massa [178]. In diesem Unterkapitel
folgen eine Erkldrung der Methode sowie eine Beschreibung der hier verwendeten Mess-
aufbauten und des benutzten Auswerteverfahrens.
Zentrale GroRen der Rontgendiffraktometrie sind die Bragg-Gleichung [133]

2dsinf = nA, 3.12)

die bei gegebener Wellenldnge 1 jedem Netzebenenabstand d einen Reflex der Ordnung
n unter einem Streuwinkel 20 zuweist und der Strukturfaktor [134, 178], der den jeweili-
gen Reflexen Intensitdten zuordnet. Die vorkommenden Netzebenenabstdnde und Struk-
turfaktoren ergeben sich aus Raumgruppe und Basis des Kristalls. Die experimentelle Be-
stimmung des Diffraktogramms lédsst es somit zu, die Kristallstruktur zu bestimmen. Bei
korrekter Zuordnung kdénnen alle Reflexe mit einem Miller'schen Index versehen werden.

Die hier verwendeten Diffraktometer sind das D8 Advance (Bruker AXS) in Gottingen
und das SmartLab (Rigaku) in Philadelphia, die beide mit einer Kupferrohre in 6-20-
Streugeometrie betrieben wurden. Im Falle des D8 Advance wurde die Cu K, -Strahlung
mittels Gobelspiegel und Monochromator von den anderen Rontgenlinien isoliert, beim
SmartLab kam hierfiir ein Nickel-Filter zum Einsatz. Die Schrittweite betragt in allen Spek-
tren 0,02°, die Messdauer lag je nach Intensitét bei bis zu 40 s pro Messpunkt.

Die Auswertung der Spektren der polykristallinen Proben erfolgte mit Hilfe der im Pro-
gramm FullProf [179] implementierten Rietveld-Methode [180], bei der ein theoretisches
Pulverspektrum an das experimentelle Diffraktogramm angepasst wird. Die Form der Re-
flexe wurde mit einem Pseudo-Voigt-Profil approximiert®. Variationen der Intensitit wur-

“Prinzipiell lassen sich bei bekannter instrumenteller Auflsungsfunktion anhand der winkelabhéngigen
Verbreiterung der Reflexe Informationen iiber die KristallitgroBe des Materials und die darin enthaltenen inter-
ne Spannungen ableiten (siehe abschliefende Diskussion in Kapitel 6.6). Wenngleich diese Auflosungsfunkti-
on durch eine Messung eines Lanthanhexaborid-Pulver (NIST-Standard 660B [181]) fiir beide Spektrometer
ermittelt werden konnte, gentiigte die Statistik der an den MAX-Phasen aufgenommen Spektren nicht, um
brauchbare Parameter der internen Spannung zu extrahieren. Eine signifikante Reflexverbreiterung, die mit
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den gemil eines Modells zugelassen, bei dem die Vorzugsrichtung der Kérner durch prola-
te bzw. oblate Rotationsellipsoide approximiert werden®. Systematische Fehler in der Win-
kelangabe der Spektrometer wurden durch Verschiebungen des Spektrums ausgeglichen,
was eine erheblich genauere Bestimmung der Gitterkonstanten ermdglicht. Zur Anpassung
des Untergrundes wurde ein Polynom vierter Ordnung verwendet.

3.4 Transmissionselektronenmikroskop

Das erste Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurde 1932 von Knoll und Ruska
[135] aufgebaut und bildete damit die Grundlage fiir ein duRerst vielseitiges Instrument
der Materialforschung: Ein Gerdt mit atomarer Auflésung, bei dem es gelingt per Knopf-
druck zwischen Abbildungs- und Beugungsmodus umzuschalten. Statt Photonen werden
zur Abbildung hochenergetische Elektronen eingesetzt, die es durch ihre kurze De-Broglie-
Wellenldnge ermdglichen, die Auflésungsgrenze des konventionellen Lichtmikroskops um
drei GroRenordnungen zu unterschreiten [135]. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Trans-
missionselektronenmikroskopie findet sich bei Williams und Carter [136].

In dieser Arbeit wird das Philips CM12 zur Abbildung eines Querschnittes der Diinn-
schichtproben eingesetzt, das mit einer Lanthanhexaborid-Quelle und einer Beschleuni-
gungsspannung von 80 keV betrieben wird. Die verwendeten Abbildungsmodi umfassen
die Hellfeldabbildung, bei der lediglich ungebeugte Elektronen zur Abbildung beitragen
und dadurch der Kontrast selbiger verbessert wird, die Dunkelfeldabbildung, bei der sich
die Abbildung aus Elektronen eines ausgewdhlten Beugungsreflexes zusammensetzt und
es somit ermdglicht wird, Bereiche gleicher Kornorientierung zu identifizieren sowie die
Feinbereichsbeugung, bei der ein Beugungsbild eines ausgesuchten Bereichs abgebildet
wird.

Die Préparation der TEM-Lamelle erfolgte mit Hilfe eines Ionenmikroskops (engl. fo-
cused ion beam microscope, FIB), indem durch einen Galliumionenstrahl Bereiche der
Schicht durch Sputtern entfernt wurden, bis nur noch die gewliinschte Lamelle zuriick-
blieb. Hierbei kam das Zweistrahl-Gerdt Nova 600 NanoLab (FEI) zum Einsatz, in dem
parallel zum Ionenmikroskop ein Rasterelektronenmikroskop betrieben wird. Noch vor
dem eigentlichen Freilegen der Lamelle wurde das Diinnschichtsystem lokal mit zwei Pla-
tinschichten bedeckt, von der die erste durch den Elektronenstrahl und die zweite durch
den Ionenstrahl aus einem sogenannten Precursor-Gas abgeschieden wurde. Die Lamelle
wurde anschlieBend mit dem Ionenstrahl bei einer Energie von 30 keV und Stromstirken
zwischen 7 nA und 30 pA freigelegt und auf ungefdhr 100 nm Dicke verjiingt. Die abschlie-
Bende Behandlung der Lamellenoberfldache erfolgte bei einer Ionenenergie von 5 keV und
einer Stromstédrke von 29 pA. Der Transport der Lamelle erfolgte innerhalb des Gerdtes mit
dem Nanomanipulator Omniprobe (Oxford Instruments), aullerhalb mit einem Kupferhal-
ter, an dem die Lamelle mit Platin befestigt wurde.

der Scherrer-Gleichung in Verbindung gebracht werden kénnte, wurde erwartungsgemél nicht beobachtet,
da die Kristallitgroen bis auf in der Diinnschichtprobe im Bereich einiger Mikrometer liegen.
“Eine solche Beschreibung gentigt nicht zur Rekonstruktion der Orientierungsdichteverteilungsfunktion.

36
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3.5 Synthese der MAX-Phasen

Die untersuchten MAX-Phasen wurden selbst oder durch Kollaborationspartner®’¢ an der

Drexel University bzw. der Manchester Metropolitan University synthetisiert. Nachfolgend
findet sich ein Beschreibung der Prozessparameter. Polykristallines Titan und Zink wurden
in einer Reinheit von 99,99% kéauflich von Alfa Aesar erworben. Optische Mikroskopie an
polierten und angeétzten Oberfldchen zeigt, dass die KorngréBen der untersuchten Titan-
und Zink-Proben im Bereich von einigen dutzend bzw. einigen hundert Mikrometern lie-
gen.

3.5.1 Volumenmaterial

Die grundlegenden Synthesebedingungen der untersuchten MAX-Phasen finden sich in
einer ausfiihrlichen Beschreibung in den Referenzen [34, 36, 182, 183]. Die Herstellung der
von den Kollaborationspartnern erhaltenen Volumenproben weicht von diesen Angaben
teilweise ab, die verwendeten Chargen stimmen mit denen aus Referenzen [34, 47, 182,
184] iiberein. (Tip 5,Vo,5)2AlC wurde nach der Beschreibung von Gupta et. al. [183] eigen-
héindig synthetisiert. Die Synthese von Tiz (Al 5,Ing,5)C stellt ein Novum dar.

Die Synthese der MAX-Phasen erfolgt im Allgemeinen ausgehend von elementaren Pul-
vern und Pellets, im Falle von stickstoffhaltigen MAX-Phasen auch ausgehend von Metall-
nitriden. Populdre MAX-Phasen wie Ti,AlIC sind in Form von vorreagiertem Pulver kom-
merziell erhiltlich. Das Ausgangsmaterial wird fiir einen halben Tag in einem Ofen bei un-
gefdhr 400 K getrocknet und dhnlich lange in einer Kugelmiihle vermischt. AnschlieBend
wird das Pulver fiir das Sintern in der Heillpresse (HP) oder der heillisostatischen Pres-
se (HIP) vorbereitet. In der Heillpresse wird das Pulver in einen Hohlzylinder aus Graphit
gegeben, dessen Offnungen mit beweglichen Zylindern verschlossen werden, die es erlau-
ben, unter Vakuumbedingungen einen uniaxialen Druck auf das Pulver auszuiiben und
gleichzeitig das Pulver zu heizen. In der heillisostatischen Presse wird das Pulver in einer
evakuierten Quarzampulle eingeschlossen, worin — sobald das Glas fliissig ist — das Pulver
unter einer Argonatmosphaére isostatisch komprimiert und weiter aufgeheizt wird. In bei-
den Pressen werden etappenweise zunidchst Temperatur und anschlieend Druck erhoht,
bis die gewiinschten Prozessparameter fiir das Sintern erreicht sind, welche typischerwei-
se fiir mehre Stunden gehalten werden. Eine detaillierte Beschreibung der Synthese folgt
exemplarisch in Kapitel 5 anhand der neu entdeckten MAX-Phase Ti,(Alg5,Ing 5)C. Eine
Ubersicht iiber die finalen Prozessparameter aller untersuchten MAX-Phasen ist in Tabelle
3.1 gegeben.

Alle auf diese Weise hergestellten Volumenproben sind iiberwiegend phasenrein (siehe
Rontgendiffraktometriemessungen in Kapitel 5) und nahezu vollstindig dicht. Optische
Mikroskopie polierter und angeédtzter Oberflachen zeigen Kérner mit einem Durchmesser
von einigen dutzend Mikrometern. Das Atzen der Oberfl4che erfolgte mit einer Losung, die
je zur Hiélfte aus 10-prozentiger Flusssdure und 7-prozentiger Salpetersdure bestand.

“M. W. Barsoum, Department of Materials Science and Engineering, Drexel University, USA
by Vishnyakov, Dalton Research Institute, Manchester Metropolitan University, UK
‘D. Jiirgens, II. Physikalisches Institut, Universitdt Gottingen, Deutschland
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die Prozessparameter der untersuchten MAX-Phasen. Die Systeme
(Tip 5,Vo,5)2AIC und Tiy (Alp 5,Ing 5)C wurden im Rahmen diese Arbeit synthetisiert, alle
anderen MAX-Phasen wurden von den Kollaborationspartnern zur Verfiigung gestellt
(siehe Referenzen). Das Sintern erfolgte jeweils durch Heilpressen (HP) oder heif3is-
ostatischem Pressen (HIP) der Ausgangsmaterialien. Die angegebenen Prozessparame-
ter geben den dabei maximal erreichten Druck und die maximal erreichte Temperatur

an.

Ausgangsmaterial Presse  Druck  Temperatur Dauer Ref.

Nb,AIC Nb-, Al-, C-Pulver HP 35 MPa 1873 K 10h [47]
TipAlC TipAIC-Pulver® HP 35 MPa 1573 K 4h [47]

Ti, AIN Ti-, AIN-Pulver HP 35 MPa 1773 K 4h [47]

TipInC Ti-, C-Pulver; In-Pellets HIP 50 MPa 1573 K 7h [182]
(Tig,5,Nbg5)2AIC  Nb-, Ti-, Al4Cs-, C-Pulver ~ HIP 100 MPa 1873 K 8h  [34]
(Tig,5,Vo,5)2A1C Ti-, V-, Al-, C-Pulver HP 40 MPa 1873 K 6h _b
Tiz(Alp5,Inp5)C  Ti-, Al-, C-Pulver; In-Pellets HP 40 MPa 1573 K 3h _b

TizAl(Co,5,No,5) Ti-, Al-, AIN-, C-Pulver HIP 100 MPa 1673 K 10h [184]

“Vorreagiertes Pulver von 3-One-2 LLC.
bDiese Arbeit.

Aus dem Volumenmaterial wurden mittels Funkenerosion ein Millimeter dicke Scheiben
herausgeschnitten, die in Stiicke mit 5 x 6 mm? groRer Grundfliche unterteilt wurden. Die
so entstandenen Oberflichen wurden mit dem Ziel, méglichst parallele Grundflichen zu
erhalten, mit Siliziumcarbid-Sandpapier bis zu einer Kérnung von 6 pm plan geschliffen.
Die Wahl der Probengeometrie verhindert im PAC-Experiment selbst dann ein Austreten
radioaktiver Sonden aus der Stempelanordnung, wenn die Probe unter Kompression ver-
sagt.

3.5.2 Diinne Schichten

Die CrpAlC-Diinnschichtproben wurden von V. Vishnyakov in bereits kristalliner Form auf
einem Siliziumnitrid/Siliziumsubstrat zur Verfiigung gestellt. Die Deposition der Schicht
erfolgte mittels Ionenstrahl-Sputter-Deposition direkt auf die 200 nm dicke, amorphe Sili-
ziumnitridpufferschicht, wobei das Sputtertarget, bestehend aus aus elementarem Chrom,
Aluminium und Kohlenstoff, mit Argon-Ionen beschossen wurde. Nach der Deposition
wurde die zundchst noch amorphe CryAlC-Schicht fiir 30 Minuten bei 973 K ausgeheilt,
um die kristalline MAX-Phase zu erhalten. Die finale Schicht ist 1,3(1) um dick und enthélt
Kristallite mit einer Korngrof3e von einigen hundert Nanometern (sieche TEM-Analyse in
Kapitel 5). Die Synthese einer vergleichbaren Probe ist in Referenz [16] beschrieben.

Analog zu den Volumenproben wurde die Schicht samt Substrat mit einer Wafersédge in
5 x 6 mm? groRe Stiicke zerteilt.
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Kapitel 4
Theoretische Ergebnisse

Auf die Einfithrung des Konzeptes des Gradient-elastischen Tensors von Shulman [48] folg-
ten eine Reihe von Experimenten, in denen es gelang, intrinsische Dehnungen in kubi-
schen Materialien quantitativ zu beschreiben [91-96]. Der Erfolg dieser Messungen beruh-
te unter anderem auf der Moglichkeit, die entsprechenden Gradient-elastischen Tensoren
an Einkristallen experimentell bestimmen zu konnen. Ist eine experimentelle Bestimmung
nicht moglich, weil es sich z.B. um ein Kristallsystem mit geringer Symmetrie handelt oder
um ein Material, das nur in polykristalliner Form vorliegt, muss der Tensor berechnet wer-
den.

Elektrische Feldgradienten konnen in ionischen Kristallen oft schon durch ein Punkt-
ladungsmodell hinreichend gut beschrieben werden, die meisten anderen Fille bediirfen
aber einer vollstindigen Beschreibung der elektronischen Zustandsdichte. Gleiches gilt fiir
die Bestimmung des Gradient-elastischen Tensors, der den elektrischen Feldgradienten
am Kern eines Sondenatoms mit der Dehnung koppelt. Dieser Ansatz wird in diesem Ka-
pitel verfolgt.?

Ausgehend von der Symmetrie um die Sonde und den Berechnungen der elektronischen
Zustandsdichte werden die Komponenten des Gradient-elastischen Tensors fiir zehn Mo-
dellsysteme und vier MAX-Phasen bestimmt. Die so ermittelten Konstanten werden spéter
mit experimentellen Werten verglichen, um die Genauigkeit der Methode einschétzen zu
konnen. Anschliefend werden daraus EFG-Verteilungen in MAX-Phasen berechnet, wie
sie unter dem Einfluss bestimmter Spannungsfelder entstehen. Die hier relevanten Span-
nungsfelder werden durch elastische Verzerrungen um Defekte oder durch Kompressionen
des Materials hervorgerufen. Die dadurch erhaltenen Vorhersagen bilden die Diskussions-
grundlage der PAC-Experimente an deformierten MAX-Phasen (siehe Kapitel 5 und 6). An
geeigneter Stelle, auch im auf dieses Kapitel folgenden experimentellen Teil, wird auf an-
dere Systeme zuriickgegriffen, um die Grenzen der Methode aufzuzeigen.

4.1 Bestimmung Gradient-elastischer Tensoren®

Die neben den vier MAX-Phasen untersuchten Materialsysteme umfassen zehn Systeme,
deren Gradient-elastische Konstanten oder davon abgeleitete GréBen experimentell be-
stimmt wurden. Ein direkter Vergleich ist fiir die reguldren Gitterplitze in den kubisch-

“Die dafiir ntigen Dichtefunktionalrechnungen wurden auf den Parallelrechnern der Gesellschaft fiir wis-
senschaftliche Datenverarbeitung Gottingen (GWDG) durchgefiihrt.
bDieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf Ergebnissen, die in Referenz [185] versffentlicht wurden.
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Abbildung 4.1: Struktur der Gradient-elastischen Tensoren S,,, und C,,, in Voigt'scher Notation
fiir ausgewihlte Punktgruppen: (a) Oy-m3m (regulirer Gitterplatz in fcc- und bec-
Metallen), (b) Dgy-6/ mmm (reguldrer Gitterplatz in hcp-Metallen) sowie D3j,-6m2
(Substitutionsatom in hcp-Metallen und MAX-Phasen) und (c) Cs,-3m (Substitu-
tionsatom in ZnO). Die Strukturbestimmung folgt aus den von Fumi beschriebe-
nen Methoden [74, 75]. Nicht-verschwindenden Komponenten sind durch einen
schwarzen Punkt (¢) symbolisiert und mit gleichen Elementen direkt verkniipft.
Kreise (o) sind von gleichem Betrag wie ihre verkniipften Elemente, unterscheiden
sich aber in ihrem Vorzeichen. x entspricht 1/2(S;;—S12) oder 1/2(C;;—Cj2). Die An-
zahl der unabhingigen Komponenten ldsst sich aufgrund der Spurfreiheit des EFG-
Tensors noch weiter auf zwei (a), vier (b) bzw. sechs (c) reduzieren.

flichenzentrierten Metallen Aluminium [81, 82], Kupfer [79] und Gold [87] sowie den
kubisch-raumzentrierten Metallen Molybdén [85], Niob [84] und Tantal [83, 86] mdglich.
Weitere geeignete Vergleichssysteme bilden die hexagonalen Systeme Cadmium [89, 99,
100], Titan, Zink [124] und Zinkoxid [88], wobei zu Titan entsprechende Messungen in
Kapitel 5 prasentiert werden. Anders als in den kubischen Metallen wird der Gradient-
elastische Tensor in den hexagonalen Systemen, also auch den MAX-Phasen, an einer in
das Material substitutionell eingebrachten Cadmiumsonde ermittelt. Die Sonde befindet
sich in Zinkoxid auf dem Zink-Platz und in den MAX-Phasen auf dem A-Platz.

4.1.1 Vereinfachungen durch die Punktgruppe der Sonde

Der Gradient-elastische Tensor enthélt aufgrund der Symmetrie und der Spurfreihet des
EFG-Tensors sowie der Symmetrie des Spannungs- bzw. Dehnungstensors maximal 30 un-
abhingige Komponenten (siehe Kapitel 2.2). Diese Anzahl kann noch weiter reduziert wer-
den, wenn die Punktgruppe des Sondenatoms analysiert wird.

Die Punktgruppe ist in allen kubischen Metallen Oy, womit direkt aus Referenz [74]
und unter Beriicksichtigung der Spurfreiheit des EFGs (siehe Gleichung 2.6) folgt, dass der
entsprechende Gradient-elastische Tensor lediglich aus zwei unabhédngigen Komponen-
ten besteht [48]. Aquivalente und verschwindende Komponenten dieses Tensors sind in
Abbildung 4.1a in Voigt'scher Notation dargestellt. Die Punktgruppe Oy, fordert, dass der
Gradient-elastische Tensor symmetrisch ist.

Die Auswertung der Symmetrien in den hexagonalen Systemen erfolgt mit Referenz [75].
Fiir die Punktgruppen Dgj, und Dsj, die der Punktgruppe regulérer Gitterpldtze in Cadmi-
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um bzw. einer Cadmiumsonde in hexagonalen Metallen und MAX-Phasen entsprechen,
ergibt sich die in Abbildung 4.1b dargestellte Struktur des Gradient-elastischen Tensors.
Zusammen mit der Spurfreiheit des EFGs folgt, dass in diesen Fillen vier unabhéngige
Komponenten den unsymmetrischen Tensor bestimmen. Zur Beschreibung des Gradient-
elastischen Tensors an der Cadmiumsonde in Zinkoxid werden sechs unabhéngige Kom-
ponenten bendétigt, die entsprechende Punktgruppe lautet Cs,. Anhand der in Abbildung
4.1c gezeigten Struktur wird deutlich, dass eine Dehnung entlang der Basalebenen Scher-
komponenten des EFGs hervorrufen. Dies ist in keinem anderen hier untersuchten System
der Fall. Es kann somit erwartet werden, dass sich Dehnungen in der Basalebene von Zink-
oxid anisotrop auf den EFG auswirken.

4.1.2 Ab-initio Berechnung der unabhangigen Konstanten

Die Bestimmung der unabhingigen Gradient-elastischen Konstanten S, erfolgt mit dem
Programm WIEN2k [118] im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (siehe Kapitel 2.3) durch
dehnungsabhingige Berechnungen des Feldgradienten. Ausgehend von Rechnungen im
nicht gedehnten Gitter werden im Folgenden die Auswirkungen der Dehnungen auf den
EFG untersucht. Phononenbeitrdge zum EFG und somit Temperatureffekte [72] werden
im Folgenden nicht berticksichtigt. Alle berechneten Gradient-elastischen Konstanten sind
daher nur bei T = 0 K giiltig.

Zu Beginn einer Rechnung werden die Atompositionen des untersuchten Materials be-
notigt, die durch Gittervektoren 7; aufgespannt werden. Diese sind in der Regel durch die
Raumgruppe des Kristalls vorgegeben, lediglich die Gitterkonstanten und freie interne Pa-
rameter miissen gewéhlt werden. Um sicherzustellen, dass alle Rechnungen im Grund-
zustand durchgefiihrt werden, ist es notwendig, die Gitterkonstanten zu optimieren. Im
Zuge dessen wird die Gesamtenergie des Systems als Funktion des Volumens und, im Fal-
le der hexagonalen Systeme, des c/a-Verhiltnisses simultan mit etwaigen internen Para-
metern minimiert. Das Minimum wird {iber eine Anpassung der Gesamtenergie mit einer
quadratischen Gleichung in einer bzw. zwei Variablen erreicht. Die so ermittelten Gitter-
konstanten (siehe Anhang A) dienen als Ausgangspunkt fiir die Berechnung der Gradient-
elastischen Konstanten.

Die verwendeten Eingangsparameter fiir die MAX-Phasen [47], Zink [120] und Zinkoxid
[121] entsprechen denen vorheriger Arbeiten, fiir alle anderen Systeme sind die entspre-
chenden Parameter in Anhang A aufgefiihrt. In Systemen mit eingebrachtem Sondenatom
wird — bevor das entsprechende Atom eingesetzt wird — eine moglichst gro3e, ungefdahr
kubische Superzelle aus der Einheitszelle konstruiert, um den Einfluss der Storstelle auf
das umgebende Gitter ndherungsweise beriicksichtigen zu kénnen. Die maximale Grol3e
dieser Superzelle ist durch die Rechenzeit begrenzt. Durch das eingebrachte Sondenatom
entsteht ein Symmetriebruch, der eine Relaxation der umgebenden Atome ermdéglicht. Die
internen Positionen werden mit der PORT-Routine [118] variiert, bis die internen Krifte ei-
nen Schwellwert F) (siehe Anhang A) unterschreiten. Die abschlieRende selbstkonsisten-
te Berechnung der Ladungsdichte erfolgt bis zu einer Ladungskonvergenz von 107% e. Die
gewdhlten Eingangsparameter werden nach Moglichkeit im spéteren Verlauf beibehalten.

Die sich durch die Rechnung im Grundzustand ergebenen elektrischen Feldgradienten
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sind, so sie nicht verschwinden, alle axialsymmetrisch. In Tabelle A.2 sind die berechneten
Feldgradient V3¢ den experimentellen Werten V,." [47, 186-189] unter Ausnutzung ei-
nes Quadrupolmomentes von Q = 0,765(15) b [120] gegeniiber gestellt. Die entsprechen-
den Tieftemperaturmessungen in Ti,AIN werden mangels Literaturwerten in Kapitel 5.3
gezeigt.

Ausgehend von den Rechnungen im Grundzustand werden nun Verzerrungen der durch
die Gittervektoren 7; aufgespannten Zelle vorgenommen. Die Dehnung wird, analog zur
ab-initio Berechnung elastischer Konstanten [190], {iber eine Verzerrung der Gittervekto-
ren 7;' = D - F; mit der Verzerrungsmatrix

T+éexx  Yxyl2  Yxzl2
D=| yxy/2 1+€yy, 7vyyl2 4.1)
Yxz/2  Yyzl2 1+ég,

eingebracht. Die neuen Gitterkonstanten a’, b, ¢/, &', f/ und y’ ergeben sich aus Norm
und Skalarprodukt der Gittervektoren 7;'. Eine Untersuchung der verzerrten Zelle mit der
SGROUP-Routine [118] ermdglicht es, alle noch auftretenden Symmetrien zu bestimmen
und fiir die Dichtefunktionalrechnung nutzbar zu machen. Dies erhéht zum einen die Ge-
nauigkeit der Rechnungen, zum anderen minimiert es den Rechenaufwand. Der aus dem
verzerrten Gitter berechnete Tensor des elektrischen Feldgradienten ist vollstdndig, das
heil3t alle Komponenten sind auf einmal zuginglich. Dies hat zur Folge, dass unabhin-
gig von der Kristallklasse maximal sechs voneinander unabhingige Dehnungen nétig sind,
um alle Komponenten des Gradient-elastischen Tensors zu ermitteln.

Fiir die kubischen Systeme werden zwei unabhéngige Dehnungen, €., und vy, verwen-
det. Die erste Dehnung fiihrt zu einem tetragonalen, die zweite zu einem orthorhombi-
schen Kristallsystem. Im Falle der Scherdehnung muss beachtet werden, dass sich das neue
Koordinatensystem gegeniiber dem alten um 6 = +7/4 um die x-Achse dreht. Die Richtung
der Drehung héngt hierbei davon ab, ob es sich um einen kubisch-flachen- oder kubisch-
raumzentrierten Kristall handelt. Entsprechend miissen die erhaltenen EFG-Tensoren mit
Hilfe der Drehmatrix R, (0) gemiR R, (6) T, Vij + Rx(0) transformiert werden.

Fiir die hexagonalen Systeme werden drei unabhédngige Dehnungen verwendet: eine
Dehnung ¢4, die die Symmetrie erhilt, und die Dehnungen ¢, sowie vy, die beide die
Symmetrie brechen. Im Falle der Punktgruppen Dgj, und D3, fiihrt die Dehnung €y, zu
einer orthorhombischen, die Dehnung y,. zu einer monoklinen Symmetrie. Das Koordi-
natensystem ist nach der Scherdehnung des Systems mit Punktgruppe Ds;, um

6 = arccos ((co —ap- yyz)/ \/a(z) + cg —2apCoYyz (4.2)

um die x-Achse gedreht. Fiir das System der Punktgruppe Cs, ergibt sich bei ¢, eine mo-
nokline und bei y, ; eine trikline Symmetrie. Das Koordinatensystem ist in monokliner Dar-
stellung gegeniiber dem alten um 6 = arctan ( v/3ay/co) um die y-Achse gedreht.

Noch bevor die eigentlichen Berechnungen durchgefiihrt werden, kénnen allgemeine
Kriterien zur Uberpriifung und Sicherstellung ihrer Konsistenz formuliert werden. In al-
len Rechnungen, bei denen ein Symmetriebruch auftritt, muss sichergestellt werden, dass

“In allen hexagonalen Systemen wird die c-Achse des Kristalls implizit als z-Achse angenommen.
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sich fiir kleine Dehnungen néherungsweise der urspriingliche EFG ViO. ergibt. Des Weiteren
sollten sich die Komponenten des EFG-Tensors entsprechend der durch die Punktgruppe
vorgegebenen Struktur des Gradient-elastischen Tensors verdndern. Dieses Kriterium wird
meist schon durch die vorgegebenen Symmetrien des verzerrten Gitters implizit erfiillt.
Dies gilt insbesondere dann, wenn einzelne Komponenten des EFG-Tensors aus Symme-
triegriinden ohnehin verschwinden. Dariiber hinaus wird eine lineare Anderung der Kom-
ponenten des EFGs mit der Dehnung erwartet. Trifft dies nicht zu, ist davon auszugehen,
dass in dem untersuchten Bereich die linear-elastische Theorie nicht anwendbar ist. Zu-
letzt muss sichergestellt werden, dass in Systemen mit internen Freiheitsgraden, wie zum
Beispiel der Atomanordnung um ein eingebrachtes Sondenatom, eine Optimierung der
Positionen bei jeder Dehnung stattfindet. Diese Kriterien treffen, falls nicht explizit anders
erwihnt, auf alle folgenden Rechnungen zu.

Die berechneten Komponenten des EFG-Tensors der kubischen Systeme sind als Funkti-
on der jeweiligen Dehnung in Abbildungen 4.2 dargestellt. Alle Feldgradienten dndern sich
linear mit der Dehnung, wobei die Steigung die gesuchten Konstanten S;,,, ergibt. Werte
und Fehler von S,,,, werden aus den Parametern eines linearen Fits bestimmt. Der Feh-
ler spiegelt somit die Streuung der Daten wieder und bietet dadurch ein MaR, die Qualitét
der Rechnung einzuschitzen. Der bei kleinsten Dehnungen durch den Symmetriebruch
falschlich erzeugte EFG ist in der Regel deutlich kleiner als die Dynamik des EFGs. Ledig-
lich in der tetragonalen Verzerrung von Kupfer zeigt sich aufgrund der geringen Dynamik
eine relativ starke Asymmetrie um null. Der Einfluss dieser Asymmetrie auf die Bestim-
mung der Gradient-elastischen Konstanten kann vernachlissigt werden, da hierfiir nur die
Steigung relevant ist. Die restlichen Komponenten, die nach der Struktur des Gradient-
elastischen Tensors eigentlich konstant bleiben sollten, zeigen ein parabolisches Verhalten
mit einer Dynamik von bis zu 1% der sich linear &ndernden Komponenten. Diese Beitra-
ge werden im Rahmen der hier verwendeten linear-elastischen Theorie vernachldssigt. Die
Vorzeichen der Konstanten sind in allen untersuchten kubischen Systemen gleich, der Be-
trag hingegen variiert tiber zwei Gréffenordnungen.

Die berechneten Komponenten des EFG-Tensors der verzerrten hexagonalen Metalle
sind in Abbildung 4.3 gezeigt. Fiir Cadmium ergibt sich ein dhnliches Bild wie in den ku-
bischen Metallen, die Streuung ist gering und die Anderung linear. Lediglich die Dynamik
der restlichen, sich parabolisch @ndernden Komponenten ist mit 6% relativ stark, jedoch
noch immer vernachléssigbar.

Beim Ubergang hin zu Systemen, in denen die betrachtete Sonde zunéchst in eine Su-
perzelle eingebracht werden muss, dndert sich die Genauigkeit der ermittelten Konstanten
erheblich. So zeigt sich fiir Zink noch klar ersichtlich ein lineares Verhalten, wenngleich
die Streuung der Daten um die Ausgleichsgerade stark zunimmt. Die stirkere Streuung der
Daten hingt im Wesentlichen mit der Optimierung der internen Positionen und dem dabei
verwendeten Toleranzkriterium Fiy5 zusammen. Fiir Fi,) muss ein Kompromiss zwischen
akzeptabler Streuung und Rechenzeit gefunden werden. Die Optimierung hingegen weg-
zulassen ist, wie spéter bei Zinkoxid exemplarisch demonstriert wird, keine Option. Die
Streuung zeigt sich auch in denen sich sonst parabolisch verhaltenden, restlichen EFG-
Komponenten, mit der Folge, dass das parabolische Verhalten in Systemen mit fremden
Sondenatom nicht mehr sichtbar ist. Dies trifft auch auf alle folgenden Systeme zu.
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(a) : : : (b) : : : : :
0,08 1 Al 1 0,08 1 1
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0,1 1 T 0,2 4 4
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0,2 1 1 047 1
0,02 1 Cu 1 0,04 J
0,01 7 ] 0,02 1
0,00 1 1 0,00 7 1
CE‘ -0,01 g - L\E‘ -0,02 7 7
; '0,02 i i ; -0,04 T 1
S 081 1 S 0,10 1 :
— Mo —
3 0,4 1 1 0,05 1 1
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0,0 1 1 0,00 - 1
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Ta
0,5 1 1 0,4 J
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-0,5 1 1 -0,4 J
-1,0 1 1 -0,8 1 1
-1,0 -0,5 00 0,5 1,0 -1,0 -05 0,0 05 1,0
€2z [%] Yyz [%]

Abbildung 4.2: Berechnete EFG-Tensorkomponenten V;; an reguldren Gitterpldtzen kubischer Me-
talle als Funktion einer Dehnung ¢, (a) sowie einer Scherdehnung vy, (b). Alle re-
levanten Tensorkomponenten verdndern sich linear mit der Dehnung. Die einge-
zeichneten Linien entsprechen einem linearen Fit der Daten (siehe Tabelle 4.1).
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Abbildung 4.3: Berechnete Komponenten V;; des EFG-Tensors an der Cadmiumsonde in hexago-
nalen Metallen als Funktion einer Dehnung ¢, (a), einer Dehnung €, (b) und einer
Scherdehnung vy, (c). Die relevanten Tensorkomponenten in Cadmium und Zink
verhalten sich, anders als in Titan, linear mit der Dehnung. Die eingezeichneten Li-
nien entsprechen einem linearen Fit der schwarzen Datenpunkte (siehe Tabelle 4.2).
Graue Punkte sind vom Fit ausgenommen.

An der Cadmiumsonde in Titan werden erste Grenzen der linear-elastischen Theorie
sichtbar. Schon fiir kleine Dehnungen ¢, zeigen sich deutliche Abweichungen vom linea-
ren Verhalten. Um dennoch einen Anhaltspunkt fiir die entsprechende Gradient-elatische
Konstante zu erhalten, wird die lineare Anpassung auf Dehnungen zwischen —1% und 0,5%
beschrankt. Der Fehler der daraus abgeleiteten Konstante wird mit 30% abgeschétzt. Die-
ses Verhalten zeigt sich in Ansétzen auch bei einer Dehnung ¢, wird hier aber durch den
Fehler der Streuung kaschiert. Der Ursprung dieses Verhaltens ist unklar, allerdings zeigt
eine vergleichbare Rechnung in reinem Titan keine Abweichung vom linearen Verhalten.
Es kann also davon ausgegangen werden, dass diese Abweichung erst durch die Cadmium-
sonde verursacht wird.

Die Dehnungsabhingigkeit des EFGs an der Cadmiumsonde in den MAX-Phasen ist in
Abbildung 4.4 zu sehen. Das gewédhlte Toleranzkriterium Fy ist fiir die meisten Rechnun-
gen ausreichend, wie an der geringen Streuung deutlich wird. Eine Besonderheit tritt in
TipAlC auf. Anders als in allen anderen untersuchten Systemen ergibt sich hier mit den
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Abbildung 4.4: Berechnete Komponenten V;; des EFG-Tensors an der Cadmiumsonde in MAX-
Phasen als Funktion einer Dehnung ¢, (a), einer Dehnung ¢, (b) und einer Scher-
dehnungy, (c). Fast alle relevanten Tensorkomponenten dndern sich linear mit der
Dehnung. Die Steigung ist zwischen den MAX-Phasen vergleichbar, einzig Ti,AIC
weicht von den anderen MAX-Phasen deutlich ab; die Abhéngigkeit der Komponen-
te Vyy, von der Dehnung ¢y, wird lediglich abgeschitzt. Die eingezeichneten Linien
entsprechen einem linearen Fit der Daten (siehe Tabelle 4.2).
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Abbildung 4.5: Berechnete Komponenten V;; des EFG-Tensors an der Cadmiumsonde in Zinkoxid
als Funktion einer Dehnung ¢y, (a), einer Dehnung ¢, (b) und einer Scherdehnung
Yyz (c). Alle relevanten Tensorkomponenten dndern sich linear mit der Dehnung.
Die eingezeichneten Linien entsprechen einem linearen Fit der Daten (siehe Tabel-
le 4.2). Die Feldgradienten vor der Optimierung der internen Positionen sind zum
Vergleich in grau dargestellt.

sonst iiblichen Eingangsparametern in orthorhombischer Aufstellung bei verschwinden-
der Dehnung eine starke Abweichung vom axialsymmetrischen EFG. Diese Asymmetrie
kann durch eine hohere Dichte der k-Punkte in der ersten Brillouinzone wieder entfernt
werden. Es ist nicht klar, warum dieses Artefakt lediglich in Ti,AIC auftritt, da das k-Gitter
in allen MAX-Phasen identisch ist. Dieser Korrektur zum Trotz, zeigt der EFG an der Cadmi-
umsonde in TiAlC ein von den anderen MAX-Phasen verschiedenes Verhalten. So dndert
sich der EFG unter den Dehnungen €y, und y . nur relativ schwach.

In Abbildung 4.5 sind die dehnungsabhingigen Anderungen des EFGs an der Cadmi-
umsonde in Zinkoxid dargestellt. GemaR der Struktur des Gradient-elastischen Tensors
sind hier sechs Konstanten zu bestimmen. Die Streuung der Datenpunkte um den linea-
ren Zusammenhang ist vergleichsweise klein. Zum Vergleich sind die Feldgradienten mit
eingezeichnet, wie sie vor der Optimierung der internen Parameter erhalten werden. Hier-
bei wird die Relevanz der Optimierung besonders deutlich, da nicht einmal das Vorzeichen
der Konstanten erhalten bleibt.

Eine Ubersicht tiber die so ermittelten Gradient-elastischen Konstanten S,,, und der
davon abgeleiteten Konstanten C,y,;, = 22:1 Sk Skn ist fiir die kubischen Systeme in Tabel-
le 4.1, fiir die hexagonalen Systeme in Tabelle 4.2 gegeben. Hierbei kommen nach Mog-
lichkeit die experimentellen elastischen Konstanten des jeweiligen Volumenmaterials bei
T =0 K [55-57, 59-63] zum Einsatz. Ist dies nicht méglich, werden entweder berechnete
Konstanten[40] oder experimentelle Konstanten bei Raumtemperatur [58] verwendet (sie-
he Tabelle 2.1).
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Tabelle 4.1: Berechnete Gradient-elastische Konstanten S,,,,, und C,,, an reguldren Gitterpldtzen kubischer Metalle mit Punktgruppe Oj,.

Wirtsgitter Al Au Cu Mo Nb Ta
Su (102! V/m?]  5,46(5) 13,28(9) 1,39(1) 49,2(3) 15,4(2) 68,2(1)
Sus (101 v/im?]  -8,02(1) -49,42(1) -4,931(1)  -8,37(1) -37,66(5) —77,5(1)
Cnp [10 V/im?-GPa™!]  0,105(1)  0,415(3)  0,0272(2) 0,178(2) 0,138(2)  0,631(1)
Cus [10*1 V/m?-GPa™!] -0,259(1) -1,098(1) -0,0601(1) -0,0670(1) —1,299(2) —0,891(1)

Tabelle 4.2: Berechnete Gradient-elastische Konstanten S,,,,, und C;,,, an der Cadmiumsonde in hexagonalen Metallen, MAX-Phasen und Zink-
oxid. Zum Vergleich sind die berechneten und die gemessenen Feldgradienten vor der Dehnung mit angegeben.

Wirtsgitter Cd Ti 7Zn Nb,AIC Ti, AlC Ti, AIN TipInC Zn0O
Sondenatom Cd Cd Cd Cd Cd Cd Cd Cd
Punktgruppe Degp, Dsp, Dy, Dsp, Dsp, Dsp, Dsp, Csy

ygale [10%! V/m?] 7,870 1,352 10,103 -14,260 -17,730  -15,283 17,258 0,957
|V OK)| [10%' V/im?]  7,5(2) [186] 1,79(2) [187] 7,38(8) [188] 13,4(3) [47] 153(3) [47]  14,1(3) 16,2(3) [47] 1,69(4) [189]
S11 [10' v/m?] 61,84 3,3(5) 58(2) 20(2) -4(3) 22,3(3) 16,3(7) —43,9(13)
S12 [102'V/im?|  -20,4(3) -5,3(2) -11(1) -17(1) 8(2) -19,6(4)  -17,5(8) 20,4(6)
Si3 (102! V/im?]  -21,7(1) 4,0(15)% -27,8(6) —24,0(6) -25(1) -26,53)  —37,9(6) 19,8(6)
Sia [10?! V/m?| - - - - - - - -3,0(7)
Sa (102! V/m?] - - - - - - - 9,1(3)
Sas (102! Vv/im?|]  5,15(1) —24,8(9) -12,0(7) 33,2(8) 8,9(4) 28,9(5) 23,003) —29,3(4)
Ci [102 V/im?-GPa™!|]  0,778(5) 0,037(5) 0,60(2) 0,1196)  —0,002(10)  0,117(2) 0,103(3) —0,46(1)
Ci2 (102 V/im?-GPa™!] -0,128(4)  -0,060(4) 0,11(1) —0,046(5) 0,048(8)  —0,056(2) —0,053(4) 0,266(7)
Ci3 [10 V/im?-GPa™!]  -0,847(5) 0,03(1) -0,97(2) -0,113(4)  —0,104(5) -0,114(2) -0,169(3) 0,189(6)
Ci4 [10?! V/m?-GPa™| - - - - - - - -0,07(2)
Cy1 10! V/m?-GPa™!] - - - - - - - 0,102(3)
Cyq [101 V/m?-GPa™']  0,215(1) -0,56(2) -0,21(2) 0,239(6) 0,082(4) 0,231(4) 0,267(4) —0,68(1)

“Diese Arbeit.

be . €[-0,01;0,05].
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4.2 Verteilungen des elektrischen Feldgradienten

4.2 Verteilungen des elektrischen Feldgradienten

Der Gradient-elastische Tensor erlaubt es, den lokalen elektrischen Feldgradienten unter
Einfluss eines bestimmten Spannungs- oder Dehnungstensors darzustellen. Experimen-
telle Methoden, die den Feldgradienten messen, benétigen aber, egal ob es sich hierbei um
PAC-, NMR- oder M6Bbauerspektroskopie handelt, immer eine Vielzahl von Sondenato-
men, messen also eine globale Verteilung von Feldgradienten. Diese globale Verteilung ist
nur im Falle uniformer Spannungen unmittelbar durch Gleichung 2.5 bestimmt. In allen
anderen Féllen muss sie aus den Eigenschaften des Spannungsfeldes hergeleitet werden.
Die fiir diese Arbeit relevanten Spannungsfelder werden im Folgenden kontinuumstheore-
tisch am Beispiel von TipAIN analysiert.

Eine vergleichbare Analyse wurde bereits von Kanert [91] zur Beschreibung der Feld-
gradientenverteilung in defektreichen kubischen Systemen durchgefiihrt. Ausgehend vom
verschwindenden EFG des kubischen Systems ist es moglich, ndherungsweise eine ana-
lytische Beschreibung der Feldgradientenverteilung in der Umgebung von Punktdefekten
und Versetzungen zu finden. Diese analytische Beschreibung ist im Falle von Systemen,
in denen bereits ein intrinsischer EFG vorherrscht, nicht méglich, da hier dem Einfluss
der Transformation ins Hauptachsensystem Rechnung getragen werden muss. Eine wei-
tere Schwierigkeit liegt im Spannungsfeld der beteiligten Defekte, die in diesen Systemen,
also auch den MAX-Phasen, im Allgemeinen komplexer sind, da anisotrope Eigenschaften
des Gitters beriicksichtigt werden miissen.

Beiden Umstédnden wird durch eine Monte-Carlo-Simulation begegnet, in der die an-
isotropen Spannungsfelder zufillig angeordneter Defekte iiberlagert und an einem Kern-
ort ausgewertet werden. Durch eine Vielzahl unterschiedlicher Defektanordnungen wird
die Verteilung der resultierenden Feldgradienten unter Berticksichtigung des individuellen
Hauptachsensystems konstruiert. Die Eigenschaften der so erhaltenen Verteilungen sind
charakteristisch fiir den jeweiligen Defekt und lassen sich im Idealfall in einen quantita-
tiven Zusammenhang zur Defektdichte bringen. An geeigneter Stelle wird auf eine analy-
tische Losung zuriickgegriffen, um beispielsweise die Proportionalitdten zwischen Vertei-
lungsbreite und Defektdichte zu erldutern.

An die Frage der charakteristischen Feldgradientenverteilung eines Defektes schlie3t
sich die Frage nach der elastischen Verbreiterung des Feldgradienten in polykristallinen
Materialien an. Diese durch eine uniaxiale Spannung hervorgerufene Verbreiterung wurde
bisher nicht untersucht; die zugehorige Verteilung wird im Folgenden auf analytische und
numerische Weise beschrieben. Analog zur Defektdichte lassen sich hier die Eigenschaften
der Verteilung mit der Spannung in einen quantitativen Zusammenhang bringen.

Bei allen Analysen dieser Art werden die Verteilung der gré8ten EFG-Tensorkomponente
V.2 und des Asymmetrieparameters 1 betrachtet. Eine mogliche Korrelation beider Para-
meter wird im Czjzek-Diagramm untersucht.

Die experimentell beobachtete Verteilung des Feldgradienten setzt sich aus der Fal-
tung verschiedener Beitrdge zusammen. Diese Faltung wird abschlieRend, insbesondere
im Hinblick auf die in Kapitel 5 durchgefiihrten PAC-Messungen, diskutiert. Ungeachtet
bleiben hierbei Beitrdge von an der Sonde gebundenen Defekten, da diese nicht mit der
hier verwendeten Kontinuumstheorie beschrieben werden kénnen.
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4.2.1 Punktdefekte

Punktdefekte umfassen Leerstellen, Zwischengitterpldtze und Substitutionsatome. Es han-
delt sich dabei um nulldimensionale Defekte, die bereits im thermodynamischen Gleich-
gewicht im Kristall vorhanden sind, aber auch durch Ionenimplantation oder Versetzungs-
bewegung entstehen kénnen. In der Kontiuumstheorie wird ein Punktdefekt von einem
Dehnungsfeld umgeben, dessen Stiarke mit der Grole des eingebrachten Defekts verkniipft
wird. Da es in einem terndren System wie den MAX-Phasen allein durch Eigendefekte be-
reits drei verschiedene Leerstellen und Zwischengitteratome zu beriicksichtigen gibt, ist
es illusorisch, einzelne Punktdefektkonzentrationen durch eine Messung der Verteilungs-
breite isolieren zu wollen. Im Folgenden soll deshalb lediglich anhand eines vereinfachten
Beispiels in Ti>AIN auf die universellen Eigenschaften der durch Punktdefekte erzeugten
Feldgradientenverteilung eingegangen werden.
Aus dem Versetzungsfeld

- S, ..

i(x,y,2)= 37 mit 7= (x,y,2) 4.3)
um einen Punktdefekt der Stirke S in einem isotropen Medium?® [53] und Gleichung 2.3
kann direkt das Dehnungsfeld

S X;X;
Eij (x,y,z):ﬁ(éij—?)%) (4.4)

ermittelt werden. Die Defektstédrke kann, je nach Grof3e des Defekts relativ zum ersetzten
Volumen, sowohl positiv als auch negativ sein. Obwohl weder die Anisotropie des Wirtsgit-
ters bertiicksichtigt wird noch Kenntnis tiber die tatsdchlichen Defekte und ihrer relativen
Héufigkeit vorliegen, konnen mit Hilfe von Gleichung 4.4 bereits Aussagen iiber die Form
der EFG-Verteilung getroffen werden.

So ergibt sich anhand der Monte-Carlo-Simulation eine Wahrscheinlichkeitsdichtefunk-
tion P (sz), die hervorragend mit einer Lorentz-Verteilung beschrieben werden kann (sie-
he Abbildung 4.6%). Dies steht im Einklang mit der aus der sogenannten Random-Walk-
Theorie analytisch vorhergesagten Verteilung des durch Punktdefekte erzeugten EFGs in
kubischen Systemen [91]. Der Mittelwert des EFGs verschiebt sich je nach Stirke und Vor-
zeichen des Defekts.

Die Wahrscheinlichkeitsdichte von 1 verschwindet fiir n = 0, obwohl die Einzelvertei-
lungen P (Vi) und P (Vy,) aus Symmetriegriinden identisch sind. Hieraus folgt, dass Vi
und V), nicht vollstdndig unabhingig voneinander sein konnen, da andernfalls bei n =
0 die Wahrscheinlichkeitsdichte maximal wére. Dieses Verhalten tritt auf, da im Beispiel
alle Dehnungen vom gleichen Vorzeichen sind. Wiirden Defekte mit entgegengesetzten
Vorzeichen beriicksichtigt, wére dies nicht der Fall. Aufgrund der Isotropie des Gradient-
elastischen Tensors in der Basalebene und der fehlenden Vorzugsrichtung des Dehnungs-
feldes in dieser Ebene kann P (7)) als symmetrisch um null angenommen werden. Uber die

“Fiir anisotrope Medien findet sich kein vergleichbarer Zusammenhang.
bIm gegebenen Beispiel wurde ein Defekt der Stirke S = —5-1073! m® angenommen, was ungefihr der
Stirke einer Leerstelle entspricht. Die Punktdefektdichte wurde mit 10> m~3 angenommen.

50



(a)

4.2 Verteilungen des elektrischen Feldgradienten

b
300 —_— e
. Simulation T T Simulation T
250 - Lorentzférmiger Fit . 5 -
W
4] ‘. -
L}
o 1 i
EREI :
A, 2 . |
14 .
0 T T T | T T T 0 T T .....5-""--...--
-14,13 -14,12 -14,11 -14,10 -14,09 0,00 0,04 0,08
V2 [10%! Vim?| n [1072]

Abbildung 4.6: Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der gréBten EFG-Tensorkomponente V,, (a)

5

FWHM (V) /{Vzz) [%]

und des Asymmetrieparameters 7 (b) an einem Cd-Kern in Ti,AIN mit Punktdefek-
ten der Stirke S = —5-1073! m3 in einer Dichte von 10%> m~3. Trotz inad4quater An-
nahme eines isotropen Spannungsfeldes der Punktdefekte und mangelnder Kennt-
nis {iber die tatsdchlichen Defektstirken ist es anhand der Simulation moglich, den
qualitativen Verlauf zu beschreiben. Die Verteilung von V, wird hervorragend durch
eine Lorentz-Verteilung beschrieben. Gegen null wird die Dichtefunktion von 1 klei-
ner, da alle auftretenden Dehnungen von gleichem Vorzeichen sind. Eine direkte
Korrelation zwischen V, und 7 (siehe Einschub) ist nicht gegeben.

0,025 T T T T T T T T (b) T T T T T T T T
= Simulation - = Simulation
0,020 Linearer Fit i 0037 Wurzelférmiger Fit
FWHM (V;2) /(Vzz) = B - py o(n)=By /oy
0,015 . T 002 i
=
0,010 - =
© 0,011 .
0,005 e
0,000 T T 0,00 —— T
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pp (10 m™?] pp 104 m?]

Abbildung 4.7: Hypothetische Verbreiterung von V, (a) und n (b) als Funktion der Punktdefekt-

dichte. Das Spannungsfeld der Defekte entspricht dem Feld in einem isotropen Me-
dium, die Defektstirke betriagt S = —5-1073! m3. Die Halbwertsbreite von V, steigt
linear mit der Defektdichte an, die Verbreiterung von 7 geniigt einer Wurzelfunk-
tion. Fiir eine sinnvolle Angabe defektspezifischer Skalierungsfaktoren B;* und BZ
wiirden das anisotrope Spannungsfeld und reale Defektparameter benétigt.
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Verteilung von 7 finden sich in Referenz [91] keinerlei Aussagen, da hier vermutlich der
analytische Ansatz versagt. Eine Korrelation zwischen V;, und 7 ist im Czjzek-Diagramm
nicht ersichtlich.

Der Einfluss der Transformation ins Hauptachsensystem duflert sich in einer hier kaum
sichtbaren Asymmetrie der Verteilung P (V). Die Form der Verteilung wird dabei mag-
geblich durch die Normalkomponenten der Dehnung bestimmt; erst in der Umgebung von
reinen Scherdehnungen wird diese Transformation relevant.

Eine Analyse der Verteilungsbreiten als Funktion der Defektdichte erfolgt fiir V,, sinn-
vollerweise anhand der Halbwertsbreite, da es sich um eine Lorentz-Verteilung handelt.
Die Verbreiterung von V,, steigt linear mit der Punktdefektdichte p, an (siehe Abbildung
4.7a). Dies kann anschaulich dadurch erkldrt werden, dass der mittlere Abstand r zwischen
Sonde und Punktdefekt mit p;” 3 skaliert, gleichzeitig aber das Dehnungsfeld mit 1/73 ab-
nimmt. Beide Potenzen heben sich schlief{lich auf, womit die mittlere Dehnung und die
Verbreiterung des Feldgradienten proportional zu p, sind.

Im Falle des Asymmetrieparameters wird die numerisch erhaltene Standardabweichung
o (n) als MaR der Verbreiterung herangezogen. Hier wird qualitativ ein wurzelformiger Ver-
lauf beobachtet (siehe Abbildung 4.7b). Eine einfache Erkldrung fiir diesen Verlauf existiert
vermutlich nicht, da fiir n die Differenz der nicht vollstindig unabhingigen Komponenten
Vyx und Vy,, relevant ist.

Die bereits angesprochene Problematik aus unbekannter Defektstdrke und fehlendem
anisotropen Dehnungsfeld verhindert eine sinnvolle Quantifizierung der Skalierungsfakto-
ren. Davon unberiihrt bleibt die Erkenntnis, dass die durch Punktdefekte hervorgerufene
EFG-Verteilungen immer einer Lorentz-Verteilung entspricht. Die Halbwertsbreite dieser
Verteilung steigt immer linear mit der Punktdefektdichte an.

4.2.2 Versetzungen

Versetzungen lassen sich in Stufen- und Schraubenversetzungen oder deren Mischformen
unterteilen. Es handelt sich um eindimensionale Defekte, die bereits im Kristallwachstum
entstehen oder durch Spannungen im Material erzeugt werden. Versetzungen werden von
einem Dehnungsfeld umgeben, dessen Eigenschaften von Burgersvektor und Charakter
der Versetzung abhidngen. Da in den MAX-Phasen so gut wie alle Versetzungen in der Ba-
salebene liegen und den identischen Burgersvektor von 1/3(1120) aufweisen [30], 14sst
sich unter der Annahme gleich hiufig auftretender Stufen- und Schraubenversetzungen
[13] die Feldgradientenverteilung quantitativ mit der Versetzungsdichte, d. h. mit der Ver-
setzungsldnge pro Volumen, in Verbindung bringen. Waren mehr Gleitsysteme aktiv, wire
diese Analyse erschwert, da Kenntnis iiber die relative Hiufigkeit der beteiligten Gleitsyste-
me vonndten ware. Im Folgenden wird zunéchst die Feldgradientenverteilung in der Um-
gebungreiner Stufenversetzungen untersucht, die Untersuchung fiir Schraubenversetzung
schlief3t sich daran an.

Stufenversetzungen

Das Dehnungsfeld um eine Stufenversetzung ldsst sich in anisotropen Medien analytisch
beschreiben [54]. Der zugehorige Dehnungstensor ist fiir eine Versetzung in der Basalebe-
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ne mit Versetzungslinie entlang der y-Achse von der Form

Exx 0 &y
€ij(x,2) = 0O 0 ]. (4.5)

g.ZZ

Die zugehorigen Komponenten sind in Abhang B aufgefiihrt. Die Linge des Burgersvektors
entspricht der Gitterkonstante a.

Die Monte-Carlo-Simulation einer zufélligen Anordnung solcher Defekte erzeugt eine
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion P (V), die gut mit einer GauR-Verteilung beschrieben
werden kann (siehe Abbildung 4.8). Der Mittelwert dieser Verteilung ist nicht verschoben,
da sich das Dehnungsfeld einzelner Versetzungen zu gleichen Teilen aus positiven und ne-
gativen Dehnungen zusammensetzt. Auf eine Beschreibung mit einer komplexeren Funk-
tion wie beispielsweise einem Voigt-Profil wird verzichtet, um die Zahl der Freiheitsgrade
moglichst gering zu halten. Die durch die Transformation ins Hauptachsensystem einge-
brachte Asymmetrie der Verteilung ist wie bei den Punktdefekten vernachléssigbar klein.

Die Wahrscheinlichkeitsdichte von 7 ist maximal fiir = 0 und kann aufgrund der Isotro-
pie von S, in der Basalebene und der fehlende Vorzugsrichtung der Versetzung in dieser
Ebene als symmetrisch um 1 = 0 angenommen werden. Anhand der Dichte ldsst sich kei-
ne Korrelation zwischen Vy, und V), erkennen. Das zugehdorige Czjzek-Diagramm zeigt
Wertepaare von V,, und n, auch hier lisst sich keine Korrelation erkennen.

Im Vergleich zu den drei analytischen Naherungen aus Referenz [91] féllt auf, dass diese
drei Ansitze entweder den Bereich kleiner Anderungen extrem unterschitzen? oder den
Bereich groRer Anderung iiberschitzen’®. Die hier zusitzlich durchgefiihrte Transformati-
on ins Hauptachsensystem ist nicht ursédchlich fiir die Unterschiede. Vielmehr fiithren die
fiir eine analytische Losung notigen Ndherungen zu systematischen Fehlern in der Be-
schreibung der Verteilung.

Eine Analyse der Verteilungsbreite als Funktion der Defektdichte erfolgt anhand der
Standardabweichung von V; und 7. Beide Verteilungsbreiten wachsen wurzelférmig mit
der Defektdichte an (siehe Abbildung 4.9). Der wurzelférmige Verlauf ist eine direkte Kon-
sequenz aus der 1/r-Abhéngigkeit des Dehnungsfeldes um eine Versetzung und der /1/p-
Abhiéngigkeit des mittleren Abstandes zwischen Versetzung und Sonde. Die Verbreiterung
von V; und 7 ldsst sich mit Hilfe der Konstanten B3* und B! durch

o (sz) I{Vzz) = Bezz “Vpe (4.6)

“Im sogenannten Poisson-Modell [91] wird nur die Dehnung der jeweils nichsten Versetzung zur Sonde
berticksichtigt. Dieser Dehnung entgegenwirkende Beitrdge anderer, weiter entfernter Versetzungen werden
ignoriert; Bereiche kleiner Anderungen des EFGs werden somit unterschétzt.

bDie sogenannte Random-Walk-Theorie [91] erfordert zur Beschreibung von Versetzungen einen willkiir-
lich gewdhlten Abschneideparameter, da sonst ein zu l6sendes Integral divergiert. Des Weiteren wird implizit
angenommen, dass jede Versetzung abhéngig vom Abstand zur Sonde entweder mit einem fixen Anteil oder
gar nicht zum EFG beitragt.

“Der dritte Ansatz besteht aus einer willkiirlich gewidhlten Verteilung, die das gleiche asymptotische Ver-
halten und die gleiche mittlere absolute Abweichung aufweist wie die Losung des Poisson-Modells [91]. Dieser
Ansatz soll den Fehler des Poisson-Modells in der Beschreibung kleiner Anderungen beheben.
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Abbildung 4.8: Simulierte Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der gr68ten EFG-Tensorkomponente

(a)

U(sz)/<sz> [%]

V.2 (@) und des Asymmetrieparameters 1 (b) an einem Cd-Kern in Ti;AIN mit
5-10' m™2 zufillig in der Basalebene verteilten Stufenversetzungen. Die Stan-
dardabweichung von V., betrigt in Einheiten des Mittelwertes 0,66(2)%, die von i
0,0106(3). Die Verteilung von V, wird gut durch eine Gaul3-Verteilung beschrieben.
Eine direkte Korrelation zwischen V,, und n (siehe Einschub) ist nicht gegeben.
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Abbildung 4.9: Standardabweichung von V. (a) und 7 (b) an der Cd-Sonde in Ti AIN als Funkti-
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on der Stufenversetzungsdichte p.. Die Simulation zeigt fiir beide Abhéngigkeiten
einen wurzelférmigen Verlauf, der eine direkte Konsequenz der 1/r-Abhédngigkeit
des Dehnungsfeldes um eine Versetzung und der ,/1/p-Abhéngigkeit des mittleren
Abstandes zwischen Versetzung und Sonde ist. Die entsprechenden Skalierungsfak-
toren lauten fiir Ti,AIN BZ* = 2,77(4)-107'* m und B = 4,40(6)-10~'° m. Fiir Schrau-
benversetzungen ergibt sich qualitativ der gleiche Verlauf, lediglich die Skalierungs-
faktoren sind verschieden.
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Tabelle 4.3: Kopplungskonstanten BZ* und B, sowie BZ* und B, die die (relative) Verbreiterung von
V.. und n an die Quadratwurzel der Stufen- bzw. Schraubenversetzungsdichte koppeln.
Die Verbreiterung von V,, durch Schraubenversetzungen ist vernachléssigbar klein.

Wirtsgitter  BZ* [107°m] B [107°m] BZ [107°m]| B! [1071° m]

Nb,AIC 4,2(4) 3,1(3) 0,069(5) 5,6(4)
Ti, AlC 2,2(2) 1,1(1) 0,0045(5) 1,5(1)
Ti, AIN 2,77(4) 4,40(6) 0,051(4) 5,8(1)
Ti,InC 2,9(1) 2,9(1) 0,030(2) 3,9(2)
und
o(n)=B. Vpe 4.7)

quantifizieren. Die entsprechenden Konstanten sind fiir die hier untersuchten MAX-Phasen
in Tabelle 4.3 aufgelistet.
Schraubenversetzungen

Das Dehnungsfeld um eine Schraubenversetzung in der Basalebene in einem anisotropen
Medium [54] weist die Form

0 ey O
€ij(x,2) = 0 ¢y, (4.8)
0

auf. Die zugehorigen Komponenten sind in Anhang B aufgefiihrt. Da es sich hierbei um
ein Dehnungsfeld handelt, das sich im Hauptachsensystem des Feldgradienten allein
aus Scherdehnungen zusammensetzt, ist die Diagonalisierung des resultierenden EFG-
Tensors essentiell. Bliebe diese Transformation unberiicksichtigt, wiirden sich weder V,
noch 7 dndern, da Scherungen aufgrund der Struktur des Gradient-elastischen Tensors
in den MAX-Phasen keinen Einfluss auf die Normalkomponenten haben. Die Liange des
Burgersvektors entspricht, wie auch bei den Stufenversetzungen, der Gitterkonstante a.

Die Monte-Carlo-Simulation zeigt, dass die zufillige Anordnung solcher Defekte eine
asymmetrische Wahrscheinlichkeitsdichte P (V;) hervorruft (siche Abbildung 4.10). Das
Maximum der Verteilung ist durch den urspriinglichen EFG V2, festgelegt. Im Vergleich zu
den Stufenversetzungen fillt die Verteilungsbreite zwei Gr6Benordnungen kleiner aus.

Die Wahrscheinlichkeitsdichte von 7 zeigt einen zu den Stufenversetzungen vergleich-
baren Verlauf, der als symmetrisch um null angenommen werden kann. Das Maximum
der Verteilung befindet sich bei 1 = 0, es gibt also keinen Hinweis auf eine Abhingigkeit
zwischen Vi, und Vy,. Auch zwischen V,, und 7 zeigt sich keine Korrelation, lediglich der
Wertebereich fiir V,; ist stark eingeschréankt.

Der im Vergleich zu den Stufenversetzungen grundlegend andere Verlauf der Verteilung
P (V) ist, wie oben schon angedeutet, auf den speziellen Einfluss reiner Scherdehnungen
auf den schon vorhandenen EFG zuriickzufiihren. In kubischen Systemen besteht diese
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Abbildung 4.10: Simulierte Wahrscheinlichkeitsdichte der groBten EFG-Tensorkomponente V,, (a)
und des Asymmetrieparameters 7 (b) an einem Cd-Kern in TiAIN mit 5-10'* m~2
zuféllig in der Basalebene verteilten Schraubenversetzungen. Die Standardabwei-
chungvon V., betrdgt in Einheiten des Mittelwertes 0,010(1) %, die von 1 0,0139(2).
Die Verteilung von V,, ist asymmetrisch und wird vollstdndig durch die Transfor-
mation ins Hauptachsensystem hervorgerufen. Eine direkte Korrelation zwischen
V,z und 1 (siehe Einschub) ist nicht gegeben, lediglich der Wertebereich von V,
ist eingeschrénkt. Die Verteilungsbreiten von V, und 7 zeigen die gleiche wurzel-
formige Abhéngigkeit zur Defektdichte wie im Falle der Stufenversetzungen, die
zugehorigen Konstanten lauten B = 0,051(4) - 1071 m und B? =5,78(9)-1071% m.

Diskrepanz nicht [91], da hier kein intrinsischer EFG vorhanden ist. Der entscheidende Un-
terschied zwischen Systemen mit und ohne intrinsischem Feldgradienten besteht hierbei
in der ungleichen Auswirkung der Scherkomponente ¢,,; auf den EFG im Hauptachsensys-
tem. So bildet der intrinsisch vorhandene EFG eine Vorzugsrichtung im System, die durch
die Scherkomponente nur leicht verdndert wird. Diese Vorzugsrichtung existiert im kubi-
schen System nicht; erst die Scherung legt diese Richtung fest, wodurch die Eigenwerte
des EFG-Tensors maximal beeinflusst werden. Gleiches gilt fiir die Wirkung einer Schrau-
benversetzung auf 7, die trotz fehlender Normalkomponente des Dehnungsfeldes relativ
groB ist. Hier beeinflusst die Scherkomponenten ¢, die beiden Komponenten Vy, und
Vyy maximal, da aufgrund der Axialsymmetrie des Feldgradienten in der x-y-Ebene keine
Vorzugsrichtung vorliegt.

Die Abhingigkeit der Verteilungsbreiten von der Schraubenversetzungsdichte p; zeigt
wie im Falle der Stufenversetzungen einen wurzelférmigen Verlauf, der auf die 1/r-Abhén-
gigkeit des Dehnungsfeldes zuriickzufiihren ist. Analog zu Gleichungen 4.6 und 4.7 ldsst
sich dieser Zusammenhang iiber materialspezifische Konstanten BZ* und B! quantifizie-
ren. Die entsprechenden Konstanten der MAX-Phasen sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Beim
Vergleich mit den fiir Stufenversetzungen relevanten Konstanten B2 und By fillt auf, dass
Schraubenversetzungen zur Verbreiterung von V., vernachlédssigbar wenig beitragen.
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4.2.3 Korngrenzen und andere héherdimensionale Defekte

Bereiche einer Korngrenze kénnen im Hinblick auf den elektrischen Feldgradienten als
stark gestdrte Umgebung betrachtet werden, die mit der eigentlichen Kistallstruktur nur
noch wenig gemein hat. Eine Beschreibung dieser Bereiche mit Dehnungsfeldern ist nicht
moglich. Einzig Kleinwinkelkorngrenzen kénnten kontinuumstheoretisch als eine Anein-
anderreihung von Versetzungen beschrieben werden. Unabhéngig von diesem konzeptio-
nellen Problem ist anzunehmen, dass die durch Korngrenzen verursachte Verbreiterung
des Feldgradienten mit dem Verhiltnis aus Oberfliche und Volumen der Kristallite ver-
kniipft ist. Aus dieser Annahme ergibt sich ein zur inversen Korngro3e proportionaler Bei-
trag, der erst fiir nanokristalline Materialien signifikant wird [191].

Andere hoherdimensionale Defekte wie beispielsweise Einschliisse im Material oder
Ausscheidungen tragen nicht zur Verbreiterung des urspriinglichen Feldgradienten bei.
Sonden in einer solch vollstdndig fremden Umgebung weisen vielmehr einen neuen, vom
urspriinglichen EFG abweichenden Feldgradienten auf. Risse und Delaminationen bilden
im obigen Sinne lediglich neue Oberfldchen, tragen selbst also praktisch nicht zu einer Ver-
breiterung bei; etwaige bei deren Entstehung erzeugte Punkt- oder Liniendefekte hingegen
schon.

4.2.4 Elastische Verbreiterung

Die Anderung des Feldgradienten durch eine uniaxiale, rein elastische Belastung wird fiir
Einkristalle im Rahmen der linear-elastischen Theorie durch Gleichung 2.5 eindeutig be-
schrieben. Beim Ubergang hin zu polykristallinen Materialien wird diese Eindeutigkeit auf-
gehoben, da eine Verteilung unterschiedlicher Kornorientierungen relativ zur uniaxialen
Last eine Verteilung des Feldgradienten erzeugt. Diese elastische Verbreiterung wird im
Folgenden unter idealisierten Bedingungen zunédchst im Koordinatensystem von Vg ana-
lytisch, anschliefend unter Bertiicksichtigung der Transformation ins Hauptachsensystem
numerisch quantifiziert.

Die angelegte uniaxiale Spannung wird mit o, gekennzeichnet und idealisiert als ho-
mogen betrachtet (Reuss’scher Ansatz [192]). Da es sich um polykristalline Proben handelt,
kann diese Last ohne Beschrankung der Allgemeinheit entlang einer z-Achse, beispielswei-
se senkrecht zur Detektorebene, angelegt werden. Der zugehorige Spannungstensor lautet

0o 0 o0
oij= 0 0 0 [. (4.9)
0 0 -0y

Die Orientierung dieser uniaxialen Last relativ zur Kornorientierung, das heilst auch relativ
zur Orientierung von Vl.O., wird durch eine Transformation des Spannungstensors mit Hilfe
der zwei Euler’schen Winkel ¢ und 6 verdndert. Die Rotation um den dritten Euler’schen
Winkel v ist irrelevant, da es sich um eine uniaxiale Last handelt. Es ergibt sich ein win-
kelabhéngiger Spannungstensor o;j (o, ¢,0), der zusammen mit Gleichung 2.5 den allge-
meinen EFG-Tensor V;; (04, ¢,0) bildet. Dieser allgemeine Tensor beriicksichtigt sowohl
die Starke der uniaxialen Spannung als auch die Orientierung des Korns relativ zur Kom-
pressionsachse.

57



Kapitel 4 Theoretische Ergebnisse

Eine Untersuchung der Winkelabhdngigkeit zeigt, dass die gréte Komponente des
EFG-Tensors, V;;, unabhéngig vom ersten Euler'schen Winkel ist, wenn die Gradient-
elastischen Konstanten Cs; und Csy identisch sind und Cs4, Cs5 und Csg verschwinden.
Dies trifft auf alle hier untersuchten Systeme zu (vgl. Abbildung 4.1)%. Die Winkelabhin-
gigkeit dieser Komponente kann so auf

Vo2 (04,0) = V2, — (Cs18in% 0 + C33 c0s?0) 0, (4.10)

vereinfacht werden. Ist zusitzlich die Verteilungsfunktion der Kornorientierungen be-
kannt, kann hieraus die Verteilungsfunktion von V., analytisch berechnet werden. Die
Transformation des EFG-Tensors ins Hauptachsensystem bleibt hierbei zunéchst unbe-
riicksichtigt.

Im Folgenden wird diese Orientierungsdichteverteilungsfunktion? als isotrop angenom-
men. Die zugehorige Wahrscheinlichkeitsdichte in Abhdngigkeit vom Euler’schen Winkel
0 € [0, 7] lautet p (0) = 1/2sin6°. Diese idealisierte Annahme fiihrt je nach Stirke der Tex-
tur zu einem systematischen Fehler in der Beschreibung der EFG-Verteilungsfunktion, der
aufgrund mangelnder Kenntnis iiber die tatsdchliche Orientierungsdichteverteilungsfunk-
tion in Kauf genommen werden muss. Da V, (o, 0) eine gerade Funktion mit Periode 7 ist,
das heilst V,, symmetrisch um 7/2 ist, geniigt es, das Intervall 8 € [0, 7/2] zu betrachten. In-
nerhalb dieses Intervalls verhilt sich V,, monoton, was die weitere Rechnung vereinfacht,
da sich fiir monotone Gréllen die Wahrscheinlichkeitsdichte P (V,;) durch

P(V,,) = tp [0 (V)] dZ(T‘:ZZZ) fiir V,; € [Vy5(04,0), Vzz (04, m/2)] 4.11)
0 sonst

berechnen lisst. Fiir monoton steigende V, () gilt das positive Vorzeichen, fiir fallende
das negative. Durch Umstellen von Gleichung 4.10 und normieren von p (0) auf das Inter-
vall zwischen 0 und 7/2 folgt

do (V) 1 1 oy (C31 +C33) _2sz+2VZOZ
= sec | — arccos . (4.12)
dez 2 (C31 - ng) oy 2 Oy (C31 - ng)

p1O (V)]

Die entsprechende Verteilung ist fiir TiAIN in Abbildung 4.11(a) gezeigt. Es handelt sich
um eine normierte Verteilung, deren Trager durch die extremalen Orientierungen der Last
beschrinkt ist. Fiir Orientierungen in der Basalebene divergiert die Wahrscheinlichkeits-
dichte, da sich die Dichte p (9) in diesem Bereich nur minimal &ndert.

“Dieses doch sehr spezielle Argument scheint auf den ersten Blick bei den Komponenten Vy, und V,,
nicht zu greifen. Hier spielt ¢ also scheinbar eine Rolle, was aber aber im Widerspruch zu jenen hexagona-
len Systemen steht, die sich in der Basalebene isotrop verhalten. Die Losung dieses Problems liegt in der hier
ignorierten Transformation ins Hauptachsensystem. Erst die Eigenwerte des EFG-Tensors sind fiir diese Ma-
terialien unabhéngig von ¢.

bprinzipiell lieRe sich die Orientierungsdichteverteilungsfunktion anhand einer Polfigur mittels Rontgen-
diffraktometrie bestimmen. Vergleichbare Messungen wurden in dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt, wo-
mit die Orientierung der Korner idealisiert als regellos angenommen wird.

“Vgl. Funktionaldeterminante in Kugelkoordinaten.
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Der Mittelwert von V,, dndert sich linear mir der Spannung gemag

2C31 + Cs3

(Vo) = V2 — 2

Ou, (4.13)

womit fiir dessen relative Anderung

dIn(V, 2C3 + C
n(Vzz) _ 2Cs . B A7 (4.14)
do, 3sz

gilt. Dies entspricht genau einem Drittel der Anderung, wie sie unter einem isostatischem
Druck p erwartet wird.

Der gleiche lineare Zusammenhang ergibt sich auch fiir die Verteilungsbreite, allerdings
ldsst sich hier die Standardabweichung o (V;;) nur numerisch bestimmen. Es folgt fiir die
Spannungsabhingigkeit der Standardabweichung in Einheiten des Mittelwertes

=B*.0, (4.15)

mit der materialspezifischen Proportionalitdtskonstante BZ*.

Die Wahrscheinlichkeitsdichte P (1) kann fiir Systeme, die sich isotrop in der Basalebene
verhalten, auf die gleiche Weise berechnet werden. Ohne Beschriankung der Allgemeinheit
kann hier der Euler'sche Winkel ¢ = 0 gesetzt werden (siehe oben), womit sich beispiels-
weise fiir Ti»AIN die Dichte zu

P(n _ (Cll—clg) (C33+VZOZ/O'())

= 372 5 (4.16)
2[C11—Ci2—Inl(C31 = C33)]™" [Cr1 = Ci2 — Il (C31 + Vi, /00) |

1/2

ergibt (siehe Abbildung 4.11(b)). Maximale 1 entstehen bei Belastungen in der Basalebene,
die entsprechende Wahrscheinlichkeitsdichte divergiert. Aufgrund der fehlenden Vorzugs-
richtung in der Basalebene wird der Verlauf als symmetrisch um null angenommen. Der
Mittelwert der Verteilung liegt somit bei null. Es handelt sich also bei der elastischen Ver-
breiterung um eine Situation, in der — im Terminus von Butz — die Axialsymmetrie erhalten
bleibt, wenngleich das Maximum nicht bei n = 0 liegt (siehe Kapitel 3.1.4). Die Standardab-
weichung o (1) ist wie o (V;) analytisch nicht zugénglich, steigt aber linear mit der Span-
nung an. Es gilt

o(n) =B} oy, 4.17)

Fiir homogene Spannungen folgt eine eindeutige Korrelation zwischen V;, und 7. Dies
wird nachfolgend bei der numerischen Analyse deutlich.

Die numerische Behandlung der elastischen Verbreiterung basiert wie auch der analyti-
sche Ansatz auf der Annahme einer regellosen Kornorientierung und der eines homogenen
Spannungsfeldes. Ausgehend vom orientierungs- und spannungsabhingigen EFG-Tensor
Vij (0w, ¢,0) im urspriinglichen Koordinatensystem, kann durch die numerische Berech-
nung der Eigenwerte dieses Tensors die Verteilung von V,, und n im Hauptachsensystem
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Abbildung 4.11: Dichtefunktion von V,, (a) und 7 (b) an der Cd-Sonde in uniaxial belastetem po-
lykristallinen Ti,AIN. Fiir die verwendete Last o, = 1,64 GPa ergibt sich eine Ver-
teilung von V;, deren Mittelwert und Standardabweichung bei —14,16- 102! v/im?
bzw. 1% liegen. Die Verteilung von n wird als symmetrisch um null angenommen.
Die zugehorige Standardabweichung betriagt 0,015. Analytische und simulierte Be-
schreibung zeigen einen nahezu identischen Verlauf. Die Korrelation zwischen V,,
und n wird im Czjzek-Diagramm (Einschub) in Form einer Geraden deutlich.
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Abbildung 4.12: Dichtefunktion von V. (a) und 1 (b) an der Cd-Sonde in mit 0,65 GPa uniaxial be-
lastetem polykristallinen Titan. Mittelwert und Standardabweichung von V,, be-
tragen 1,80 102! V/m? bzw. 1%. Die Standardabweichung von n betrégt 0,028. An-
ders als bei TipAIN weicht die Simulation stark vom analytischen Ergebnis ab, die
Transformation ins Hauptachsensystem gewinnt in Titan also an Bedeutung. Die
Korrelation zwischen V,, und ) erscheint im Czjzek-Diagramm als gebogene Linie.
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Abbildung 4.13: Relative Anderung des Mittelwerts von V,, (a), Standardabweichung o von V_, (b)
sowie Standardabweichung von 7 um den Mittelwert 17 = 0 (c) in polykristallinem
Ti,AIN und Titan als Funktion einer uniaxialen Spannung o,,. Im Falle von Ti,AIN
entsprechen die eingezeichneten Linien einer linearen Anpassung der simulierten
Daten. Fiir Titan geniigen die Daten einem Polynom zweiter Ordnung. Die Stdrke
der Nichtlinearitidt wird im betrachteten Spannungsbereich im Wesentlichen durch
das Verhiltnis zwischen urspriinglicher Stirke des EFGs V2, und den Gradient-
elastischen Konstanten Cy4 und Cgg bestimmt.

bestimmt werden. Der zur Berechnung eingesetzte Winkel 0 € [0, 7] tridgt entsprechend sei-
ner Wahrscheinlichkeitsdichte p () = 1/2sin@ zur Verteilung bei (siehe oben).

Die so erhaltenen Verteilungen fiir V,, und 7 sind in Abbildung 4.11 fiir TipAIN ge-
zeigt. Simulation und analytisches Ergebnis sind nahezu identisch, die Transformation
ins Hauptachsensystem spielt hier also lediglich eine untergeordnete Rolle. Anhand der
Darstellung im Czjzek-Diagramm wird die Korrelation zwischen V,, und 7 in Form einer
Geraden deutlich.

Die gleiche Analyse in Titan (siehe Abbildung 4.12) zeigt, dass Simulation und ana-
lytisches Ergebnis erheblich andere Verteilungen vorhersagen. In diesem Falle gewinnt
die Transformation ins Hauptachsensystem also an Bedeutung. Die Korrelation zwischen
V.2 und 7 verdndert sich von einer Geraden hin zu einer gebogenen Linie im Czjzek-
Diagramm; die Endpunkte des Pfades bleiben fixiert, da diese Punkte den reinen Normal-
spannungen entsprechen, in denen das Hauptachsensystem des Feldgradienten erhalten
bleibt. Der Trédger der beiden Verteilungen ist nach wie vor beschrédnkt, allerdings kann
die Verteilung bei geniigend hohen Spannungen tiber die durch reine Normalspannungen
vorgegebenen Grenzen hinaus reichen.

Die Frage, ob fiir ein bestimmtes Materialsystem die analytische Ndherung verwen-
det werden kann oder ob die Transformation ins Hauptachsensystem beriicksichtigt wer-
den muss, ldsst sich auf den betrachteten Spannungsbereich und auf das Verhiltnis zwi-
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Tabelle 4.4: Kopplungskonstanten A%, B2 und B;}, die in einem polykristallinen Material die rela-

tive Anderung des Mittelwertes von V,, sowie die (relative) Verbreiterung von V,, und n
an die uniaxiale Kompression o, koppeln.

Wirtsgitter A% [1073 GPa™!] BZ* [1073GPa™!] B} [107% GPa™!]

Nb,AIC 2,0(4) 6,7(2) 9,0(3)
TipAlC 2,5(5) 4,9(3) 2,4(2)
TioAIN 2,5(1) 6,1(1) 8,9(1)
TiyInC 4,9(2) 7,1(1) 7,0(1)

schen intrinsischem EFG und Scherkomponenten Cy4 bzw. Cgs des Gradient-elastischen
Tensors zuriickfithren. Im gegebenen Beispiel von Ti;AIN und Titan unterscheidet sich
dieses Verhéltnis um {iber eine Groenordnung. Folglich miisste die Transformation des
Hauptachsensystems in TipAIN erst fiir deutlich hohere Spannungen beriicksichtigt wer-
den. Beim Ubergang hin zu verschwindenden Vi(}, also zu kubischen Systemen, dominiert
diese Transformation den EFG-Tensor maximal. Die analytische Losung aus Gleichung
4.11 verliert vollstindig ihrer Bedeutung. Gleichzeitig wird aufgrund der fehlenden Vor-
zugsrichtung auch die eindeutige Korrelation zwischen V, und n aufgehoben.

Die vorherigen Aussagen, Mittelwerte und Standardabweichungen wiirden linear mit
der Spannung ansteigen, lassen sich nun unter Bertiicksichtigung der Transformation ins
Hauptachsensystem {iberpriifen. Entsprechende Darstellungen als Funktion der Span-
nung finden sich fiir TiAIN und Titan in Abbildung 4.13. Kann fiir Ti,AIN im gewihlten
Spannungsbereich aufgrund der Ahnlichkeit zwischen simulierter und analytischer Vertei-
lung noch sehr wohl ein linearer Zusammenhang angenommen werden, so muss in Titan
ein Polynom zweiter Ordnung herangezogen werden, um die Daten zu beschreiben. Dies
resultiert, wie oben schon angedeutet, aus dem nichtlinearen Einfluss der Scherkompo-
nenten auf die Eigenwerte des EFG-Tensors. Fiir die hier untersuchten MAX-Phasen gentigt
der lineare Zusammenhang, da die experimentellen Spannungen 1 GPa nicht wesentlich
{ibersteigen. Die entsprechenden Proportionalititskonstanten A%, BZ* und B, aus den
Gleichungen 4.14, 4.15 und 4.17 sind in Tabelle 4.4 fiir die hier untersuchten MAX-Phasen
aufgefiihrt.

4.2.5 Faltungsverhalten und experimenteller Zugang

Mit der Kenntnis {iber individuelle Feldgradientenverteilungen kénnen nun Aussagen iiber
die tatsdchlich in einer Probe vorgefundene Verteilung getroffen werden. Die beobachtete
Verteilung setzt sich hierbei aus der Faltung aller oben erlduterten Teilbeitrdge zusammen.
In diesem Zusammenhang lohnt es sich, die Auswirkungen dieser Verteilung auf das PAC-
Spektrum zu betrachten, da bei dessen Auswertung eine Modellverteilung zugrunde gelegt
werden muss.

In unbelasteten Proben ist davon auszugehen, dass sich die Feldgradientenverteilung
im Wesentlichen aus Beitrdgen der Punkt- und Liniendefekte zusammensetzt. Die resul-
tierende Verteilung von V., entsprédche in diesen Fillen also einer Faltung aus Lorentz-
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und Gaul3-Verteilung®, das heilSt einem Voigt-Profil. Das zugehorige Faltungsintegral ldsst
sich zwar nicht im Frequenzraum analytisch 16sen, jedoch aber im Zeitraum — dem Raum,
in dem die Stérfunktion gemessen wird. Die Faltung zerféllt dort in ein Produkt aus expo-
nentieller und gaulférmiger Dampfung der Storfunktion, ldsst sich also als Erweiterung
von Gleichung 3.11 auffassen.

Eine exemplarische Anpassung reprasentativer Messdaten in Ti,AIN mit einer auf diese
Weise erweiterten Storfunktion ergibt ungliicklicherweise keine eindeutigen Ergebnisse fiir
die beteiligten Verteilungsbreiten: Unterschiedliche Messspektren der gleichen Probe zei-
gen stark voneinander abweichende Anteile der Verbreiterung; bei gegebener Messstatistik
lassen sich diese beiden Parameter also nicht entkoppeln. Da zudem auch dieser Ansatz
die Verteilung von 7 ignoriert (siehe Kapitel 3.1.4), kann im Hinblick auf die Eindeutigkeit
des Fits die soeben vorgeschlagene Erweiterung direkt wieder verworfen werden — ein Fit
nach Gleichung 3.11 liefert bei fixiertem Parameter a verldsslichere Werte fiir die Defekt-
verbreiterung 6. Unklar ist dabei lediglich, welcher Parameter a fiir die Form der Dampfung
sinnvollerweise gew#hlt werden sollte.

Der Beitrag der Verteilung von 7 zur Storfunktion ldsst sich analytisch nicht beschrei-
ben, allerdings steht a priori fest, dass sich die Form der beobachteten Dampfung iiber die
Verteilungen von V; hinaus verindert. Diese potentielle Anderung aller beteiligten DAmp-
fungsformen resultiert in Kombination mit dem zentralen Grenzwertsatz in der Annahme,
dass sich die Ddmpfung schliefflich einer Gau3-Verteilung annéhert, der Parameter a = 2
also einen sinnvollen Kompromiss zwischen Eindeutigkeit und Realitdtsnidhe des Fits bei
moglichst geringer Zahl der Freiheitsgrade bildet. Folglich reduziert sich die Frage nach
dem exakten Einfluss einer Storung auf die Stérfunktion in erster Ordnung auf die Unter-
suchung des Einflusses dieser Storung auf die effektive Dampfung o, der Standardabwei-
chung der Frequenzverteilung des Spektrums. Die Verteilung von n reduziert sich dagegen
in erster Ordnung auf ihren Beitrag zur Verbreiterung der Wechselwirkungsfrequenz w,.

Eine solche Abschitzung am Beispiel von Ti,AIN zeigt, dass bei einer typischen Stan-
dardabweichung o (V,;) von ungefiahr 1% eine Standardabweichung o () von ungefédhr 0,02
auftritt (siehe Abbildungen 4.9 oder 4.13), die in einer Anderung der Wechselwirkungsfre-
quenz w; von bis zu 0,05% miindet (siehe Abbildung 3.2). Der Anteil der 7-Verteilung an
der gesamten Dadmpfung betridgt in diesem Beispiel also maximal 5%, wichst allerdings
aufgrund der n?-Abhingigkeit von Gleichung 3.9 fiir groRere Verteilungsbreiten linear an.
Fiir geringe Breiten ldsst sich somit die n-Verteilung vernachlissigen. Dies gilt insbesonde-
re fiir alle hier untersuchten reinen MAX-Phasen, deren Verteilungsbreiten um 1% liegen.

Tritt neben der Defektverbreiterung auch eine elastische Verbreiterung auf, dndert sich
an der bisherigen Situation wenig, lediglich eine weitere Verteilung tragt zur Verbreiterung
bei. Der augenscheinlichste Unterschied besteht in der starken Asymmetrie der Verteilung
von V,, die sich schlieflich auch in der Faltung mit der Defektverbreiterung widerspiegelt.
Wird die anfiangliche Defektverbreiterung wie oben gezeigt als Gaul3-Verteilung mit Breite
0o approximiert, ergibt sich eine beobachtete Verteilung wie sie in Abbildung 4.14 darge-
stellt ist. Der Mittelwert dieser Verteilung wird einzig durch die Verteilung der elastischen

“Der Beitrag der Schraubenversetzungen zur Verbreiterung von V, betragt nur ein Hundertstel des Bei-
trages der Stufenversetzungen.

63



Kapitel 4 Theoretische Ergebnisse

(a) 5 (b)
" T " i " T T " T - T
{----- Elastische Verbreiterung 1 1,6 i 0 (Vze) _ o+ (B .o_u)g )
4 Faltung mit Gaqu-Verteilung L5 (V.2 0 u |
i : 9 ' | = Numerisches Ergebnis
) ~ 14- i
— %7 . 1 &
N [
N S T 1,31 .
~ 24 / ! . — ]
o ! N
i 5 J
1 : ) 1,1 §
0 +—— T T Il — L0 ==, T T T T T —
-14,8 -14,4 -14,0 -13,6 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Vez [102! V/m?] oy [GPa]

Abbildung 4.14: Faltung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion von V; an einem Cd-Kern in po-
lykristallinem Ti,AIN unter uniaxialer Spannung o, = 1,64 GPa mit einer Gaul3-
Verteilung der Breite §y (a). Die Standardabweichung beider Verteilungen betra-
gen vor der Faltung jeweils 1% des Mittelwertes von V.., die daraus resultierende
Verteilung kann ausschlieflich numerisch berechnet werden und weist eine Stan-
dardabweichung von 1,41% auf. Die Verallgemeinerung auf beliebige Spannungen
zeigt, dass sich die Varianz aus der Quadratsumme der beteiligten Standardabwei-
chungen ermitteln lésst (b).

Verbreiterung bestimmt, da die Gaul3-Verteilung eine gerade Funktion ist. Eine analytische
Beschreibung dieses Faltungsintegrals ist weder im Frequenz- noch im Zeitraum méglich,
die numerische Berechnung zeigt aber, dass sich die Varianz der neuen Verteilung aus der
Quadratsumme der Standardabweichungen der Defekt- und der elastischen Verbreiterung
ergeben (siehe Abbildung 4.14b). Dieses Verhalten zeigt sich unabhéingig von der Wahl der
Gaul3-Verteilung als gldttende Funktion auch fiir die Faltung mit einer Lorentz-Verteilung.
Die beobachtete Standardabweichung bei uniaxialer Spannung o, und gegebener Defekt-
verbreiterung 6 ergibt sich mit Gleichung 4.15 zu

o (Vzz) _
(Vzz)

Dieser Zusammenhang bildet gemeinsam mit der vorhergehenden Analyse der Feldgradi-
entenverteilung die Basis fiir die Auswertung der im nichsten Kapitel folgenden experi-
mentellen Arbeiten.

Fiir eine elastische Verbreiterung in der Gro8enordnung der Defektverbreiterung ldsst
sich die Verteilung und somit auch die Ddmpfung wiederum gut mit einer Gaul3-Verteilung
anndhern; somit kann auch in diesen Fillen die Stérfunktion gemi Gleichung 3.11 ange-
passt werden. Der speziell bei dieser Ndherung auftretende systematische Fehler liegt fiir
alle untersuchten Materialsysteme und Messbereiche bei unter 10% fiir die Bestimmung
des Mittelwertes und bei unter 5% fiir die Standardabweichung von V.. Beide Fehler las-
sen sich beim Vergleich mit experimentellen Werten einkalkulieren.

82+ (BF-0,)°. (4.18)
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Experimentelle Ergebnisse

Auf die theoretische Vorarbeiten folgend, werden in diesem Kapitel drei verschiedene Ex-
perimente zu unterschiedlichen Formen der Unordnung in MAX-Phasen vorgestellt. Als
experimentelle Ausgangslage aller drei Experimente kénnen die Vorarbeiten von Jiirgens
[47] betrachtet werden, in denen der elektrische Feldgradient an der Cadmiumsonde in di-
versen reinen MAX-Phasen systematisch untersucht wurde. Im ersten Experiment wird der
Einfluss einer uniaxialen Spannung auf die Feldgradientenverteilung reiner MAX-Phasen
im Hinblick auf elastische Verbreiterung und Defektverbreiterung studiert. Beim zweiten
Experiment werden — im Kontrast zu den sonst untersuchten Volumenproben — Diinn-
schichtproben der MAX-Phasen auf eine etwaige durch interne Spannungen hervorgeru-
fene Feldgradientenverbreiterung hin untersucht. Das zuletzt vorgestellte Experiment be-
fasst sich mit einer Form der Defektverbreiterung, die kontinuumstheoretisch nicht erfass-
bar ist und im ersten Experiment nicht zu Tage tritt: Die Verbreiterung in Substitutions-
mischkristallen der zuvor noch reinen MAX-Phasen. Die beobachteten Effekte lassen sich
somit einerseits langreichweitigen Einfliissen der Dehnungsfelder und andererseits kurz-
reichweitigen Auswirkungen lokalen Umgebung zuordnen. An geeigneter Stelle wird wie
schon in Kapitel 4 auf vergleichende Experimente an Titan oder Zink zuriickgegriffen.

Eine vor allen Experimenten durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse der untersuchten
Proben erméglicht es, die Phasenreinheit zu beurteilen. Die Auswertung der zugehdorigen
Diffraktogramme mit der Rietveld-Methode ergibt die in Tabelle 5.1 gezeigten strukturellen
Parameter der untersuchten Phasen. Der Vergleich zum jeweiligen Literaturwert zeigt ins-
besondere auch bei der Vergleichsmessung an Lanthanhexaborid-Pulver (NIST-Standard
660B [181]) nur geringe Abweichungen. Die in manchen MAX-Phasen enthaltenen Verun-
reinigungen beschrinken sich im Allgemeinen auf Metallcarbide mit Massenanteilen klei-
ner 3%,; lediglich in NbyAlC liegt der Anteil an Niobcarbid - je nach Probe — bei iiber 10%.
Aus der Rietveld-Anpassung geht hervor, dass die meisten Proben eine zum Teil starke Tex-
tur aufweisen. Dies wird anhand des Unterschieds zwischen den gemessenen und den bei
regelloser Orientierung erwarteten Intensitdten deutlich. Die hierbei einfliefende Vorzugs-
richtung der Kérner erlaubt es zwar den Fit zu verbessern, geniigt aber nicht zur vollstandi-
gen Bestimmung der Orientierungsdichteverteilungsfunktion. Ein exemplarisches Diffrak-
togramm samt Anpassung findet sich in Unterkapitel 5.3 neben der Beschreibung der neu
entdeckten MAX-Phase Tiy (Alg 5,Ing 5)C.

Alle PAC-Messungen nutzen per Ionenimplantation eingebrachte !''In/!'!Cd-Sonden
zur Messung des elektrischen Feldgradienten (siehe Kapitel 3). Die Sonden befinden sich,
falls nicht anders beschrieben, nach fiinfstiindigem Ausheilen bei 1173 K zum grof3ten Teil
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Tabelle 5.1: Ubersicht der experimentell ermittelten Gitterkonstanten aller untersuchten Materiali-
en. Zum Vergleich sind, falls bekannt, die entsprechenden Literaturwerte angegeben.

a[Al ait [A] c Al aie [Al
Cr,AlIC 2,862(5) 2,860 [4] 12,81(2) 12,82 [4]
Nb,AIC 3,108(1) 3,103 [4] 13,888(3) 13,83 [4]
Ti, AIC 3,061(2) 3,04 [4] 13,66(1) 13,60 [4]
Ti, AIN 2,988(2) 2,994 (5] 13,62(1) 13,61 [5]
TioInC 3,133(5) 3,132 [6] 14,08(1) 14,06 [6]
(Tioy5,Nb0,5)2AlC 3,077(1) 3,077(1) [34] 13,795(8) 13,790(1) [34]
(Tip,5,Vo,5)2AIC 2,979(1) 2,975 [35] 13,396(5) 13,393 [35]
Tiz(Alg5,Ing5)C  3,093(1) - 13,871(2) -
TipAl(Co,5,No,5) 3,020(1) 3,021 [36] 13,626(2) 13,61 [36]
Ti 2,953(1) 2,9511 [193] 4,689(1) 4,6843 [193]
7Zn 2,664(1) 2,664(1) [193] 4,95(2) 4,944(1) [193]
LaBg 4,155(1) 4,15691(8) [181] - -

auf dem A-Platz der MAX-Phasen [47], nach einstiindigem Ausheilen bei 573 K auf dem Zn-
Platz in Zink [188] bzw. nach fiinfminiitigem Ausheilen bei 473 K auf dem Ti-Platz in Titan.
Die Anpassung der gemessenen Stérfunktion erfolgt stets mit Gleichung 3.11 unter der An-
nahme einer gaul$férmigen Dampfung und variablen Amplituden s,,. Letzteres trégt der
vorhanden Textur Rechnung, dndert sich also unmittelbar mit einer Drehung der Probe
in der Detektorebene. Da keine systematische Anderung dieser Amplituden wihrend der
hier durchgefiihrten Experimente beobachtet wird, beschrinken sich die folgenden Unter-
suchungen auf die Quadrupolfrequenz w(, den Asymmetrieparameter 1 und die Ddmp-
fung 4. Dazu abgegrenzt steht der im vorherigen Kapitel theoretisch bestimmte mittlere
Feldgradient V;, und der Asymmetrieparameter n bzw. deren Verteilungsbreiten o (V)
und o (n). Quadrupolfrequenz und Feldgradient sind {iber das Quadrupolmoment Q ver-
bunden, die Verteilungsbreiten wirken sich auf die Dampfung der Storfunktion aus (sie-
he Kapitel 4.2.5). Um die experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Erwartungen
vergleichen zu kdnnen, werden Feldgradient und Standardabweichungen in Quadrupol-
frequenz und Dampfung umgerechnet. Der Asymmetrieparameter n wird separat anhand
der Kreuzkorrelation im Czjzek-Diagramm diskutiert.

Sowohl die Amplituden sz, der PAC-Spektren als auch die Intensitdten der Rontgendif-
fraktogramme werden, wie oben angedeutet, durch die Vorzugsrichtung der implantierten
bzw. im Wechselwirkungsbereich liegenden Kristallite beeinflusst. Da dieser Messbereich
nur eine beschrinke Anzahl an Kdérnern umfasst, tragen neben der globalen, durch den
Herstellungsprozess bedingten Orientierungsdichte auch statistische Effekte zur Orientie-
rung der Messspektren bei. Dieser Aspekt ist insbesondere fiir Zink relevant, da hier die
KorngréRe mit einigen hundert Mikrometern um eine Groflenordnung iiber der der ande-
ren Proben liegt. Wenngleich die Orientierung der Spektren nicht weiter quantifiziert wird,
muss sie doch bei der Auswertung, insbesondere bei der elastischen Verbreiterung, stets
bedacht werden.
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5.1 Uniaxiale Kompression?

Durch eine uniaxiale Kompression der MAX-Phasen konnen simultan der Einfluss der elas-
tischen Verbreiterung auf das PAC-Spektrum sowie die durch die Last hervorgerufene irre-
versible Verformung studiert werden. Eine Messreihe besteht aus mehreren Belastungs-
zyklen, bei denen jeweils eine bestimmte Spannung zunédchst angelegt und anschlielend
wieder weggenommen wird. Sowohl im belasteten als auch im unbelasteten Zustand ei-
nes Zyklus wird eine PAC-Messung durchgefiihrt. Die Proben liegen dabei immer flach in
der Detektorebene, die Last wirkt senkrecht auf diese Ebene. Die dabei auftretende un-
iaxiale Belastung o, ergibt sich ndiherungsweise aus dem Verhiltnis zwischen Kraft und
Querschnittsfliche der Probe nach dem jeweiligen Belastungszyklus. Eine wihrend der
Belastung auftretende elastische VergroBerung der Querschnittsfliche wird hierbei ver-
nachlédssigt. Im Gegensatz zu o, ergibt sich die technische Spannung o, aus Kraft und
Querschnittsfliche vor der Deformation. Beide Groflen lassen sich iiber die irreversible De-
formation €, gemél o = 0.(1 — €)) ineinander umrechnen. Kompressive Spannung und
Dehnung sind in diesem Zusammenhang positiv definiert. Die Unterscheidung zwischen
reversiblen oder irreversiblen Einfliissen auf die Storfunktion erfolgt durch einen Vergleich
der Messungen im belasteten und unbelasteten Zustand.

Auf diese Weise werden die MAX-Phasen Nb,AIC, Ti,AlC, Ti;AIN und Ti,InC sowie die
hexagonalen Systeme Titan und Zink untersucht. Die gemessenen Stérfunktionen lassen
sich in allen Systemen bis auf Ti, InC mit einem einzigen Anteil f; einer von null verschiede-
nen Quadrupolfrequenz anpassen; nahezu alle Sonden sitzen auf dem A-Platz. Eine Uber-
sicht {iber die zugehorigen Quadrupolkopplungskonstanten v% und Dampfungen dy fin-
det sich im hinteren Teil dieses Kapitels in Tabelle 5.2. In Ti;InC tritt ein zweiter Anteil
mit einer Quadrupolkopplungskonstante von 17,1(4) MHz auf, der metallischem Indium
zuzuordnen ist [47, 195] und im Folgenden unberiicksichtigt bleibt. Alle so beobachteten
Feldgradienten weisen im Czjzek-Diagramm ein Maximum bei 77 = 0 auf, sind also entspre-
chend der Symmetrie D3y, des Gitterplatzes axialsymmetrisch. Die Ddmpfung der experi-
mentellen Storfunktionen liegt im Bereich von 1%, lediglich in Titan wird eine Ddmpfung
von 4,9(2)% beobachtet, die vermutlich auf Verunreinigungen durch Sauerstoff oder auf
tibrig bleibende Implantationsschidden zuriickzufiihren ist. Die grol3e Verteilungsbreite des
Feldgradienten in Titan fithrt beim Fit nach Gleichung 3.11 zu einem scheinbar von null
verschiedenen Asymmetrieparameter von 0,13(3). Dieses Artefakt ist auf die beschrénkte
Giiltigkeit von Gleichung 3.11 zuriickzufiihren; auch in Titan liegt ein eigentlich axialsym-
metrischer EFG vor (vgl. Kapitel 3.1.4).

5.1.1 Qualitative Beschreibung

Das beobachtete Deformationsverhalten unterscheidet sich zwischen den Materialsyste-
men und wird maligeblich durch die flache Probengeometrie gepragt. Wahrend sich Titan
ab dem Erreichen der Streckgrenze iiber den gesamten Messbereich plastisch verformt,
verhalten sich Zink und insbesondere die MAX-Phasen nur sehr begrenzt duktil. Durch
die flache Geometrie lassen sich jedoch selbst dann noch PAC-Spektren aufnehmen, wenn

“Dieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf Ergebnissen, die in Referenz [194] ver6ffentlicht wurden.
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Abbildung 5.1: Exemplarische Darstellung des Einflusses einer uniaxialen Spannung auf die Stor-
funktion R(#) (a), deren Fouriertransformierten A(w) (b) und dem zugehorigen
Czjzek-Diagramm (c) an der Cd-Sonde in TiAIN. Die schwarze Linie entspricht den
Messdaten, die rote Linien einem Fit. Der Vergleich zwischen unbelasteter Probe
(oben) und belasteter Probe (unten) zeigt, dass die Dampfung und somit die Feld-
gradientenverteilung, unter Last zunimmt. Im Czjzek-Diagramm wird dies durch ei-
ne Verbreiterung sowohl von w¢ als auch von 7 sichtbar. Die Verschiebung von wq
ldsst sich aufgrund der geringen Anderung nicht erkennen.

die Druckfestigkeit der Probe schon tiberschritten ist. Die nachfolgend angegebenen Werte
der irreversiblen Verformung ¢, sollten deswegen nicht als plastische Dehnung fehlinter-
pretiert werden; sie dienen lediglich dazu, ein grobes Mal$ der permanenten Deformation
der Probe zu vermitteln.

Ein exemplarisches PAC-Spektrum einer Probe unter Last ist in Abbildung 5.1 gezeigt.
Die aufgrund der elastischen Verbreiterung erwartete Anderung der mittleren Quadrupol-
frequenz fillt in diesem Beispiel so klein aus, dass sich die Periodizitdt der Storfunktion
kaum von der unbelasteten Probe unterscheiden lédsst. Gleiches gilt fiir die Amplituden
der Ubergangsfrequenzen, wenngleich hier kein Effekt erwartet wird. Die deutlichste An-
derung betrifft die Ddmpfung der Stérfunktion, die unter Last signifikant zunimmt. Im
Czjzek-Diagramm wird dies durch eine Verbreiterung der Verteilung sowohl von wq als
auch von 7 sichtbar. Das Auftreten zusitzlicher Ubergangsfrequenzen, wie sie bei einer
Phasenseparation oder durch von der Sonde eingefangene Punktdefekte [143] entstehen
wirden, kann nicht beobachtet werden.

Die unter Last theoretisch vorhergesagte Korrelation zwischen w¢ und 7 ist nicht sicht-
bar. Im Czjzek-Diagramm wiirde diese Korrelation als schrédge Linie auftauchen (vgl. Abbil-
dung 4.11), die damit einhergehende Dynamik geht aber in der Defektverbreiterung voll-
stdndig unter. Es kommtlediglich zur besagten Verbreiterung von w¢g und n. Das Maximum
der Kreuzkorrelation liegt auch noch unter Last bein = 0.

Wird eine komplette, wie oben beschriebene Messreihe aufgenommen, zeigt sich, wo-
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Abbildung 5.2: Verteilungsbreite § des EFGs an der Cd-Sonde wihrend und nach unterschiedlichen
Belastungszyklen am Beispiel von Ti>AIN. In einem Zyklus wird die polykristalline
Probe bis zur technischen Spannung o, uniaxial beladen und anschlieBend wieder
entlastet. Die durch diese Belastung hervorgerufene permanente Deformation istim
eingeschobenen Graphen dargestellt und geht mit einer irreversiblen Verbreiterung
Oirr einher. Zusitzlich dazu, erhoht sich die Verteilungsbreite unter Last reversibel
um Jyey. Diese elastische Verbreiterung hdngt von der wahren Spannung o, ab.

durch der Anstieg der Ddmpfung hervorgerufen wird (siehe Abbildung 5.2). Die mit je-
dem Zyklus zunehmende technische Spannung o, fithrt zu einem sukzessiven Anstieg der
Dampfung 6. Wird die Last am Ende eines Zyklus weggenommen, sinkt 6 auf ein nied-
rigeres Niveau ab“. Fiir die ersten Zyklen liegt dieses Niveau ungefahr bei der anfingli-
chen Dampfung 6; wird jedoch die Streckgrenze des Materials {iberschritten, verbleibt die
Déampfung auf einem intermediéren Niveau. Es existiert also eine reversible Anderung 6y,
die sinnvollerweise von der wahren Spannung o, abhingt, und eine irreversible Anderung
Oirr, die mit der permanenten Deformation ¢;, und den dadurch eingebrachten Defekten
verkniipft ist. Das Anlegen einer Last, die kleiner als die bisherige Maximalspannung ist,
fithrt zu keiner weiteren signifikanten irreversiblen Anderung der Ddmpfung, die reversi-
ble Anderung zeigt sich in diesem Falle nach wie vor (nicht gezeigt). Durch ein erneutes
Ausheilen der Probe unter gleichen Bedingungen wie nach der Implantation lasst sich die
irreversibel erh6hte Ddmpfung wieder auf den anfanglichen Wert §, reduzieren (nicht ge-
zeigt).

Die oben aufgefiihrten Beobachtungen treffen in ihrer Kernaussage auf alle hier unter-
suchten Materialsysteme zu. Individuelle Unterschiede der einzelnen Materialien zeigen
sich beispielsweise in der Spannungsabhéngigkeit der Quadrupolkopplungskonstante und
der Dampfung. Diese Abhéngigkeiten werden im Folgenden quantitativ untersucht. Auf-

“Auch die Quadrupolfrequenz nimmt im entlasteten Zustand wieder den urspriinglichen Wert an.
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Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die Anderung der Quadrupolkopplungskonstante und der Dampfung
der Stoérfunktion an der Cd-Sonde mit einer uniaxialen Spannung in MAX-Phasen und
ausgewdhlten hexagonalen Metallen. Den experimentell ermittelten sind die theore-
tisch erwarteten Grollen bei vollstdndig regelloser Orientierung der Kristallite gegen-
iiber gestellt. In beiden Féllen wurde das in Kapitel 4.2.5 beschriebene Faltungsver-
halten der Dichtefunktion elastischer Verbreiterung bertiicksichtigt. Zum Vergleich sind
Quadrupolkopplungskonstante und Ddmpfung vor der Belastung mit angegeben.

Wirtsgitter v, [MHz] & [%] dInvg/do, [107° GPa™']  dérev/do, [107° GPa™']

exp. exp. exp. ber. exp. ber.

Nb,AIC 243,5(3) 0,9(1) -0,2(6) 2,004 11,6(7) 6,7(2)
Tip, AIC 277,6(2)  0,9(1)  0,5(5) 2,5(5) 5,8(3) 4,9(3)
TioAIN 258,1(3) 1,1(1) -0,9(5) 2,5(1) 12,0(4) 6,1(1)
Ti,InC 292,8(6) 0,5(2) 2,4(14) 4,9(2) 20(3) 7,2(1)
Zn 133,3(3) 0,7(1) —86(6) —24(2) 150(12) 107(2)
Ti 27,3(2) 4,9(2) 22(2)4 11(5)¢ 20(10)¢ 17(3)¢

“Ausgewertet bei o, = 1 GPa.

grund der ungeniigenden Dehnungsbestimmung wird auf einer Untersuchung der Deh-
nungsabhingigkeit der jeweiligen Parameter verzichtet. Der Zusammenhang zu den De-
fektdichten wird in Kapitel 6 diskutiert.

5.1.2 Spannungsabhangigkeit der Quadrupolkopplungskonstante

Die Spannungsabhingigkeit der Quadrupolkopplungskonstante ist in Abbildung 5.3 fiir
die untersuchten Materialsysteme gezeigt. Zum Vergleich sind die jeweils extremalen An-
derungen einer Belastung in der bzw. senkrecht zur Basalebene sowie die mittlere Ande-
rung des Feldgradienten, wie er bei regelloser Kornorientierung erwartet wird, mit einge-
zeichnet. Beide Verldufe basieren auf den Gradient-elastischen Konstanten aus Kapitel 4.
Die experimentellen Werte liegen fiir alle Systeme innerhalb der einkristallinen Grenzen.
Im Falle der MAX-Phasen ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentel-
ler und theoretischer Anderung der Quadrupolfrequenz; die beobachteten Abhingigkeiten
sind durchweg relativ klein. In Zink und Titan ergeben sich gréBere Anderungen, die eine
deutliche Diskrepanz zum theoretisch erwarteten Verlauf aufweisen. Neben den Fehlern
der Gradient-elastischen Konstanten fithrt auch die in den Proben vorhanden Textur bzw.
die Vorzugsrichtung der implantierten Kérner zu einer Abweichung vom regellosen Mittel.
Eine Ubersicht iiber die gemessenen und berechneten Anderungen findet sich in Tabelle
5.2. Entsprechend der theoretischen Erwartung werden hierfiir die Messdaten in den MAX-
Phasen und Zink mit einem linearen Fit angepasst. In Titan wird ein quadratischer Verlauf
erwartet, weswegen in diesem Falle auf den linearen Fit verzichtet und stattdessen der Ein-
fachheit halber die bei 1 GPa erwartete Anderung zum Vergleich herangezogen wird?.

bDie Form dieses Verlaufs hangt maRgeblich von den Gradient-elastischen Konstanten ab. Da aber diese
Konstanten in Titan sehr ungenau bestimmt wurden (siehe Kapitel 4), ergibt ein direkter Vergleich des Verlaufs
mit experimentellen Daten wenig Sinn.
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Abbildung 5.3: Experimentelle Anderung der Quadrupolkopplungskonstante v mit zunehmen-
der uniaxialer Spannung o, an Cd-Kernen in polykristallinen MAX-Phasen, Zn und
Ti (a-f). Die experimentell gefundenen Anderungen liegen innerhalb der theoreti-
schen Schranken (grau), die durch eine uniaxiale Belastung entlang der Kristallach-
sen gegeben sind. Die theoretisch erwarteten Anderungen fiir Materialien mit voll-
standig regelloser Orientierung zeigen teils groe Abweichungen zum Experiment.
Die Abweichungen lassen sich zum einen auf Unsicherheiten der entsprechenden
Gradient-elastischen Konstanten, zum anderen auf eine Textur in den Proben zu-
riickfithren. Im Falle von Ti wurde auf eine lineare Anpassung der Messdaten ver-
zichtet, da ein quadratischer Verlauf erwartet wird (f).
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Abbildung 5.4: Reversible Anderung der Verteilungsbreite § mit zunehmender uniaxialer Spannung
0, des EFGs an der Cd-Sonde in polykristallinen MAX-Phasen und Zn. Die Messda-
ten wurden unter Beriicksichtigung des in Kapitel 4.2.5 beschriebenen Faltungsver-
haltens der Dichtefunktion elastischer Verbreiterung ermittelt. Die eingezeichneten
Linien entsprechen, gemil der theoretischen Erwartung, einer linearen Anpassung.
Auf eine Darstellung der Messdaten in Ti wurde aufgrund der groRen anfénglichen
EFG-Verteilungsbreite und der damit verbundenen experimentellen Unsicherheit in
der Bestimmung der reversiblen Anderung mit dem Druck verzichtet; eine Abschiit-
zung ist in Tabelle 5.2 gegeben.

5.1.3 Spannungsabhéangigkeit der Verteilungsbreite

Die Spannungsabhingigkeit der Dampfung ist in Abbildung 5.4 fiir die untersuchten Ma-

terialsysteme gezeigt. Die Bestimmung der dabei dargestellte reversiblen Anderung der

Dampfung basiert auf dem in Kapitel 4.2.5 untersuchten Faltungsverhalten der beteiligten

Verteilungsfunktionen, wonach sich das Quadrat der unter Last beobachteten Ddmpfung

6 aus der Summe der Quadrate des reversiblen Anteils 6., und der nach Wegnahme der

Last iibrig bleibenden Restddmpfung ergibt. Unter diesen Voraussetzungen gilt:
6% =6 +67, + 67,

ur rev:

(5.1

GemadR Gleichung 4.15 wird erwartet, dass sich der reversible Anteil fiir alle Systeme ndhe-
rungsweise linear mit der Spannung dndert (vgl. Abbildung 4.13). Folglich wird eine Aus-
gleichsgerade zum Anpassen der Daten herangezogen

Die materialspezifischen Steigungen dieser Ausgleichsgeraden sind in Tabelle 5.2 aufge-
fiihrt und den aus den berechneten Gradient-elastischen Konstanten erwarteten Steigun-
gen der elastischen Verbreiterung gegeniiber gestellt. Hierbei {ibersteigt die experimentell
gemessene Anderung in allen Materialsystemen die theoretische Vorhersage. Die Implika-
tionen dieser Beobachtung werden in Kapitel 6 diskutiert.
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Si
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——

Abbildung 5.5: TEM-Aufnahme eines Querschnitts der Cr,AlC-Diinnschichtprobe in Hellfeldabbil-
dung (a). Die 1,3(1) um dicke Cr,AlC-Schicht wurde auf einem Siliziumeinkristall
deponiert, der zuvor mit amorphem Siliziumnitrid beschichtet wurde. Die beiden
Platinschichten stammen aus der TEM-Probenpréparation. Dunkelfeldabbildungen
zeigen, dass sich die Cr,AIC-Schicht aus ldnglichen Kristalliten mit einer Grof3e zwi-
schen 100 nm und 600 nm zusammensetzt. Anhand der Feinbereichsbeugung ei-
nes ausgewdhlten Kristallits (griin) wird das hohe c/a-Verhéltnis der MAX-Phasen
deutlich (b). Wird das Beugungsbild eines groeren Bereiches (rot) betrachtet, zei-
gen sich Reflexe unterschiedlich orientierter Kristallite (c).

5.2 Dunnschichtsysteme

Bei der Untersuchung der Diinnschichtsysteme ist insbesondere der Vergleich zur korre-
spondierenden Volumenprobe von Interesse; fiir CroAlC finden sich entsprechende PAC-
Spektren in Referenz [47], Gitterkonstanten sind in Referenz [4] gegeben.

Die Rontgenstrukturanalyse erfolgte anders als bei den hier untersuchten Volumenpro-
ben unter einem streifendem Einfall von 5°. Das so erhaltene Diffraktogramm der Diinn-
schichtprobe zeigt die typischen Reflexe der MAX-Phase Cr,AlC. Die zugehorigen Gitter-
konstanten lauten a = 2,862(5) A bzw. ¢ = 12,81(2) A und stimmen mit denen der Volu-
menprobe iiberein (siehe Tabelle 5.1).

Die strukturelle Analyse wurde durch eine TEM-Untersuchung des Schichtquerschnit-
tes ergénzt (siehe Abbildung 5.5). Es zeigt sich, dass die Cr,AlIC-Schicht 1,3(1) um dick und
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Abbildung 5.6: Storfunktion R(#) (a) und dessen Fouriertransformation A(w) (b) an der Cd-Sonde
in Cr,AlC-Diinnschichtproben bei Raumtemperatur in hoher und flacher Orientie-
rung zur Detektorebene. Die schwarze Linie entspricht den Messdaten, die rote Li-
nien einem Fit nach Gleichung 3.11. Die Probe wurde nach der Implantation fiir
zwei Stunden bei 700°C in einer evakuierten Quarzampulle erhitzt. Ungefahr 75%
der Cd-Sonden befinden sich auf dem Al-Platz der MAX-Phase, mit der fiir Cr,AIC
charakteristischen Quadrupolfrequenz v = 189,4(3) MHz bei einer Verteilungsbrei-
te § = 0,9(1)%. Die Anderung der Ubergangsamplituden mit der Orientierung relativ
zur Detektorebene ldsst auf eine Textur in der Probe schlief3en.

polykristalliner Natur ist. Die Kérner erscheinen in der Dunkelfeldabbildung als ldngliche
Kristallite mit einer Grof3e zwischen 100 nm und 600 nm. Eine unmittelbare Vorzugsrich-
tung der Korner ist — auch anhand der Beugungsbilder — nicht zu erkennen. Die Oberfldche
der Schicht ist im Vergleich zur Schichtdicke mit einer Rauheit im Bereich der Kristallitgro-
Be relativ uneben; innherhalb der Schicht zeigen sich jedoch keinerlei Poren oder Risse.

5.2.1 Elektrische Quadrupolwechselwirkung in Diinnschichtsystemen

PAC-Messungen unmittelbar nach der Implantation der Cadmiumsonde zeigen ein fiir
MAX-Phasen typisches, durch Implantationsschiden dominiertes Spektrum mit breiter
Frequenzverteilung [44-47]. Isochrones Ausheilen der Probe fiir je eine Stunde bei 773 K,
873 K und 973 K fiihrt zu einer ansteigenden Rekristallisation der geschidigten Bereiche,
wobei in der Stérfunktion das fiir den A-Platz der MAX-Phasen typische Frequenztriplett
sichtbar wird. Das schrittweise Ausheilen kann alternativ durch einmaliges Ausheilen fiir
zwei Stunden bei 973K ersetzt werden, der Einfluss auf das PAC-Spektrum bleibt der Glei-
che. Nach dem Ausheilen bei 973 K sind 75% der Sonden auf dem A-Platz eingebaut, die
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Abbildung 5.7: Temperaturabhéngigkeit der Quadrupolkopplungskonstante v in Cr,AlC-Diinn-
schichtproben. Die Messdaten im Diinnschichtsystem geniigen, wie auch die Mess-

daten im Volumenmaterial [47], dem empirischen Zusammenhang aus Gleichung

2.1. Die entsprechenden Konstanten B%* und C%* unterscheiden sich im Rahmen

des Fehlers nur gering.

restlichen Sonden befinden sich in einer Umgebung, die keinen dedizierten Feldgradien-
ten aufweisen. Die Dadmpfung der Stérfunktion sinkt auf 0,9(1)%, die Quadrupolfrequenz
betrdgt bei Raumtemperatur v = 189,4(3) MHz. Das Maximum der Korrelation im Czjzek-
Diagramm liegt bei n = 0 (nicht gezeigt), der Feldgradient ist also axialsymmetrisch. Das
PAC-Spektrum einer solchen Probe ist in Abbildung 5.6 fiir zwei unterschiedliche Orien-
tierungen relativ zur Detektorebene dargestellt. Anhand der Unterschiede beider Spektren
wird deutlich, dass der implantierte Bereich eine Vorzugsrichtung der Kornorientierung
aufweisen muss. Die Oberfldche der Proben zeigt nach der Temperaturbehandlung keine
sichtbare Verdnderung, weniger als 1% der radioaktiven Sonden verlassen die Schicht.

Wird die Ausheiltemperatur weiter auf {iber 1073 K erhoht, 1duft die Schicht braun an,
beginnt also zu degradieren. Ein zunehmender Teil der radioaktiven Sonden verldsst die
Schicht und scheidet sich in der Quarzampulle ab, in der die Probe geheizt wird. Der Anteil
der Sonden auf dem A-Platz sinkt folglich, die Ddmpfung der St6rfunktion bleibt aber kon-
stant. Die Zersetzungsprodukte zeigen keinen eigenen Feldgradienten, sind also entweder
von kubischer Kristallstruktur oder verhindern den Einbau des radioaktiven Indiums. Da
die Zersetzungsprodukte nicht Gegenstand dieser Untersuchung sind, wird auf eine TEM-
Analyse selbiger verzichtet.

5.2.2 Temperaturabhangigkeit der Quadrupolkopplungskonstante

Die Abhéngigkeit des Feldgradienten von der Messtemperatur wird an einer Probe unter-
sucht, die fiir zwei Stunden bei 973 K ausgeheilt wurde. Der gewdhlte Messbereich erstreckt
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Tabelle 5.3: Vergleich zwischen der Quadrupolkopplungskonstante v bei T = 0 K sowie den ent-
sprechenden Koeffizienten BZ* und C%?, die den Temperaturverlauf nach Gleichung 2.1
beschreiben, an der Cd-Sonde in Volumen- und Diinnschichtproben aus Cr,AlC. Die
EFG-Verteilungsbreite 6 zeigt keine Temperaturabhangigkeit.

Diinnschichtsystem Volumenmaterial [47]

vo (0K) 191,2(2) MHz 191,7(2) MHz
6 0,9(1)% 0,9(1)%
B2~ 12,1(1)-10° K 10,2(4)-107° K
cs 620(120) K 337(55) K

sich von 12 K bis hin zur maximalen Ausheiltemperatur. Die Ddmpfung der Storfunkti-
on bleibt iiber den gesamten Temperaturbereich konstant, lediglich die Quadrupolkopp-
lungskonstante sinkt mit steigender Temperatur (siehe Abbildung 5.7). Zum Vergleich ist
der Temperaturverlauf der Volumenprobe [47] hinterlegt; beide Verldufe sind nahezu iden-
tisch. Der Temperaturverlauf des Feldgradienten geniigt dem empirischen Zusammen-
hang aus Gleichung 2.1, die aus dem Fit erhaltenen Konstanten B%* und C7* sowie die zu
T = 0 K hin extrapolierte Quadrupolkopplungskonstante sind in Tabelle 2.1 denen der Vo-
lumenprobe gegeniibergestellt. Im Rahmen des Fehlers unterscheiden sich die Parameter
nur geringfiigig. Die Unterschiede resultieren vermutlich aus dem bis 973 K beschriankten
Messbereich der Diinnschichtprobe, was zu einer anderen Wichtung des gekriimmten Be-
reichs bei niedrigen Temperaturen fiihrt.

Sowohl aus der bei Raumtemperatur gemessenen Stérfunktion als auch aus der Tem-
peraturabhingigkeit der Quadrupolwechselwirkung ergibt sich somit kein Hinweis auf ei-
ne interne Spannung im Diinnschichtsystem — weder aufgrund intrinsischer Defekte oder
Spannungen, noch aufgrund thermisch induzierter Spannungen.

5.3 Mischkristallsysteme

Fiir die Untersuchung der Mischkristallsysteme werden die Legierungen der vorher un-
tersuchten reinen MAX-Phasen herangezogen. Wiahrend die vollstdndige Mischbarkeit der
Systeme (Tij_,Nby)2AIC [34] und Ti,Al(C;—x,Ny) [36] hinldnglich bekannt ist, fehlen ent-
sprechende Experimente im System Ti, (Al;—,In,)C. Die Synthese und Charakterisierung
dieses bisher unbekannten Systems wird nachfolgend fiir x = 0,5 erstmals beschrieben. Die
spezielle Wahl dieser Systeme ermdoglicht am Beispiel von Ti,AIC eine systematische Un-
tersuchung des Einflusses einer Mischung auf jedem der drei Gitterpldtze der MAX-Phase
— dem M-Platz, dem A-Platz und dem X-Platz. Als Erweiterung der Untersuchungen einer
Mischung auf dem M-Platz wird zusitzlich das System (Ti;_,Vy)2AIC [35] herangezogen,
sodass bei gleichbleibendem Einbauort der Einfluss des eingebauten Elements selbst un-
tersucht werden kann. Der Anteil der ersetzten Atome bleibt in allen Experimenten kon-
stant bei x =0, 5.
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Abbildung 5.8: Rontgendiffraktogramm von Tiy (Al 5,Ing,5)C in 8-26-Geometrie. Der Fit der Mess-
daten zeigt, dass in der Volumenprobe neben Ti, (Alj 5,Ing 5)C auch metallisches In-
dium vorliegt. Die zugehorigen Massenanteile betragen 97(1) bzw. 3(1)%. Unterhalb
des Diffraktogramms sind die Reflexpositionen fiir Tiy(Alg5,Ing5)C (obere Reihe)
und Indium (untere Reihe) sowie das Residuum zwischen Messdaten und Fit einge-
zeichnet. Die durch den Fit ermittelten Gitterkonstanten der MAX-Phase betragen
bei Raumtemperatur a = 3,093(1) A bzw. ¢ =13,871(2) A.

5.3.1 Synthese und Charakterisierung von Tix(Alg 5,Ine5)C

Die Synthese von Tiy (Alp 5,Ing 5)C erfolgte ausgehend von elementaren Titan-, Aluminium-
und Graphitpulvern (Alfa Aesar) sowie elementaren Indiumpellets (Cerag) im stéchiome-
trischen Verhéltnis der Zielphase. Die verwendeten Pulver wiesen eine Reinheit von min-
destens 99% auf, die Pellets von mindestens 99,99%. Partikel- und Pelletgrée lagen bei
unter 50 pm bzw. 3 mm. Alle Pulver wurden mit einer Kugelmiihle 14 Stunden vermischt,
bevor die Indiumpellets untergemengt und das Gemisch in einem Rohrofen unter Argon-
fluss fiir zwei Stunden bei 1573 K vorreagiert wurde. Der Ofen wurde dabei mit 10 K pro
Minute aufgeheizt. Die niederschmelzenden Indiumpellets reagierten in dieser Zeit voll-
standig mit dem Pulver zu einer homogenen, porésen Masse, die anschlieend mit einem
Morser pulverisiert wurde. Dieses Pulver wurde in einen Hohlzylinder aus Graphit gefiillt,
dessen Innenseite mit Graphitfolie ausgekleidet und mit Bornitrid-Spray beschichtet wur-
de. Ober- und Unterseite wurden mit zwei Graphitzylindern verschlossen, iiber die das Pul-
ver wihrend der Synthese komprimiert wurde.

Der eigentliche Sintervorgang erfolgte in einer HeiSpresse unter einem Vakuum von
0,3 mbar. Der Graphitzylinder wurde hierfiir mit 300 K/h auf 1573 K erhitzt, eine Stunde
vor Erreichen der Maximaltemperatur wurde zusétzlich die Presskraft innerhalb der ver-
bleibenden Stunde auf 40 MPa erh6ht. Diese Prozessparameter wurden fiir drei Stunden

77



Kapitel 5 Experimentelle Ergebnisse

gehalten, bevor Druck und Temperatur wieder abgesenkt und die MAX-Phase ausgebaut
wurde. Die Oberfldche des Presslings war nach dem Sintern noch mit Teilen der Graphitfo-
lie verbunden, welche anschlieend abgeschliffen wurde.

Eine quantitative Phasenanalyse des Presslings mittels Rontgendiffraktometrie ergibt ei-
nen Massenanteil der anvisierten Phase Tiy(Alp5,Ing 5)C von 97%. Der restliche Anteil ist
metallischen Indiumausscheidungen zuzuordnen. Die Gitterkonstanten des Mischkristalls
betragen a = 3,093(1) A bzw. ¢ = 13,871(2) A (siehe Tabelle 5.1). Das gemessene Diffrak-
togramm ist mit dem zugehdérigen Fit in Abbildung 5.8 gezeigt. Die Vorzugsrichtung der
Korner féllt sehr gering aus. Der bei 12,8° nahezu verschwindende Reflex ist charakteris-
tisch fiir einen MAX-Phasen-Mischkristall mit fiinfzigprozentiger Durchmischung auf dem
A-Platz und eine Konsequenz der verminderten Kristallsymmetrie; in reinen MAX-Phasen
tragt dieses Reflex erheblich zum Spektrum bei. Da keine zusédtzlichen Reflexe beobach-
tet werden konnen, liegt keine Fernordnung der Atome auf dem A-Platz vor. So wiirden
bei einer Uberstruktur beispielsweise entlang der c-Achse des Kristalls signifikante (0001)-
und (0003)-Reflexe erwartet werden, die beide nicht zu sehen sind. Es handelt sich also um
einen ungeordneten Subsitutionsmischkristall.

Die Dichtebestimmung nach dem archimedischen Prinzip ergibt 5,079(10) g/cm?, was
knapp unter der theoretischen Dichte von 5,165 g/cm? liegt. Unter Beriicksichtigung der
zusitzlich enthaltenen Inidumphase ergibt sich so eine Porositédt der Probe von 3%.

5.3.2 Elektrische Quadrupolwechselwirkung in Mischkristallsystemen

PAC-Messungen nach der Implantation der Cadmiumsonde zeigen in allen Mischkristallen
wie auch bei den Diinnschichtsystemen das fiir MAX-Phasen typische, durch Implantati-
onsschdden dominierte Spektrum mit breiter Frequenzverteilung. Isochrones Ausheilen
der Proben fiir je eine Stunde bei 773 K, 873 K, 973 K, 1073 K und 1173 K fiihrt zu einer an-
steigenden Rekristallisation der geschiddigten Bereiche. In den Storfunktionen der Misch-
kristalle wird dabei jeweils ein fiir den A-Platz der MAX-Phasen typisches Frequenztriplett
zunehmend sichtbar, gleichzeitig sinkt die Ddmpfung der Storfunktion. Wahrend des Aus-
heilens treten weniger als 1% der radioaktiven Sonden aus den MAX-Phasen aus; bei ho-
hen Temperaturen bildet sich in der umschliefenden Quarzampulle ein gelb-braunlicher
Niederschlag. Anhand der PAC-Spektren lassen sich keine Zersetzungserscheinungen er-
kennen.

Wie bei anderen PAC-Experimenten iiblich, kann auch hier der Ausheilvorgang durch
fiinfstiindiges Heizen bei 1173K abgekiirzt werden, das erhaltene PAC-Spektrum bleibt das
Gleiche. Auf den ersten Blick scheinen die Implantationsschidden auf diese Weise bereits
minimiert zu sein, wie sich aber spédter bei den Hochtemperaturmessungen herausstellen
wird, verbessert sich die Qualitit der Spektren {iber die lange Mess- und somit Heizdauern
weiter. Quantitative Angaben der Dampfung stellen deswegen nachfolgend jeweils das bei
Raumtemperatur gemessene Minimum nach der Hochtemperaturmessung dar.

Die bei Raumtemperatur gemessenen PAC-Spektren der vier untersuchten Mischkris-
tallsysteme sind zusammen mit den Spektren der reinen MAX-Phasen in Abbildung 5.9 bis
5.12 gezeigt. Alle Spektren lassen sich — abgesehen von einem Beitrag metallischen Indi-
ums in Tiz(Alp 5,Ing,5)C — mit einem einzigen Anteil f; durch Gleichung 3.11 beschreiben;
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Abbildung 5.9: Stérfunktionen R(¢) (a) und deren Fouriertransformierten A(w) (b) an der Cd-Sonde
im System (Ti;_x,Nby)2AIC bei Raumtemperatur. Die Frequenztripletts der reinen
Phasen sind dem Triplett des Mischkristalls mit x = 0,5, entsprechend einer Qua-
durpolkopplungskonstante von vg = 251,6(5) MHz, grau iiberlagert. Die dadurch
sichtbare Abweichung von der Mittelposition ist ein Charakteristikum aller unter-
suchten Mischkristallsysteme der MAX-Phasen.

es bilden sich insbesondere keine Schwebungen auf der Stérfunktion aus, die auf zwei na-
he beieinander liegende, unterscheidbare Quadrupolfrequenzen, wie die der reinen MAX-
Phasen, hindeuten wiirden. Das gesamte Implantationsvolumen besteht also aus einem
einzigen, homogenen MAX-Phasen-Mischkristall. Die zugehé6rigen Quadrupolkopplungs-
konstanten liegen in allen Systemen innerhalb, keineswegs aber genau mittig zwischen den
Kopplungskonstanten der reinen Phasen. Dies wird besonders in den Fouriertransformier-
ten der Stérfunktionen augenscheinlich.

Die Frequenzverteilung ist in allen Mischkristallen stark verbreitert, in Tiz(Alg 5,Ing 5)C
sogar so stark, dass sie iiber die Verteilungen der reinen Phasen hinausragt (siehe Abbil-
dung 5.11b). Die nach Gleichung 3.11 ermittelte Ddmpfung der Spektren liegt zwischen
1,3% fiir TiAl(Co 5,No,5) und 5,4% fiir (Tip5,Vo,5)2AIC. Typische Ddmpfungen reiner MAX-
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Abbildung 5.10: Stérfunktionen R(?) (a) und deren Fouriertransformierten A(w) (b) an der Cd-
Sonde im System (Ti;_y,Vy)2AIC bei Raumtemperatur. Bei Substituion der Hilfte
der Titanatome durch Vanadium betrégt die Quadrupolkopplungskonstante v =
219(1) MHz. Das Spektrum von V,AIC wurde aus Referenz [47] entnommen.

Phasen liegen im Bereich von einem Prozent. Das Maximum der Korrelation im Czjzek-
Diagramm liegt bei allen Mischkristallen bein = 0 (nicht gezeigt), die Axialsymmetrie bleibt
also —im Terminus von Butz [167] — erhalten, wenngleich analog zu v eine Verbreiterung
der Verteilung von 7 auftritt, die sich beim Fit mit Gleichung 3.11 in einem scheinbar von
null verschiedenen Asymmetrieparameter duflert (vgl. Kapitel 3.1.4).

5.3.3 Temperaturabhangigkeit der Quadrupolkopplungskonstante

Die Temperaturabhéngigkeit der Quadrupolkopplungskonstante kann im Gegensatz zum
bei 1073 K degradierenden Diinnschichtsystem iiber einen erweiterten Temperaturbereich
von 12 K bis 1173 K vermessen werden. Die Verldufe aller vier Mischkristallsysteme sind in
Abbildung 5.13 denen der reinen Phasen gegeniiber gestellt. Vier der fiinf reinen Systeme
wurden von Jiirgens [47] bereits charakterisiert, fiir TioAIN wurde der Verlauf im Rahmen

80



5.3 Mischkristallsysteme

(a) . . . b) 8
0,08 1 TiyAIC
0,06 1 61
0,04 - 4
0,02 - 1 5|
0,00 {' {
ol L
0,08 - .
Tiy (Alp 5,Ing,5)C
0,06 1 61
= —
= 0047 3 47
[ <
0,02 - 5 ]
0,00 1 /]
o la, f\
0,08 -
0,06 - 61
0,04 - 4
0,02 - 2 |
0,00 - JA
. . . | 0 = . >
0 100 200 300 0 300 600 900
t [ns] w [Mrad/s]

Abbildung 5.11: Stérfunktionen R(#) (a) und deren Fouriertransformierten A(w) (b) an der Cd-
Sonde im System Tiy(Al;—x,In,)C bei Raumtemperatur. Fiir x = 0,5 betrdgt die
Quadrupolkopplungskonstante 286,1(8) MHz. Zusétzlich zum Frequenztriplett der
MAX-Phasen ist ein weiteres Triplett bei niedrigen Frequenzen sichtbar, das metal-
lischen Indium zugeordnet werden kann.

dieser Arbeit analog vermessen.

Der Verlauf liegt fiir alle Mischkristalle innerhalb derer der reinen Phasen. Die Messda-
ten lassen sich analog zu den reinen Phasen hervorragend mit Gleichung 2.1 anpassen. Die
entsprechenden Konstanten B7* und C7* sowie die zu T = 0 Khin extrapolierte Quadrupol-
kopplungskonstante sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Wie die Quadrupolkopplungskonstan-
ten liegen auch die Konstanten B7* und C7* zwischen denen der reinen Phasen, es folgen
dhnliche Verldufe innerhalb eines Mischkristallsystems. In vielen Systemen schneiden sich
die Temperaturverldufe bei einer spezifischen Temperatur Teq, lediglich in Tiz (Alg 5,Ing 5)C
divergieren die Verldufe.

Die Dadmpfung sinkt mit zunehmender Messtemperatur um 0,4 bis 0,7 Prozentpunkte
ab, was maBgeblich auf die fortschreitende Rekristallisation der durch den Ionenstrahl
geschidigten Bereiche zuriickzufiihren ist, da die verminderte Ddmpfung bei einer an-

81



Kapitel 5 Experimentelle Ergebnisse

(a) . . . (b) 8
0,08 1 | Ti, AlC
0,06 1 61
0,04 1 4
0,02 4 4 Wl U 14 2
L
. . . 0 5 _—
0,08 1 .
Tip Al(Co,5,No,5) |
0,06 - 6 |
= —
= 0047 3 4
| <
0,02 - 5 ]
0,00 1 ;
0 N /\
0,08 1 3
0,06 6 ]
0,04 | 4 o]
0,02 - 5 | o
0,00 | JL |
: : 0 Houa . :
0 100 200 300 0 300 600 900
t [ns] w [Mrad/s]

Abbildung 5.12: Stérfunktionen R(?) (a) und deren Fouriertransformierten A(w) (b) an der Cd-
Sonde im System Ti»Al(C;—x,N) bei Raumtemperatur. Die Substition der Hilfte der
Kohlenstoffatome durch Stickstoff fiihrt zu einer Quadrupolkopplungskonstante
von v = 261,1(5) MHz.

schlieBenden Raumtemperaturmessung gréBtenteils erhalten bleibt. So steigt die Damp-
fung nach der Hochtemperaturmessung in den Systemen (Tig 5,Nbg 5)2AlC, (Tig,5,Vo,5)2AlC
und Tiy (Alg 5,Ing 5)C geringfiigig um 0,1 Prozentpunkte, auf die in Tabelle 5.4 angegebene
Werte, an. Fiir TioAl(Co 5,Ng 5) ist diese Dynamik leicht erhoht, hier ergibt sich eine Damp-
fung von 1,1(1)% bei T = 1173 K gegeniiber 1,3(1)% bei der anschliefRenden Raumtempe-
raturmessung. Interessant ist hierbei weniger die Dynamik als die Tatsache, dass bei Teq
nahezu die Dampfung der reinen Phasen von 0,9(1)%? erreicht wird.

5.3.4 Vergleich zu reinen MAX-Phasen

Die graphische Auftragung der Quadrupolkopplungskonstanten und der Gitterkonstanten
aus Tabellen 5.4 bzw. 5.1 als Funktion des Anteils x der untersuchten Mischkristallsyste-

“In der reinen MAX-Phase Ti,AlN steigt die Ddmpfung nach der Hochtemperaturmessung nicht mehr an.
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Abbildung 5.13: Temperaturabhéngigkeit der Quadrupolkopplungskonstante vy an der Cd-
Sonde in den Mischkristallsystemen (Tij_,,Nby),AIC (a), (Tij—y,Vy)2AIC (b),
Ti, (Al _,In,)C (c) und TiyAl(C;_4,N,) (d). Die Messdaten in den Mischkristallen
geniigen, wie auch die Messdaten an der Cadmiumsonde in reinen MAX-Phasen
[47], dem empirischen Zusammenhang aus Gleichung 2.1. Der entsprechende Fit
ist jeweils als Linie eingezeichnet. Der Temperaturverlauf von v liegt jeweils inner-
halb des Verlaufs der reinen Phasen. In vielen Systemen liefert eine Extrapolation
der Daten eine spezifische Temperatur Teq, bei der sich die Temperaturverldufe al-
ler x schneiden (1600 K (a), 3000 K (b) und 1200 K (d)). Die experimentellen Tempe-
raturverldufe der reinen Phasen wurden, falls moglich, aus Referenz [47] entnom-
men. Im Falle von Ti,AIN wurde der entsprechende Verlauf separat gemessen.
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Tabelle 5.4: Quadrupolkopplungskonstante v bei T = 0 Kund die minimale Verteilungsbreite 6 des

(@)

vo [MHZ]

EFGs an der Cd-Sonde in reinen MAX-Phasen und deren Mischkristalle sowie die ent-
sprechenden Koeffizienten Biz und C%Z, die den Temperaturverlauf nach Gleichung 2.1
beschreiben. Im Wesentlichen finden sich alle Parameter der Mischkristalle innerhalb
der von den reinen Phasen vorgegeben Schranken wieder, lediglich die Verteilungsbrei-
te zeigt eine systematische VergroBerung in den Mischkristallen.

vQ(OK) [MHz]  &[% BF [10°K'] CFIK

Ti, AIC [47] 283,7(2) 0,9(1) 15,5(3) 271(25)
(Tip,5,Nbg 5)2AlC 255,0(3) 2,8(2) 7,8(3) 130(50)
Nb,AIC [47] 246,9(3) 0,9(1) 6,1(1) 53(27)
(Ti0,5,V0,5)2AlC 219,7(4) 5,4(2) 10(2) 600(300)
V,AIC [47] 197,5(2) 1,6(1) 5,8(2) 132(35)
Tiy (Alg,5,In9,5)C 291,9(4) 4,7(2) 15,0(7) 250(60)
Ti InC [47] 299,8(5) 0,8(1) 13,1(3) 88(27)
TipAl(Co 5,No,5) 264,5(2) 1,3(1) 9(2) 240(40)
Ti, AIN 261,5(3) 0,9(1) 7,3(4) 150(60)
T T T (b) T T T
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260 - Z 1364 i N
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Abbildung 5.14: Quadrupolkopplungskonstanten v an der Cd-Sonde (a) und Gitterkonstanten a
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bzw. ¢ (b) bei unterschiedlichen Anteilen x der untersuchten Mischkristallsysteme
(siehe Tabellen 5.4 und 5.1). Die gestrichelten Linien entsprechen einer linearen
Interpolation zwischen den jeweiligen Werten der Endkomponenten, die durchge-
zogenen Linien einer Interpolation aller Messwerte mit stiickweisen Polynomen.
Im Falle der Gitterkonstanten ist die Abweichung von der linearen Interpolation
gering, die Vegard’'sche Regel also zutreffend. Anders die Quadrupolkopplungskon-
stante, die auller bei Tiz (Al;_,In,)C starke Abweichungen von der linearen Inter-
polation zeigt. Die Gitterkonstanten fiir V,AIC wurden aus Referenz [4] entnom-
men.
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Abbildung 5.15: Verteilungsbreite des EFGs § bei unterschiedlichen Anteilen x der untersuchten
Mischkristallsysteme (siehe Tabelle 5.4). Zur besseren Visualisierung wurden die
Messwerte mit stiickweisen Polynomen interpoliert. Auffillig ist die vergleichs-
weise kleine Verteilungsbreite bei fiinfzigprozentiger Substitution von Kohlenstoff
durch Stickstoff bei gleichzeitig relativ grofem Unterschied der Quadrupolkopp-
lungskonstanten der reinen MAX-Phasen; eine Substitution von Aluminum durch
Indium fiihrt hingegen zu einer massiven Verbreiterung bei kleinerem Unterschied
der entsprechenden Quadrupolkopplungskonstanten.

me zeigt deutlich, wie unterschiedlich sich beide Grolen beim Mischen verhalten (siehe
Abbildung 5.14). Einerseits dndern sich die Gitterkonstanten der Mischkristalle im Ein-
klang mit der Vegard’'schen Regel ndherungsweise linear mit dem Anteil x, andererseits ist
—Tip (Al}_4,In,)C ausgenommen — die Abweichung zwischen gemessener Quadrupolkopp-
lungskonstante und linearer Interpolation der reinen Phasen offensichtlich. Die Quadru-
polkopplungskonstante verhélt sich also in Mischkristallen im Allgemeinen nicht gemaR
der Vegard’'schen Regel.

Die beobachteten Abweichungen sind reell, insbesondere sind sie kein Artefakt der n-
Verteilung und auch kein statistischer Effekt des geringen Implantationsvolumens. Der
durch die n-Verteilung eingebrachte Fehler in der Bestimmung von v ist zwar schwie-
rig exakt zu quantifizieren, kann aber im Extremfall von (Tig 5,V 5)2AlC keinesfalls 4 MHz
tibersteigen und wiirde die Abweichung noch verstdrken [164]. In den anderen Systemen
ist dieser Fehler kleiner, in Ti, (Al; _4,In,)C fiihrt er eher zu einer leichten Abweichung vom
scheinbar linearen Verhalten. Der Einfluss des Implantationsvolumens kann deshalb aus-
geschlossen werden, weil die durchgefiihrten Messreihen an jeweils drei unterschiedlichen
Probenstiicken immer das gleiche Ergebnis liefern.

Die gleiche Darstellung der Dampfung als Funktion des Anteils x in Abbildung 5.15
verdeutlicht den hochst unterschiedlichen Einfluss des Mischens auf die Verteilungsbrei-
te des Feldgradienten in verschiedenen Mischkristallsystemen. So werden einerseits fiir
(Ti;—x,Nby)2AIC, (Tig,5,V0,5)2AlC und TipAl(C; —x,Ny) bei stark bzw. schwach unterschiedli-
chen Quadrupolfrequenzen der beteiligten reinen Phasen grol3e bzw. kleine Dampfungen
beobachtet, andererseits zeigt sich fiir Tiy(Al;—x,In,)C schon bei relativ kleinem Unter-
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schied eine extrem gro8e Dadmpfung. Die Implikationen dieser und der anderen hier ge-
nannten Beobachtung werden in Kapitel 6 diskutiert.

Die kubische Interpolation der Messdaten in den Abbildungen 5.14 und 5.15 kommt
dem tatsdchlichen Verlauf der Quadrupolkopplungskonstante und auch der Dampfung
vermutlich recht nahe, da aus anderen Experimenten bekannt ist, dass sich beide Verldufe
fiir kleine Konzentrationen linear dndern, sich tiber den gesamten Konzentrationsbereich
stetig verhalten und im Falle der Ddmpfung bei 50-prozentiger Mischung maximal werden
[97, 103-106].
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Kapitel 6
Diskussion

Nachfolgend werden die theoretischen Ergebnisse aus Kapitel 4 sowie die experimentellen
Ergebnissen aus Kapitel 5 diskutiert. Um zunéchst zu verstehen, warum und wie sich der
Feldgradient mit der Dehnung verdndert, wird zuerst die Ursache der Gradient-elastischen
Konstanten anhand der elektronischen Zustandsdichten evaluiert. Bei allen weiteren Ana-
lysen ist es von zentraler Bedeutung, inwieweit den berechneten Gradient-elastischen Kon-
stanten vertraut werden kann. Aus diesem Grunde wird ein Vergleich mit experimentel-
len Konstanten durchgefiihrt, mit Hilfe dessen die Genauigkeit der berechneten Konstan-
ten abgeschitzt werden kann. Im Zuge dessen werden auch die alternativen Konzepte der
Volumen- und Strukturabhéngigkeit des Feldgradienten auf Basis der Gradient-elastischen
Tensoren neu bewertet.

Die unter uniaxialer Last durchgefiihrten Experimente werden anschliefend quantitativ
im Hinblick auf die Versetzungsdichte, die elastische Verbreiterung und die dabei fiir die
MAX-Phasen relevanten materialphysikalischen Erkenntnisse analysiert. Die in Mischkris-
tallen beobachteten Effekte lassen sich zwar nicht mit Hilfe der Gradient-elastischen Ten-
soren beschreiben, werden aber gleichwohl im Kontext der Feldgradientenverbreiterung
erortert. Die sich in der Summe ergebenden Méglichkeiten, mit der PAC-Methode inter-
ne Spannungen zu messen, werden abschlielend bereits etablierten Methoden gegeniiber
gestellt.

6.1 Ursache der Dehnungsabhéngigkeit des Feldgradienten?

Allein anhand der in den Tabellen 4.1 und 4.2 aufgefiihrten Werte ldsst sich, von Vorzeichen
ausgenommen, keine allgemeine Systematik innerhalb der Gradient-elastischen Konstan-
ten erkennen. Es ist nicht klar, warum und wie stark sich der elektrische Feldgradient mit
der Dehnung dndert. Dies wird anhand einer Analyse der elektronischen Zustandsdichte
im Folgenden erklért. Solche Analysen im Hinblick auf den EFG sind iiblich, um herauszu-
finden, welche Zustéande den EFG hervorrufen [122, 196]. Die Klassifizierung erfolgt hierbei
tiber Energie, Quantenzahl und Art der Zusténde.

In Aluminium ist diese Analyse besonders anschaulich, da der EFG hier nur durch p-
Zustidnde erzeugt wird. Die entsprechende Analyse dieser p-Zustdnde in der Valenzregion
ist in Abbildung 6.1 exemplarisch fiir eine Dehnung ¢, gezeigt. Die Dehnung entlang der
z-Achse fiihrt zu einer identischen Anderung der Zustandsdichten n(p,) und n(p,) sowie

“Dieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf Ergebnissen, die in Referenz [185] ver6ffentlicht wurden.
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Abbildung 6.1: Asymmetrische Besetzung der p-Zustinde Anp := 1/2 (n(px) + n(py)) — n(p) relativ
zur Fermienergie in entlang ¢,, gedehntem Aluminium (a). Integral dieser Asym-
metrie als Funktion der Energie (b). Die Auswertung dieses Integrals an der Fer-
mienergie ergibt eine zum erzeugten EFG proportionalen Gréfe. Folglich bestim-
men Anderungen dieser integrierten p-Asymmetrie die Gradient-elastischen Kon-
stanten. Negative Werte des Integrals an der Fermienergie entsprechen einer hohen
Ladungsdichte im p.-Orbital und einem negativen EFG, positive Werte genau dem
Gegenteil. Fiir verschwindende Dehnungen wird aus Symmetriegriinden erwartet,
dass die Asymmetrie bei allen Energien null ist. Dies ist nicht der Fall, da die Rech-
nung in erniedrigter Symmetrie durchgefiihrt wurde. Es folgt ein nicht vollstandig
verschwindender EFG bei €, = 0 (vgl. Achsenabschnitt in Abbildung 4.2).

einer davon verschiedenen Anderung der Dichte n(p.), wobei sich sowohl die Lage relativ
zur Fermienergie als auch die Form der Teilzustandsdichten dndern. Die daraus resultie-
rende Asymmetrie der Zustandsdichte Anp := 1/2(n(p,) + n(py)) — n(p;) dndert sich folg-
lich nicht uniform mit der Dehnung, sondern entwickelt sich fiir verschiedene Energien
unterschiedlich. Da der EFG am Kernort durch die asymmetrische Verteilung aller umge-
benden Elektronen bestimmt wird, bildet das Integral {iber die asymmetrische Zustands-
dichte eine dem EFG proportionale GroRe. Fiir eine Dehnung ¢, ist der EFG somit axial-
symmetrisch und entlang der z-Achse orientiert, Stdrke und Vorzeichen werden tiber das
Integral der Asymmetrie bestimmt.

Allgemein bedeutet dies, dass Gradient-elastischen Konstanten in starker Abhingigkeit
zur individuellen Zustandsdichte stehen. Insbesondere ist es nicht moglich, die Stirke der
Gradient-elastischen Konstanten allein mit der Anzahl der Elektronen in Verbindung zu
bringen, beispielsweise um einen einfachen Zusammenhang zur Kernladungszahl kubi-
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scher Metalle zu finden, vielmehr muss eine Bilanz gegenldufiger Beitrdge aller Zustdnde
berticksichtigt werden.

Im Falle der restlichen kubischen Metalle konnen der EFG und somit die Gradient-
elastischen Konstanten, analog zur Analyse in Aluminium, mit der asymmetrischen Be-
setzungen von p- und d-Zustdnden in der Valenzregion in Verbindung gebracht werden.
Die in Tantal und Gold auftretenden f-Zustdnde spielen in beiden Fillen nur eine unterge-
ordnete Rolle. Beitrdge zum EFG von aullerhalb des kernnahen Bereichs, also von ebenen
Wellen in der zwischen den Atomen liegenden Region, sind im Allgemeinen vernachlés-
sigbar klein. Die Relevanz kernnaher p- und d-Zustidnde fiir den Ursprung des dehnungs-
induzierten EFGs in kubischen Metallen steht somit mit dem Ursprung des intrinsischen
EFGs in hexagonalen Metallen im Einklang [122].

Das Verhéltnis zwischen Beitrdgen aus p- und d-Zustdnden variiert zwischen den Metal-
len und zwischen den unterschiedlichen Dehnungen ¢, und vy, wird aber {iblicherweise
von den p-Zustinden dominiert. Die Dominanz der p-Zustidnde kann, in Analogie zu den
hexagonalen Metallen [122], mit der radialen Verteilung der anisotropen Ladungsdichte
begriindet werden. So weisen p-Zustidnde eine hohere Ladungsdichte in Kernnédhe auf, wo-
mit diese auch starker zum EFG beitragen. Eine Ausnahme von dieser Regel bildet die Deh-
nung &, in Kupfer, bei der der groBte Beitrag zum EFG von den d-Zustdnden verursacht
wird, insgesamt aber eine vergleichsweise geringe Anderung des EFGs aulftritt. Hier treten
neben den Beitrdgen der 4p-Zustinde nahe der Fermienergie noch Beitrédge von tiefer lie-
genden, vollbesetzten 3p-Semikernzustdnden entgegengesetzten Vorzeichens auf, die den
Beitrag der 4p-Zustidnde nahezu vollstindig aufwiegen. Diese auf den ersten Blick {iberra-
schenden Beitrage® treten nicht nur in Kupfer sondern auch in Aluminium und Gold auf,
wobei der entsprechende Semikernzustand bei einer Energie von 50-60 eV unterhalb der
Fermienergie liegt. Ein dhnliches Verhalten wurde schon fiir seltene Erden beschrieben, in
denen vollbesetzte 5p-Schalen durch f-Elektronen in der Atomhdille oder durch eine nicht-
kubische Umgebung asymmetrisch verzerrt werden kénnen [123]. Es ist anzunehmen, dass
der gleiche Effekt auch fiir die vollbesetzten Semikernzustinde in den hier beschriebenen
kubischen Metallen auftritt, also die asymmetrisch besetzten Zustinde nahe der Fermien-
ergie eine anisotrope Besetzung der Semikernzustinde induzieren.

Der iiberall vorhandene Beitrag von Zustinden nahe der Fermienergie bestétigt frithere
Rechnungen zu Gradient-elastischen Konstanten insofern als ein starker Beitrag der Lei-
tungselektronen zum EFG vermutet wurde (siehe Referenz [197] und die darin enthalte-
nen Zitate). Diese auf dem Versagen des Punktladungsmodells basierende Vermutung wird
durch die hier gezeigte Analyse auf direktem Wege nachgewiesen.

Fiir die hexagonalen Systeme werden, genauso wie in den gedehnten kubischen Me-
tallen, die intrinsisch vorhanden Feldgradienten maligeblich durch eine asymmetrische
Besetzung der p- und d-Zustdnde verursacht [46, 121, 122]. Beitrdge von aullerhalb des
kernnahen Bereichs sind auch hier vernachlédssigbar klein. Folglich werden die Gradient-
elastischen Konstanten in diesen Systemen durch eine dehnungsinduzierte Anderung der
asymmetrischen Besetzung bestimmt. Das Verhiltnis zwischen Beitrdgen aus p- und d-
Zustdnden variiert wie in den kubischen Metallen zwischen den Materialsystemen und

“In freien Atomen bilden vollbesetzte Schalen eine isotrope Ladungsdichte, tragen also nicht zum EFG bei.
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den unterschiedlichen Dehnungen, wird im Allgemeinen aber durch die Beitrag der p-
Zustdnde dominiert.

Die nicht-lineare Anderung des EFGs an der Cadmiumsonde in Titan kann vollstindig
mit einer nicht-linearen Anderung der asymmetrischen Besetzung der p-Zustinde in Ver-
bindung gebracht werden. Der ungefihr gleich groRe Anteil der d-Zustinde an der Ande-
rung des EFGs verhilt sich hingegen vollstdndig linear. Eine Untersuchung der integrier-
ten p-Asymmetrie an der Fermienergie ergibt keine Hinweise auf die Frage, warum sich
die p-Asymmetrie lediglich an der Cadmiumsonde in Titan so eigentiimlich verhilt. Glei-
chermalien bieten sich durch eine solche Analyse keine fundamentaleren Einsichten in
das von den anderen MAX-Phasen abweichende Verhalten des EFGs an der Cadmiumson-
de in Ti,AIC. Um zu kldren, ob diese Besonderheiten Artefakte der Rechnung oder reale
Eigenschaften der Materialsysteme sind, wire eine experimentelle Untersuchung an Ein-
kristallen notig.

Eine Vorhersage der Gradient-elastischen Konstanten, beispielsweise durch die Steigung
der integrierten Asymmetrie an der Fermienergie, ist im Allgemeinen nicht moglich. Das
einfachste Gegenbeispiel bieten hierbei kubische Systeme, deren asymmetrische Beset-
zung aus Symmetriegriinden fiir alle Energien null ist. Es ist deshalb fiir die Bestimmung
der Gradient-elastischen Konstanten unumginglich, die explizite Anderung der Zustands-
dichte mit der Dehnung zu bestimmen.

6.2 Genauigkeit der ermittelten Gradient-elastischen
Konstanten?

Ein direkter Vergleich der hier berechneten Gradient-elastischen Konstanten mit experi-
mentellen Werten ist nur bedingt méglich, da allein fiir die kubischen Metalle entspre-
chende Literaturwerte vorliegen. In anderen Materialsystemen kénnen lediglich von den
Gradient-elastischen Konstanten abgeleitete GroRen, wie die relative Anderung des EFGs
unter isostatischem Druck oder unter uniaxialer Spannung entlang dedizierter Kristallach-
sen, als Vergleichsgrol3e herangezogen werden. In beiden Fillen werden im Folgenden an-
hand der Abweichung zum Literaturwert die Fehler der berechneten Konstanten abge-
schitzt. Der Einfluss von Temperatureffekten und anderer Fehlerquellen wird dabei zu-
néchst vernachldssigt. Aus dieser Abschédtzung in experimentell zugédnglichen Systemen
wird auf die zu erwartende Genauigkeit in vergleichbaren, experimentell nicht zugéngli-
chen Systemen geschlossen.

6.2.1 Direkter Vergleich zu experimentellen Werten

Der Vergleich zwischen berechneten und bei Raumtemperatur gemessenen Gradient-
elastischen Konstanten S, ist in Tabelle 6.1 gezeigt. Die experimentellen Werte wurden,
wo moglich, mit aktuellen Quadrupolmomenten [198] neu bewertet. Es ist im Hinblick auf
die Genauigkeit der experimentellen Werte davon auszugehen, dass Messungen mit ei-
ner akustischen Anregung des Kernresonanzsignals (engl. nuclear acustic resonance, NAR)

“Dieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf Ergebnissen, die in Referenz [185] ver6ffentlicht wurden.
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6.2 Genauigkeit der ermittelten Gradient-elastischen Konstanten

Tabelle 6.1: Vergleich berechneter und experimenteller Gradient-elastischer Konstanten S, ,.

Wirtsgitter ~ Sp; [10%! V/m?| Sas [10% V/m?] Methode
ber. exp. ber. exp.

Al 5,46(5) 5,5 —-8,02(1) -5,6 NMR [82]

+4,7¢ 8,44 NAR [81]

Au 13,28(9)  +27(3)  —49,42(1) F39(2) NAR [87]

Mo 49,2(3) +10(3)¢ -8,37(1) F3,1(0)* NAR [85]

Nb 15,4(2) +15(3)*  -37,66(5) F42(7)¢ NAR [84]

Ta 68,2(1)  +65(6)* —77,5(1) Fr4(4) NAR [86]

+92(10)4 F102(11)* NAR[83]

“Mit Quadrupolmomenten aus Ref. [198].

den statischen Messungen unter elastischer Spannung (engl. nuclear magnetic resonan-
ce, NMR) iiberlegen sind. Dessen ungeachtet weichen die experimentellen Werte unter-
schiedlicher Gruppen trotz gleicher Messmethode um 20-50% voneinander ab, womit ein
Anhaltspunkt fiir die Genauigkeit der experimentellen Bestimmung gegeben ist.

Eine vergleichsweise gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment liegt
fiir Aluminium, Niob und Tantal vor. In Gold und Molybdan weichen die Rechnungen um
100% bzw. 370% vom Experiment ab. Es ist nicht klar, warum sich die Werte lediglich in
Molybdén so stark unterscheiden. Der Literaturwert von Kupfer wurde zusammen mit ei-
nem Wert fiir Aluminium [79] verdffentlicht, der im Nachhinein entkriftet wurde [82]. Da
nicht klar ist, was in der vorhergehenden Bestimmung misslang, wird auf einen Vergleich
der Werte fiir Kupfer verzichtet. Im Schnitt ergibt sich so fiir die kubischen Metalle eine
Abweichung zwischen Experiment und Rechnung die, Molybddn ausgenommen, um 25%
liegt.

6.2.2 Vergleich mit abgeleiteten GroBen

Im Falle von Systemen mit intrinsischem EFG wird iiblicherweise die relative Anderung der
Quadrupolkopplungskonstante v oder die Anderung des Asymmetrieparameters 7 unter
einer isostatischen oder uniaxialen Spannung betrachtet [88, 89, 99, 100, 124]. Beide expe-
rimentellen Grof3en lassen sich aus den hier berechneten Gradient-elastischen Konstanten
vorhersagen und somit zum Testen der Rechnung nutzen. Im Folgenden wird isostatischer
Druck mit p gekennzeichnet. Der zugehorige Spannungstensor lautet

-p 0 0
oijj=1 0 —-p 0. (6.1)
0 0 -p

Im Falle uniaxialer Belastungen o4, 0,, und o entlang der dedizierten Kristallachsen a,

m und ¢ werden die entsprechenden Elemente des Spannungstensors, analog zum Druck,

mit dem negativen Betrag gebildet. Die betrachteten relativen Anderungen werden geméaf
1 dV,; 1 dvqg dlnvg

_ = = (6.2)
vy, dp v% dp dp
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Tabelle 6.2: Vergleich zwischen berechneten und experimentellen relativen Anderungen der groRi-
ten EFG-Tensorkomponente unter kompressiven Spannungen. Alle Gréen sind in
GPa~! angegeben.

Wirtsgitter =~ Messgroe  berechnet experimentell Methode

Cd dlnvg/do, -0,227(1) -0,28(12) PAC [89]
dlnvg/dp  —0,053(2) —0,036(3) PAC [100]

—0,043(3) PAC [99]

Zn dlnvg/dp  -0,071(6) —-0,056(4) PAC [124]
Zn0O dlnvg/do, 0,223(5) 0,196(4) PAC [88]
dlnvg/do, -0,112(4) —0,245(5) PAC [88]
dlnvg/do,, -0,112(4) —0,245(5) PAC [88]

mit der urspriinglichen Quadrupolkopplungskonstante v% bzw. dem urspriinglichen EFG
VY, gebildet. Als BezugsgroRe fiir die Berechnung der relativen Anderung des intrinsi-
schen EFGs wird der experimentell ermittelte Wert bei T = 0 K verwendet (siehe Tabel-
le 4.2). Dadurch wird implizit angenommen, dass der jeweils zugrundeliegende Unter-
schied zwischen experimentellem und berechnetem EFG keinen Einfluss auf die Gradient-
elastischen Konstanten hat, also lediglich eine konstante Verschiebung bildet.

Solange das Hauptachsensystem des Feldgradienten unter Last gleich bleibt, kann die
relative Anderung unmittelbar durch Spannungstensor, Gradient-elastischen Tensor Cy,,,
und Gleichung 2.5 ausgedriickt werden. Dies trifft auf alle Spannungszustdnde in Systemen
mit Punktgruppe Dgp und Dsj, zu, die im Hauptachsensystem des urspriinglichen EFGs
lediglich aus Normalspannungen bestehen. In diesen Fillen verhalten sich Spannungen
in der Basalebene isotrop, eine Unterscheidung zwischen der a- und der m-Achse ist da-
mit nicht notig. In Systemen mit Punktgruppe Cs,, also beispielsweise der Cadmiumson-
de in Zinkoxid, bleibt das Hauptachsensystem nur fiir Normalspannungen mit oy = 0y,
das heil3t isostatischem Druck oder Spannungen entlang der c-Achse, erhalten. Fiir Span-
nungen in der Basalebene muss der EFG-Tensor in das neue Hauptachsensystem trans-
formiert werden, bevor die entsprechenden Anderungen von v und 7 bestimmt werden
konnen. Hieraus resultiert fiir groBe Spannungen eine nicht-lineare Anderung dieser Gro-
Ben (vgl. Titan in Kapitel 4.2.4). Ferner miissen aufgrund fehlender Isotropie in der Basal-
ebene Spannungen entlang der a- und der m-Achse unterschieden werden. Ein Vergleich
zwischen den bei T = 0 K berechneten und den bei Raumtemperatur gemessenen Abhin-
gigkeiten der Quadrupolkopplungskonstante in Cadmium, Zink und Zinkoxid ist in Tabelle
6.2 gegeben.

Fiir Cadmium und Zink miissen Fehler von 5% bis 10% fiir die unabhéngigen Kompo-
nenten von S,,;,; angenommen werden, um mit den experimentellen Werten vereinbar zu
sein. Dieser Fehler wirkt zunédchst sehr klein, geniigt aber der beobachteten Abweichung,
da die Messgroflen aus der Summe dreier unabhédngiger Konstanten unterschiedlichen
Vorzeichens gebildet werden.

Fiir Zinkoxid muss ein Fehler von 15% angenommen werden, um mit dem experimen-
tellen Wert von dInvg/do. in Einklang zu stehen. Die Abweichungen fiir Spannungen in
der Basalebene sind erheblich hoher, miissen aber unter Vorbehalt betrachtet werden. Wie
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schon in Kapitel 3.1 angedeutet, fiihrt die in jeder Messung auftretende Verbreiterung der
EFG-Tensorkomponenten zu einem systematischen Fehler in der Bestimmung der Qua-
drupolkopplungskonstante [164]. Dieser Fehler hingt vom Asymmetrieparameter ab und
fiihrt bei 77 = 0 zu einer maximalen Uberschitzung von v. Da nun aber gerade der Asym-
metrieparameter bei Spannungen in der Basalebene ausgehend von null ansteigt, ist davon
auszugehen, dass die Betrdge der Messgroflen dInvg/do, und dlnvg/do,, experimentell
tiberschitzt wurden. Unabhéngig von der Abweichung zwischen Experiment und Rech-
nung ist auch der Unterschied zwischen verschiedenen Orientierungen in der Basalebene
von Interesse. Hierbei fillt auf, dass sich sowohl in der Rechnung als auch im Experiment
v fiir beide Orientierungen nahezu gleich verhiilt.

Dieses Verhalten wird auch fiir die Rechnung des Asymmetrieparameters beobachtet,
dessen Spannungsabhingigkeit entlang der a- bzw. m-Achse bis zu 1 GPa nahezu iden-
tisch verlduft. Fiir eine dem Messbereich aus Referenz [121] entsprechende Spannung von
0.3 GPa errechnet sich ein Wert von dn/do, = dn/do,, = 0,44(1) GPa~!. Dieser Wert ist
zwar mit dem experimentell beobachteten Wert dn/do, = 0,5(1) GPa~! vereinbar, nicht
aber mit dn/do,, = 1,1(2) GPa~!. Um diesen experimentell beobachteten Unterschied der
beiden Orientierungen mit der hier verwendeten Theorie beschreiben zu kénnen, wiirde
ein derart gro8er Wert der Konstante S;; benétigt werden, dass dadurch zwangsldufig auch
ein signifikanter Unterschied im Verhalten von v experimentell sichtbar sein miisste. Dies
ist aber, wie oben gesehen, nicht der Fall. Somit st68t hier entweder die linear-elastische
Theorie des Feldgradienten an ihre Grenzen oder aber die Messung des Asymmetriepara-
meters ist zu ungenau.

6.2.3 Relevante Fehlerquellen

Der Mittelwert aller bisher ermittelten Abweichung suggeriert eine Genauigkeit der be-
rechneten Konstanten von iiber 30%. Eine Ubersicht der Korrelation zwischen Rechnung
und Experiment der hier gezeigten Messgrof3en ist in Abbildung 6.2 gegeben. Die Erwar-
tung, dass die Genauigkeit mit zunehmender Komplexitit der Systeme zuriickgeht, kann
anhand der untersuchten Systeme nicht bestétigt werden; lediglich die Streuung der be-
rechneten Datenpunkte, aus denen die Konstanten ermittelt werden, nimmt zu. Bei all
den bisher angestellten Vergleichen wurden einige offensichtliche Fehlerquellen ignoriert,
die im Folgenden angesprochen werden. Die trotz dieser unbertiicksichtigten Fehler relativ
hohe Genauigkeit spricht fiir die Bestdndigkeit der hier vorgestellten Methode zur Bestim-
mung der Gradient-elastischen Konstanten.

Ein erster, schon angesprochener Fehler betrifft die Temperatur. Alle Vergleichsmessun-
gen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, die berechneten Konstanten sind jedoch
lediglich bei T = 0 K giiltig. Der dadurch eingebrachte Fehler kann anhand der Temperatur-
abhingigkeit des intrinsischen EFGs in hexagonalen Systemen mit 2% bis 20% abgeschitzt
werden [47, 186-189].

Alle Systeme, in denen eine Superzelle zur Berechnung verwendet wird, erfahren durch
deren limitierte Grof3e einen systematischen Fehler. Im Idealfall entspriache die Grofler
der Superzelle dem mittleren Abstand der experimentell eingebrachten Sondenatome. Zur
weiteren Berechnung miissten zudem die elastischen Konstanten eben dieser Superzelle
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Abbildung 6.2: Korrelation zwischen den berechneten und gemessenen Gradient-elastischen Kon-
stanten S,,, aus Tabelle 6.1 (a) sowie den relativen Spannungsabhéngigkeiten der
grofSten EFG-Tensorkomponente aus Tabelle 6.2 (b).

verwendet werden. Beides fiihrt zu extrem aufwindigen Rechnungen. Ansatzweise konn-
te diesem Fehler Rechnung getragen werden, indem zumindest die elastischen Konstan-
ten der tatsdchlich verwendeten Superzelle berechnet werden, jedoch wiirde auch dies be-
reits zu einem erheblich erh6hten Rechenaufwand fiihren. Somit kénnen die hier prasen-
tierten Rechnungen unter Ausnutzung der elastischen Konstanten des Volumenmaterials
als brauchbarer Kompromiss zwischen Rechenzeit und Genauigkeit angesehen werden, da
beim Ubergang hin zu komplexen Systemen keine signifikant schlechteren Ergebnisse er-
zielt werden.

Die hierbei und in einfacheren Systemen verwendeten elastischen Konstanten sind ih-
rerseits selbstverstdndlich auch nicht exakt. So kénnen elastische Konstanten experimen-
tell bis auf wenige Prozent genau bestimmt werden [55-57, 59-63]. Berechnete Konstanten,
wie sie zum Beispiel im Falle der MAX-Phasen aus Ermangelung experimenteller Werte ver-
wendet werden miissen, weisen dagegen vermutlich eine Genauigkeit von ungefahr 10%
auf [40].

Zuletzt ist auch die Genauigkeit der experimentellen VergleichsgréBen selbst bisher un-
beriicksichtigt geblieben. Wie anhand von Gold und Tantal deutlich wird, ist hierbei mit
einer Ungenauigkeit von einigen zehn Prozent zu rechnen [81-83, 86]. Diese Ungenauig-
keit wird durch den Fehler des Quadrupolmomentes zusétzlich verstérkt, da dieses Mo-
ment bei der Umrechnung der Quadrupolfrequenzen in Feldgradienten eine zentrale Rolle
einnimmt. Abhingig vom Isotop schlédgt dieser Fehler mit ungefdhr 5% zu buche [120, 198].

Im Vergleich zu den Rechnungen von Zwanziger et. al. in Galliumphosphid [90] wer-
den leicht bessere Ergebnisse erzielt. Der Vergleich zu den experimentellen Werten [78]
zeigt hier eine Abweichung von 60%“. Da die Konstanten nur fiir ein Materialsystem be-
rechnet wurden, ist kein systematischer Vergleich zu den hier gezeigten Rechnungen mog-

azwanziger et. al. [90] berechneten in Galliumphosphid S;; und Sy4 zu 18-10?! V/m? bzw. —20-10%! V/m2.
Die entsprechenden experimentellen Werte lauten mit dem aktuellen Quadrupolmoment der Galliumsonde
+33,2-10%! V/m? bzw. ¥28,6-10%! V/m? (78, 199].
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lich. Im Allgemeinen wird aber ein besseres Abschneiden der hier verwendeten LAPW- bzw.
APW-+lo-Methode erwartet, weil die in Referenz [90] verwendete Pseudopotentialmethode
kernnahe Elektronendichten nur ungeniigend beschreibt (siehe Kapitel 2.3).

6.3 Volumen- und Strukturabhéngigkeit des Feldgradienten?

Das neben dem Gradient-elastischen Tensor entwickelte Konzept, Anderungen des EFGs
linear an eine Anderung des c/a-Verhiltnisses oder des Volumens zu koppeln fiihrte zu der
Schlussfolgerung, dass der EFG in hexagonalen Metallen ungefidhr bei idealdichtester Pa-
ckung c/a = 1,633 verschwindet und sich tiberproportional stark mit dem Volumen dndert
[89]. Die Bestimmung der Volumenabhéngigkeit setzte hierbei voraus, dass der Feldgra-
dient exakt bei idealdichtester Packung verschwindet. Diese wechselseitige Abhéngigkeit
kann mit dem hier bestimmten, vollstindigen Gradient-elastischen Tensor umgangen wer-
den. Es ist somit zum ersten Mal moglich, Volumen- und Strukturabhdngigkeit des Feldgra-
dienten direkt zu bestimmen.

Die Strukturabhingigkeit beschreibt die relative Anderungen des Feldgradienten mit der
relativen Anderung des c/a-Verhiltnisses bei konstantem Volumen. Der zugehorige Deh-
nungstensor, der die Abweichung vom urspriinglichen Verhiltnis cy/ag beschreibt, lautet

a 0 0 /
[cola
gj=| 0 «a 0 , mit a=1/>—-1. (6.3)
0 o l0xa? cla

(1+a)?

Entsprechend der in Gleichung 6.2 eingefiihrten Definition einer relativen Anderung des
EFGs ergibt sich die relative Strukturabhingigkeit durch eine lineare Entwicklung nach c/a,
also fur kleine Anderungen, zu

(Olan) 1
dlnclaly  3VY,

( — 831 —S32 + 2533). (6.4)

Um herauszufinden, bei welchem c/a-Verhiltnis der EFG verschwindet, muss diese Ab-
hingigkeit fiir grole Anderungen, also fernab vom linear-elastischen Bereich, untersucht
werden. Es ist somit zundchst nicht klar, wie aussagekriftig eine solche Untersuchung ist.
Diese Problematik sprach auch schon Butz [89] in seiner experimentellen Untersuchung
der Strukturabhéngigkeit an, in der eine Extrapolation experimenteller Daten zur Identifi-
kation des entsprechenden c/a-Verhiltnisses notig war.

Im Rahmen der hier préasentierten Untersuchung ergeben sich zwei unterschiedliche
Herangehensweisen, mit dieser Extrapolation umzugehen. Einerseits kénnte direkt der
Dehnungstensor aus Gleichung 6.3 in Gleichung 2.5 eingesetzt werden, um so die Struktur-
abhingigkeit im Rahmen der linear-elastischen Theorie exakt zu berechnen, andererseits
konnte die lineare Entwicklung nach c/a aus Gleichung 6.4 extrapoliert werden. Der erste
Weg sagt eine nicht-lineare Anderung des EFGs mit dem c/a-Verhiltnis voraus, der zweite
eine lineare; fiir kleine Anderungen stimmen beide Verldufe iiberein.

“Dieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf Ergebnissen, die in Referenz [185] ver6ffentlicht wurden.
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Abbildung 6.3: Der elektrischen Feldgradient in Cd als Funktion des c/a-Verhiltnisses bei konstan-
tem Volumen. Die berechneten Werte zeigen iiber weite Bereiche einen linearen Zu-
sammenhang mit der von der linear-elastischen Theorie fiir kleine Anderungen vor-
hergesagten Steigung (Gleichung 6.4). Dies verdeutlicht die auf kleine Dehnungen
limitierte Giiltigkeit des allgemeinen Ansatzes der linear-elastischen Theorie (Glei-
chungen 2.5 und 6.3). Der EFG verschwindet bei c/a = 1,62(2), also ungefdhr bei
c/a= 1,633, dem Verhaltnis idealdichtester Packung.

Welcher Weg besser die Realitdt beschreibt, kann mittels einer direkten Berechnung des
Feldgradienten bei vorgegebenem c/a-Verhiltnis erfolgen. Es zeigt sich iiber weite Berei-
che ein linearer Zusammenhang, der exakt mit der Vorhersage aus Gleichung 6.4 iiberein-
stimmt (siehe Abbildung 6.3). Dies verdeutlicht die auf kleine Dehnungen limitierte Giiltig-
keit des allgemeinen Ansatzes der linear-elastischen Theorie des Feldgradienten; fiir eine
Beschreibung bei groBen Dehnungen miissten h6here Ordnungen beriicksichtigt werden.
Die Tatsache, dass gerade die lineare Entwicklung nach c/a den EFG korrekt beschreibt,
zeigt die zentrale Bedeutung des c/a-Verhéltnisses fiir den EFG.

Das c/a-Verhiltnis, bei dem der EFG verschwindet kann nun direkt fiir die hexagonalen
Metalle ausgewertet werden®. Fiir Cadmium und Zink wird ein Verschwinden des EFGs an
der Cadmiumsonde bei einem Verhiltnis von 1,62(2) bzw. 1,68(4) vorhergesagt, in Uber-
einstimmung mit dem Verhiltnis von 1,633 bei idealdichtester Packung. Der Wert fiir Titan
ist mit 2,0(9) aufgrund der gro8en Fehler der beteiligten Gradient-elastischen Konstanten
nicht sonderlich informativ.

Die Volumenabhéngigkeit beschreibt die relative Anderung des EFGs mit der relativen
Anderung des Volumens bei konstantem c/a-Verhéltnis. Der zugehérige Dehnungstensor,

“In bindren und terniren Systemen ist eine solche Auswertung aufgrund der verschiedenen auftretenden
Elemente nicht sinnvoll.
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der die Abweichung vom urspriinglichen Volumen Vj beschreibt, lautet

g 0 0
. 5| V
gjj=10 p 0], mit f= 7—1. (6.5)
0 0 B 0
Die relative Volumenabhingigkeit des EFGs lautet somit fiir kleine Anderungen
(alan) (S31+ S32 + Ss3) (6.6)
= + S32 + . .
OV Jo, 3V LT TP

Die so ermittelte Volumenabhingigkeit des EFGs an der Cadmiumsonde betrégt fiir Zink
—1,7(2), was in Ubereinstimmung mit dem experimentell abgeleiteten Wert —1,9(8) [89]
steht. Im Falle von Cadmium wird eine Volumenabhingigkeit von —1,76(6) vorhergesagt.
Aus Experimenten wurden Werte von —3,7(4) und —4, 1(5) abgeleitet [89]. Diese Werte ste-
hen selbst dann nicht im Einklang mit dem hier berechneten Wert, wenn ein Fehler der
Gradient-elastischen Konstanten von 10% angenommen wird (siehe Diskussion in Kapitel
6.2), womit sich eine Volumenabhingigkeit von —1,8(4) ergeben wiirde.

Abweichungen werden an dieser Stelle erwartet, da die vom Experiment abgeleiteten
Werte unter der Annahme eines exakt bei idealdichtester Packung verschwindenden EFGs
ermittelt wurden. Diese Annahme hat einen dramatischen Einfluss auf das erhaltene Er-
gebnis. So verringert sich die Volumenabhéngigkeit um 50%, wenn in der Berechnung statt
dieser Annahme die aus den Gradient-elastischen Konstanten erhaltene Strukturabhin-
gigkeit verwendet wird. Des Weiteren wurden fiir die dortige Berechnung druckabhingige
Gitterkonstanten verwendet, die im Vergleich zu einer Berechnung mit (genaueren) elasti-
schen Konstanten zu einer zusitzlichen Uberschitzung von 20% fiihren. Die hier ermittel-
ten Werte sind unabhingig von elastischen Konstanten oder der Strukturabhingigkeit des
EFGs, bieten also — Temperatureffekte ausgenommen — den direkteren Zugang zur Volu-
menabhéngigkeit.

Die Volumenabhéngigkeiten der MAX-Phasen liegen zwischen —0,9(2) fiir TiAlC und
—1,61(6) fiir TiInC, der EFG dndert sich in den MAX-Phasen also weniger stark mit dem
Volumen als in den hexagonalen Metallen.

Die obige Diskussion bestitigt somit unmittelbar frithere Untersuchungen [89], die zum
Bild eines in der Ndhe idealdichtester Packung verschwindenden EFGs fiihrten, der sich
iiberproportional stark mit dem Volumen verindert. Ubertragen auf die Zustandsdich-
ten bedeutet dies, dass es in hexagonalen Metallen eine Konfiguration gibt, in der sich
die Asymmetrien innerhalb der Unterzustandsdichten gerade aufheben. Anderungen des
Volumens haben einen starken Einfluss auf diese Asymmetrie, die Unterzustandsdichten
andern sich also unabhéngig voneinander: Lediglich fiir eine isotrope Anderung der La-
dungsdichte wiirde aufgrund der 1/r3-Abhingigkeit des Feldgradienten eine relative Volu-
menabhéngigkeit von exakt —1 folgen.

6.4 Linear-elastische Stérungen des Feldgradienten

Die Erweiterung von uniformen Dehnungen eindeutiger Orientierung hin zu inhomoge-
nen Dehnungen verschiedener Orientierungen fiihrt zu einer Verteilung des Feldgradien-

97



Kapitel 6 Diskussion

ten, die unter Ausnutzung der Gradient-elastischen Konstanten eindeutig mit der Ursache
der jeweiligen Stérung in Verbindung gebracht werden kann. Durch die Verkniipfung der
Charakteristika verschiedener Stérungen (siehe Kapitel 4.2) mit den in Kapitel 5 beobach-
teten Phinomenen lassen sich nun Aussagen iiber damit einhergehende materialphysika-
lische Vorginge treffen.

6.4.1 Auswirkungen der Deformation?

Die Auswirkungen der Deformation auf die Feldgradientenverteilung zeigen sich in einem
Anteil, der reversibel unter Last auftritt, und einem Anteil, der irreversibel mit der perma-
nenten Deformation einhergeht. Im PAC-Experiment wird dies als reversibler bzw. irrever-
sibler Anstieg der Ddmpfung § der Storfunktion sowie einer reversiblen Anderung der Qua-
drupolkopplungskonstante sichtbar (siehe Kapitel 5.1).

Aus den Experimenten ergibt sich somit folgendes Bild: Die anfdnglich auftretende
Déampfung 6y wird durch die nach der Implantation vorhandene Punkt- und Versetzungs-
dichte bestimmt. Durch die Deformation eingebrachte Versetzungen und etwaige damit
einhergehende Punktdefekte sind fiir den irreversiblen Anstieg verantwortlich. Risse und
Delamination spielen hierbei vermutlich nur eine untergeordnete Rolle, da lediglich neue
Oberflichen erzeugt werden. Die durch die uniaxiale Last hervorgerufene reversible An-
derung der Quadrupolkopplungskonstante und der Dadmpfung gehen auf die elastische
Verbreiterung zuriick. Ergdnzend dazu sind Beitrdge zur Ddmpfung denkbar, die von einer
unter Last erhdhten Versetzungsdichte stammen. Punktdefekte, die nur unter Last existie-
ren, konnen hingegen ausgeschlossen werden.

Einfliisse von Verunreinigungen in der Probe, wie sie beispielsweise durch eine Pha-
sentransformation im Zuge der lonenimplantation hervorgerufen werden konnten, tragen
nicht zum Dampfungsparameter bei. Zwar haben etwaige Verunreinigungen einen Ein-
fluss auf makroskopische mechanische Eigenschaften, wie zum Beispiel die Streckgrenze
oder die elastischen Konstanten, sie beeinflussen allerdings nicht die lokale Umgebung der
Sonden mit der jeweils fiir die untersuchte Phase charakteristischen Quadrupolkopplungs-
konstante. Alle Informationen, die aus der Verteilung dieses charakteristischen Feldgradi-
enten gezogen werden, stammen somit ausschliel{lich von Defekten oder Verzerrungen
innerhalb der zugehérigen Phase.

Die Annahme, der irreversible Anstieg der Ddmpfung sei mit der permanenten Defor-
mation verkniipft, ist nachvollziehbar. So wird fiir eine signifikante makroskopische Defor-
mation eine Spannung benotigt, die groler als die Streckgrenze des Materials ist. Folglich
ist eine PAC-Messung bei einer Spannung o, die grof3er als die Streckgrenze ist, eine Mes-
sung bei der augenblicklichen FlieBspannung. Da nun eben diese Spannung und somit die
Festigkeit im Experiment steigt, werden im Zuge der Kaltumformung zweifelsohne Verset-
zungen in das Material eingebracht. Unter Ausnutzung der Proportionalitdt der FlieBspan-
nung zur Wurzel der Versetzungsdichte [67] und der eben gleichen Abhéngigkeit der EFG-
Verteilungsbreite (siehe Kapitel 4.2) wird eine lineare Abhédngigkeit der Dampfung mit der
Spannung erwartet [91]. Dies steht im Einklang zum beobachteten irreversiblen Anstieg

“Dieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf Ergebnissen, die in Referenz [194] ver6ffentlicht wurden.
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von 0 mit der maximalen Last. Am Beispiel von Abbildung 5.2 wird deutlich, dass auch
nach Ubersteigen der maximalen FlieRspannung im Belastungszyklus Nr. 7 die Dampfung
und somit die Defektdichte noch weiter ansteigen. Die Probe wird so weit verformt, bis
die Querschnittsfliche grof§ genug ist, um der maximalen Fliespannung o, = 1 GPa zu
entsprechen.

Es ist dariiber hinaus wahrscheinlich, dass auch schon vor Erreichen der makroskopi-
schen Streckgrenze lokal Versetzungsbewegung und -nukleation stattfindet, da die Streck-
grenze im Allgemeinen korngroflenabhéngig ist und die kritische Schubspannung insbe-
sondere auf der Basalebene der MAX-Phasen sehr klein ist. Ein in diesem Zusammenhang
auftretender Anstieg der irreversiblen Verbreiterung konnte hingegen nicht nachgewiesen
werden, vermutlich ist die Sensitivitdt der Dimpfung fiir solch minimale Anderungen zu
gering.

Der Beitrag von Punktdefekten ist aufgrund der unzureichenden Modellierung der Stor-
funktion konzeptionell nicht von Beitrdgen der Versetzungen zu unterscheiden. Es ist also
durch die Messung nicht méglich festzustellen, zu welchen Teilen Punkt- und Liniende-
fekte zum irreversiblen Anstieg der Ddmpfung beitragen. Im Falle der MAX-Phasen ist es
iiberraschend, dass schon bei der im Vergleich zur Synthese relativ niedrigen Ausheiltem-
peratur von 1173 K die Dampfung auf das anfingliche Niveau §, absinkt, da sich ein Teil
der Versetzungen typischerweise in relativ stabilen Versetzungswinden anordnet. Sollten
also Versetzungen am irreversiblen Anteil beteiligt sein, handelt es sich hierbei vermutlich
um solche, die homogen verteilt oder an Punktdefekten bzw. an anderen Versetzungen
gebunden sind und dadurch schon bei niedrigeren Temperaturen den Kristall verlassen
bzw. annihilieren kénnen. Gleichzeitig konnen aber auch durch Versetzungsbewegung er-
zeugte und bei hoheren Temperaturen ausheilende Punktdefekte, beispielsweise auf dem
A-Platz der MAX-Phasen, als potentieller Mechanismus der irreversiblen Anderung in Fra-
ge kommen. Eine isolierte Betrachtung von homogen verteilten Punktdefekten durch ein
Experiment, in dem die MAX-Phase Ti,AIC* zundchst an Luft auf 1273 K erhitzt und an-
schlieBend in einem Wasserbad abgeschreckt wird, fithrt zu keiner merklichen Verdnde-
rung der Ddmpfung. Die so iiber das thermodynamische Gleichgewicht hinaus eingefrore-
nen Punktdefekte sind nicht sichtbar.

Im Folgenden wird unter der Annahme, der irreversible Anstieg der Ddmpfung wiirde al-
lein durch homogen verteilte Versetzungen verursacht, der Anstieg der Versetzungsdichte
im Experiment abgeschitzt. Daran anschlieBend wird die reversible Verbreiterung durch
einen quantitativen Vergleich zwischen berechneter elastischer Verbreiterung und experi-
mentellem Anstieg der Ddmpfung diskutiert.

6.4.2 Bestimmung von Versetzungsdichten

Die Bestimmung der Versetzungsdichte basiert auf den theoretischen Vorarbeiten zu den
Gradient-elastischen Konstanten und den Feldgradientenverteilungen aus Kapitel 4. Den

“Das gleiche Experiment in Ti,AIN fiihrt zu einer Oxidation der Oberfldche bis hin zum implantierten Be-
reich, womit das PAC-Spektrum seine Aussagekraft verliert. In Ti,AlC bleibt aufgrund der aullerordentlichen
Oxidationsbestdndigkeit das PAC-Spektrum auch nach hundertvierzigstiindigem Heizen bei 1273 K unverédn-
dert. Ein sich an der Oberfldche bildende Schicht aus Al,O3 passiviert die darunterliegende MAX-Phase [21].
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Ausgangspunkt bildet hierbei der quantitative Zusammenhang zwischen Stufenverset-
zungsdichte und Verteilungsbreite des Feldgradienten aus Gleichung 4.6. Versetzungen mit
Schraubencharakter werden vernachléssigt, da sie nur marginal zur gemessenen Damp-
fung beitragen. Es wird angenommen, dass in den MAX-Phasen Schraubenversetzungen
mit der gleichen Haufigkeit auftreten wie Stufenversetzungen (siehe Kapitel 4.2). Gemisch-
te Versetzungen werden durch die Annahme gleicher Haufigkeiten implizit beriicksichtigt.
Alle vor der Deformation vorhandenen Defekte, also auch die urspriinglich vorhandenen
Versetzungen, bilden die anfangliche Dampfung 6. Aufgrund der wurzelférmigen Abhén-
gigkeit der Verteilungsbreite von der Versetzungsdichte folgt

2
6%, = 5%~ 8% = (B \/Bpo) 6.7)

wobei §j; der Beitrag zur Ddmpfung ist, der durch irreversibel eingebrachte Versetzungen
hervorgerufen wird.

Fiir TipAIN dndert sich nach einer plastischen Dehnung von ungefdhr 3% die EFG-
Verteilungsbreite von anfanglich 1,13(5)% auf 1,33(3)% (siehe Abbildung 5.2). Dies ent-
spricht unter Ausnutzung der entsprechenden Konstante BZ* einem Anstieg der Verset-
zungsdichte von 1,3(9) - 10> m™2. Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir die anderen MAX-
Phasen. In Nb,AIC bzw. Ti»AlC ergeben sich fiir eine plastische Dehnung um 2% ein Zu-
wachs von 0,6(4) -10'® m~2 und 0,4(3) - 10'> m~2. Im Falle von um 3% plastisch gedehntem
Ti,InC liegt der Zuwachs bei 1,4(9) - 10'®> m~2. Der Fehler ergibt sich zum einen aus der
experimentellen Unsicherheit der Dimpfung und zum anderen aus der angenommen Un-
sicherheit der Gradient-elastischen Konstanten von circa 30%.

Die Anderung der Versetzungsdichte kann also mit der hier prisentierten Methode un-
gefihr in einer GroRenordnung von 10'® m~2 angegeben werden.” Da der Anteil der durch
die Deformation eingebrachten Punktdefekte am irreversiblen Anstieg der Dampfung un-
beriicksichtigt bleibt, handelt es sich bei dieser Angabe um eine obere Schranke der Ver-
setzungsdichte.

Dem stehen Abschitzungen der Versetzungsdichte im Bereich von 104 m~2 gegeniiber,
die auf TEM-Messungen deformierter MAX-Phasen beruhen [30, 33, 64]. Lokal, insbeson-
dere in Versetzungswédnden, ergeben sich zum Teil erheblich héhere Versetzungsdichten.
Es ist nicht klar in wie weit die bei den TEM-Messungen angegebenen Versetzungsdichten
reprédsentativ fiir das gesamte Material sind, da selektiv ein nur sehr kleiner Bereich der
Probe untersucht wird; Versetzungen in ungiinstiger Orientierung sind schlimmstenfalls
unsichtbar. Zwar ist durch die beschrénkte Eindringtiefe der Cadmiumsonde von ungefahr
150 nm auch bei der PAC-Messung das untersuchte Volumen im Vergleich zum Proben-
volumen klein, allerdings fiihrt der makroskopische Implantationsquerschnitt zu einem
Messbereich, der um sechs Gré6Benordnungen iiber dem der TEM-Messung liegt.

014

“Bei einer solche Versetzungsdichte wiirde aus der Taylor-Gleichung 7 = aGb \/p (a = 0,5)[67] und der
Annahme eines maximalen Schmid-Faktors, also 7 = 0,5 - g, mit einem Schubmodul von 120 GPa in Ti,AIN
[200] eine Fliefspannung von ungefdhr 1 GPa folgen, was ungefdhr den erreichten Werten entspricht. Wenn-
gleich die Anwendung dieses Zusammenhangs aufgrund der limitierten Anzahl aktiver Gleitsysteme und der
dadurch resultierenden Relevanz anderer Verformungsmechanismen als Versetzungsbewegung fragwiirdig ist,
so ergibt sich doch ein Hinweis darauf, dass die Groenordnung der hier gemessenen Versetzungsdichten rea-
listisch ist.
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Der Vergleich zu einer weiteren grolflichigeren Methode wie der hochauflésenden
Rontgenbeugung wire wiinschenswert, allerdings wurde in der bisher einzigen dafiir in
Frage kommenden Studie lediglich die inhomogenen Dehnungen in Form einer Linien-
verbreiterung angegeben, ohne daraus eine Versetzungsdichte zu extrahieren [19].

6.4.3 EFG-Verbreiterung unter Last

Der Vergleich zwischen experimentellem reversiblen Anstieg der Dampfung und theoreti-
scher Vorhersage der elastische Verbreiterung in Tabelle 5.2 zeigt eine systematische Unter-
schitzung der erwarteten Verbreiterung. Diese Abweichung wird nachfolgend in Hinblick
auf die zugrundeliegenden Annahmen und beteiligten Unsicherheiten diskutiert.

Wird zunéchst die Anderung der mittleren Quadrupolkopplungskonstante, dInv/do,,
betrachtet, zeigen sich Abweichungen zwischen Theorie und Experiment, die auf einen
Fehler der beteiligten Gradient-elastischen Konstanten von ungefdhr 40% hindeuten. Die-
ser Fehler liegt nur geringfiigig tiber der aus mitunter weniger komplexen Systemen er-
warteten Genauigkeit der Gradient-elastischen Konstanten von 30% (siehe Kapitel 6.2). Er-
schwerend kommt hierbei hinzu, dass leichte Abweichungen von der regellosen Orientie-
rung einen starken Einfluss auf die Messgroe haben, was insbesondere in Zink zu grofie-
ren Abweichungen fiihrt, da hier sowohl in den PAC-Spektren als auch in den Rontgendif-
fraktogrammen ein erhebliche Vorzugsrichtung der untersuchten Kérner beobachtet wird.
Alle experimentellen Verldufe liegen konsistent zur theoretischen Erwartung innerhalb der
einkristallinen Schranken.

Die gleiche Fehleranalyse der Verbreiterung dé,ev/do, zeigt, dass die berechneten Wer-
te erst mit dem Experiment konsistent sind, wenn fiir die Fehler der Gradient-elastischen
Konstanten Werte angenommen werden, die zum Teil erheblich gréBer sind als alle zuvor
ermittelten. So werden in Zink Fehler von 70%, in Ti»AlC von 25%, in Nb,AIC von 100%, in
Ti»AIN von 130% und in TiInC von 200% bendtigt. Diese erhohte Abweichung der erfor-
derlichen Fehler in Kombination mit der systematischen Unterschitzung von déye,/do
impliziert, dass die hier angenommene elastische Verbreiterung nicht den einzigen Beitrag
zum experimentell beobachteten reversiblen Anstieg der Dampfung darstellt.

Zwei grundlegende Mechanismen konnten diesen fehlenden Beitrag erkldren. Zum ei-
nen ist die Annahme einer uniformen Spannung (Reuss’scher Ansatz [192]) aufgrund der
elastischen Anisotropie der untersuchten hexagonalen Systeme nur bedingt anwendbar.4
Zum anderen sind, wie oben schon angedeutet, Versetzungen denkbar, die lediglich unter

“Das andere Extrem wire der Voigt'sche Ansatz [201], bei dem statt der uniformen Spannung eine uni-
forme Dehnung angenommen wird. In den Gleichungen 4.10 und 4.11 miissten dafiir die Konstanten C,,,
durch S, und die Spannung o, durch die Dehnung ¢, = 0,/ E ersetzt werden, mit dem in der Voigt'schen
Approximation berechneten Elastizititsmodul E des quasi-isotropen Polykristalls. Auch dieser Ansatz liefert
nur idealisierte Ergebnisse, allerdings hiangt hier die Position des divergierenden Bereich der Wahrscheinlich-
keitsdichte (siehe Abbildung 4.11) einzig von der relativ ungenau bestimmten Gradient-elastischen Konstante
S31 = =811 — S12 ab, die insbesondere im Falle der MAX-Phasen sehr kleine Werte annimmt. Beim Reuss’schen
Ansatz tritt dieses Problem nicht so stark auf, da hier die Konstante S;3 das Ergebnis stabilisiert. Aus dem glei-
chen Grund wird auch auf die hdufig verwendete Voigt-Reuss-Approximation verzichtet, bei der ein Mittelwert
beider Ergebnisse gebildet werden wiirde. Eine moglicherweise realitdtsnidhere Beschreibung konnte mit dem
EPSC-Modell gelingen, bei dem individuell orientierte Korner in einem homogenen dufleren Medium unter
Berticksichtigung der anisotropen elastischen Eigenschaften deformiert werden [202].
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Last existieren bzw. unter Last ihre effektive Linge vergrofern. Beide Ansitze wiirden die
Verteilungsbreite beeinflussen, der zweite aber den Mittelwert der Quadrupolkopplungs-
konstante unverdandert lassen. Eine Kombination beider Mechanismen ist denkbar, deren
Unterscheidung aber aufgrund der unzureichenden Modellierung der Stérfunktion nicht
moglich ist.

Reversibel unter Last entstehende Beitrdge von Versetzungen sind beispielsweise in
Form einer Ausbeulung schon bestehender Versetzungslinien an Defekten oder durch ei-
ne unter Last einsetzende Versetzungsnukleation bzw. -multiplikation in Kombination mit
einer Versetzungsannihilation nach Wegnahme der Last durchaus mit klassischer Verset-
zungstheorie vereinbar. Ein vergleichbarer reversibler Anstieg der Versetzungsdichte wur-
de beispielsweise an iiber die Streckgrenze deformierten nanokristallinem Nickel durch
in-situ Rontendiffraktometriemessungen nachgewiesen [203]. Der Anteil der unter Last
zusétzlich auftretenden Versetzungen an der reversiblen Reflexverbreiterung wurde, kon-
sistent mit den hier gezeigten Ergebnissen, mit ungefdhr 50% abgeschitzt [203]. Da es sich
bei dem speziellen Beispiel um ein kubisches System handelt, spielen elastische Anisotro-
pien und somit Abweichungen des uniformen Spannungszustandes nur eine untergeord-
nete Rolle. Es ist anzunehmen, dass aus diesem Grunde eine Erwdhnung dieses Aspektes
in Referenz [203] ausblieb.

Im Hinblick auf den kontrovers diskutierten IKB-Mechanismus, der reversible Hystere-
sen im Spannungs-Dehnungs-Diagramm erkldren soll, kann somit keine Aussage getroffen
werden. Zwar stiinde dieser Mechanismus mit der zweiten Erklarung im Einklang, da hier-
zu Versetzungen postuliert werden, die unter Last in Form von Versetzungsringen entste-
hen und nach der Wegnahme der Last vollstindig annihilieren [18], allerdings lassen sich
diese Beitrdge im Sinne der Ddmpfung nicht von anderen reversiblen Beitrdgen unterschei-
den. Umgekehrt ldsst sich aber auch der dazu konkurrierende Ansatz von Jones et. al. [19]
nicht verifizieren, der die Hysteresen nicht auf den IKB-Mechanismus, sondern auf eine
Kombination aus elastischer Verformung in Kérnern niedrigen Schmid-Faktors und klas-
sischer Versetzungsbewegung in Kérnern hohen Schmid-Faktors zurtickfiihrt. Dieser An-
satz wiirde zu keinem zusédtzlichen Beitrag der reversiblen Verbreiterung unter Last fiih-
ren; gleichwohl ist parallel eine reversible Erh6hung der Versetzungsdichte wie im Beispiel
von Budrovic [203] moglich. Die fiir beide Mechanismen notwendige Mobilitédt der Verset-
zungen bei niedrigen Spannungen ist hingegen wohlbekannt [31, 37], sodass auch schon
vor der makroskopischen Streckgrenze des Materials Versetzungsbewegung auf der Basal-
ebene stattfinden kann. Eine potentielle Abweichung vom uniformen Spannungszustand
spielt in keiner der beiden Theorien eine Rolle.

Der fehlende Beitrag kann analog zur Abschédtzung im vorherigen Abschnitt mit einer zu-
sdtzlichen Versetzungsdichte unter Last in Verbindung gebracht werden. Der dabei nicht
beriicksichtigte Einfluss inhomogener Spannungen ist fiir die MAX-Phasen vermutlich
eher klein, da die elastische Anisotropie selbst relativ klein ist (vgl. ¢;; und cs3 in Tabel-
le 2.1). Fiir eine exemplarische Last von 0,5 GPa ergibe sich so ein reversibler Anstieg der
Versetzungsdichte, der zwischen 1,3(9)-10'* m~? fiir Ti,AIC und 1,0(8)-10® m~? fiir Ti,InC
liegen wiirde. Die Fehler ergeben sich aus den experimentellen Unsicherheiten der rever-
siblen Anderung der Dampfung, der Unsicherheit der Konstante BZ* und der Unsicher-
heit der theoretischen Vorhersage der elastischen Verbreiterung. Unsicherheiten aufgrund
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des unbekannten Anteils der Punktdefekte entfallen hingegen. Zum Vergleich: Die Ver-
setzungsdichte steigt in nanokristallinem Nickel unter einer Last von 2 GPa reversibel von
4,7-101 m~2 auf 6,5-10'®> m~2 an [203]; es ist zu erwarten, dass der Effekt in grobkornigeren
Materialien erheblich geringer ausfallen wiirde, was im Einklang zu den hier beobachteten
Effekten stiinde.

6.4.4 Dunnschichtproben

Die CrpAlC-Diinnschichtproben zeigen im Vergleich zur Volumenprobe keinen Unter-
schied in der Quadrupolkopplungskonstante oder der Ddmpfung der Storfunktion. Es gibt
keinen Hinweis auf eine zusdtzliche interne Spannung in der Schicht, weder aufgrund
von Defekten noch aufgrund von Grenzflaicheneffekten; selbst Temperaturdnderungen
fiihren zu keiner messbaren thermisch induzierten Spannung. Die Vermutung liegt na-
he, dass etwaige Spannungen, die an der Grenzflaiche zum Siliziumnitrid entstehen, iiber
die Korngrenzen hinweg vollstdndig abgebaut werden und somit von den PAC-Sonden,
die sich einen Mikrometer iiber der Grenzfliche befinden, nicht mehr detektiert werden.
Obwohl Cr,AlC theoretisch nicht behandelt wurde und somit keine Gradient-elastischen
Konstanten fiir diese MAX-Phasen vorliegen, kann angenommen werden, dass das Fehlen
interner Spannungen in den Cr,AIC-Filmen auf alle polykristallinen Diinnschichtsysteme
der MAX-Phasen vergleichbarer Schichtdicke zutreffen wiirde. Es ist also generell méglich,
Diinnschichtsysteme der MAX-Phasen so herzustellen, dass sie — wie Volumenproben —
einen spannungsfreien Zustand erreichen.

Die Tatsache, dass sich der gemessene EFG in Diinnschichtsystemen der MAX-Phasen
im Vergleich zu Volumenproben nicht verdndert und ein signifikanter Anteil der PAC-
Sonden auf dem A-Platz eingebaut wird, erlaubt es Diinnschichtsysteme in gleicher Weise
mit der PAC-Methode zu untersuchen wie Volumenproben. Eine besonders interessante
Anwendung ergibt sich hierbei in Hinblick auf die potentiell magnetischen MAX-Phasen
(Cri—x,Mny),AIC, (Cri_x,Mn,),GaC und (Cri_,,Mn,),GeC [11, 204-210], von denen aus-
sichtsreiche Kandidaten in Diinnschichtsystemen synthetisiert wurden. Die magnetische
Ordnung sollte in solchen Phasen mit der PAC-Methode {iber die magnetische Hyperfein-
wechselwirkung in Form einer mit der elektrischen Hyperfeinwechselwirkung kombinier-
ten Stérung sichtbar sein.

6.5 Storungen fernab der linear-elastischen Theorie

Die bisher diskutierten Effekte beschriankten sich auflangreichweitige Dehnungsfelder, die
innerhalb des kleinen, fiir den Feldgradienten aber ma3geblichen Bereichs, als konstant
angenommen werden konnen. Effekte die sich innerhalb dieses kleinen Bereichs abspie-
len, kdnnen a priori nicht mehr kontinuumstheoretisch beschrieben werden; die linear-
elastische Theorie versagt.

Die Untersuchung der Mischkristallsysteme féllt genau in den Zwischenbereich, da in
Mischkristallen einerseits mit hoher Wahrscheinlichkeit die unmittelbare Umgebung des
Kerns, der den Feldgradienten misst, im Vergleich zur reinen Phase unterschiedlich be-
setzt ist, andererseits aber auch die Gitterkonstanten — gemil} der Vegard’schen Regel —
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einer Verdnderung unterliegen, die in Form eines Dehnungstensors beschrieben werden
kann. Es ist davon auszugehen, dass sich beide Beitrdge iiberlagern, jedoch kann allein der
Einfluss einer unterschiedlichen Umgebung individueller Sondenkerne die beobachtete
Verbreiterung der Feldgradientenverteilung hervorrufen. Anderungen der Gitterkonstante
wiirden lediglich zu einer uniformen Anderung der Feldgradientenstirke fiihren (siehe Ka-
pitel 2.2.4). Da die Konzentration x in den hier untersuchten Mischkristallen bei 0,5 liegt,
beschrinkt sich die Diskussion im Wesentlichen auf die lokale Umgebung der Sondenker-
ne. Von Bereichen, in denen lineare Anderungen der MessgréBen ausgehend von den rei-
nen Phasen erwartet werden, sind diese Experimente maximal entfernt.

Die hier beobachteten Stérfunktionen, die mit einer einzigen Quadrupolfrequenz hoher
Verteilungsbreite beschrieben werden kénnen, implizieren in Ubereinstimmung mit den
Rontgenstrukturmessungen, dass es sich bei den untersuchten Systemen um homogene
Mischkristalle handelt. Die Bildung eines geordneten MAX-Phasen-Mischkristalls kann bei
Temperaturen oberhalb von 12 K ausgeschlossen werden. Eine entsprechende Ordnung
wiirde in einer deutlich abgeschwichten Dampfung des PAC-Spektrums resultieren, die
in keiner der untersuchten Systeme beobachtet werden konnte. Die ermittelten Quadru-
polkopplungskonstanten und somit mittleren Feldgradientenstidrken liegen innerhalb der
Stiarken der zugehorigen reinen Phasen, folgen aber keiner linearen Interpolation, wie es
bei den Gitterkonstanten der Fall ist (siehe Kapitel 5.3).

Vergleichbare Abweichungen des EFGs von der linearen Interpolation wurden bereits
in Hafnium-Zirkonium-Mischkristallen [105] beobachtet, allerdings iiberstieg hier die er-
mittelte mittlere Feldgradientenstirke sogar die Stiarke der reinen Phasen® Im Gegensatz
dazu stehen Experimente in Metalloxiden, die eine vollstdndig lineare Interpolation zulas-
sen [103, 104]. Da systematische Fehler im Falle der MAX-Phasen ausgeschlossen werden
konnen (siehe Kapitel 5.3), stellt sich die Frage, warum sich der mittlere Feldgradient in
manchen Mischkristallsystemen linear interpolieren ldsst, in anderen jedoch nicht. Hier-
fiir ist es notwendig, den Ursprung der beobachteten Effekte zu verstehen.

Der in den Metalloxiden beobachtete lineare Verlauf sei nach Peterson [103] unmittel-
bar in der linearen Abhingigkeit der Gitterkonstanten und der internen Positionen mit
dem Anteil x begriindet. Diese Schlussfolgerung beruht auf Rechnungen im Punktladungs-
modell, die neben der GréBenordnung des Feldgradienten auch den zum Experiment ver-
gleichbaren linearen Verlauf des Feldgradienten vorhersagen. Wie allerdings bereits oben
angedeutet, fiihrt eine solche Betrachtung zu keiner Verteilung des Feldgradienten. Die
dennoch beobachtete Verteilung fiihrte Peterson [103], ohne ndher auf den tatsdchlichen
Ursprung einzugehen, auf die Unordnung der nidchsten Nachbarn zuriick. Implizit wurde
dabei angenommen, dass sich der lokale EFG abhingig von der Anzahl der Fremdatome
in nichster Nachbarschaft linear bis hin zum EFG der anderen reinen Phase dndert. Die
Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Anzahl Fremdatome zu finden, wire hierbei durch die
Binomialverteilung gegeben; folglich wiirde die Binomialverteilung einer durch den Anteil
x festgelegten Wahrscheinlichkeit die Verteilung des Feldgradienten widerspiegeln.

“Die im Hafnium-Zirkonium-Mischkristall [105] beobachtete Feldgradientenverteilung ist so breit (§ =
20%), dass die mittlere Feldgradientenstirke vermutlich erheblich {iberschétzt wurde [164]. Die Abweichung
von der linearen Interpolation ist also vermutlich in diesem System nicht ganz so stark, wie die dort angegebe-
nen Feldgradientenstirken suggerieren.
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6.5 Storungen fernab der linear-elastischen Theorie

Diese Interpretation ist im Hinblick auf die hier durchgefiihrten Experimente nicht halt-
bar. Zum einen widerspricht ihr die beobachtet Abweichung vom linearen Verhalten, zum
anderen die in den Mischkristallen beobachtete Verteilungsbreite.

Der erste Einwand kénnte prinzipiell dadurch entkriftet werden, dass in den hier durch-
gefiihrten PAC-Messungen mit der Indium-Cadmiumsone ein Element zum Einsatz kommt,
das in den meisten untersuchten Mischkristallen nicht nativ enthalten ist. Es wére denkbar,
dass sich um das fremde Indium bevorzugt Atome einer Sorte des Mischkristalls sammeln
und sich dadurch obige Binomialverteilung in Richtung einer reinen Phasen verschiebt.
Die an ohnehin im Mischkristall enthaltenen Sonden durchgefiihrten NMR-Messungen
der Metalloxide wiirden diese Vorzugsrichtung selbstverstindlich nicht zeigen, und auch
die einzige MAX-Phase, die annédhernd eine lineare Interpolation zuldsst, enthélt mit In-
dium nativ die verwendete PAC-Sonde. Gleiches miisste dann konsequenterweise aber
auch fiir die Hafnium-Zirkonium-Mischkristalle gelten, da in diesem Falle das Hafnium
die PAC-Sonde darstellt — das Gegenteil wird beobachtet.

Der zweite Einwand lésst sich hingegen nicht relativieren. Wiirde sich die Feldgradien-
tenstérke tatsdchlich linear mit der Anzahl fremder Atome in nichster Nachbarschaft ver-
andern, diirften die beobachteten Frequenzverteilungen keinesfalls iiber die durch die rei-
nen Phasen vorgegebenen Rédnder hinausragen. Am Beispiel Tiz (Alg 5,Ing 5) C wird deutlich,
dass das Gegenteil der Fall ist (siehe Abbildung 5.11): Die Standardabweichung der Fre-
quenzverteilung tibersteigt mit 4,7(2)%, also 13,7(6) MHz, deutlich den Abstand zwischen
der Quadrupolkopplungskonstante des reinen Systems und der des gemischten Systems
von 7,9(7) MHz (siehe Tabelle 5.4).

Erst die Annahme einer rein von der Anzahl der fremden nichsten Nachbarn unabhén-
gigen lokalen Feldgradientenstirke erlaubt es, alle experimentellen Daten konsistent zu
erkldren. Der Schliissel besteht — wie auch bei den Gradient-elastischen Konstanten — in
den Auswirkungen der lokalen Umgebung auf die asymmetrische Besetzung der p- und d-
Unterzustidnde. Die Auswirkungen auf den lokalen Feldgradienten sind systemspezifisch
und im Allgemeinen nicht auf das Intervall zwischen den reinen Phasen beschrankt. Be-
stimmte Konfigurationen sind also in der Lage, eine grofe Spanne von Feldgradienten ab-
zudecken. Die Sensitivitit auf kleine Anderungen der lokalen Umgebung ist groR, da es sich
bei der fiir den EFG relevanten asymmetrischen Besetzung um eine Bilanz vergleichbarer
Groflen handelt.

Die Verteilung der Feldgradienten aller Konfigurationen muss bei x = 0,5 keineswegs
symmetrisch sein, Abweichungen von der linearen Interpolation sind also vermutlich die
Regel. Eine lineare Interpolation wird in diesem Zusammenhang genau dann erwartet,
wenn die Feldgradientenstirke einer bestimmten Konfiguration den gleichen Abstand zur
reinen Phase aufweist wie die invertierte Konfiguration von der anderen. Dies scheint im
Falle der Metalloxide der Fall zu sein. Entsprechende DFT-Rechnungen unterschiedlicher
Konfigurationen wiren in diesem Kontext hilfreich, allerdings im Falle der MAX-Phasen
aullerordentlich komplex.

Diese Interpretation steht im Einklang zu den Unterschieden der beobachteten Feldgra-
dientenverteilungen innerhalb der verschiedenen MAX-Phasen-Mischkristalle. So steigt
zwar zweifelsohne die Ddmpfung der Stérfunktionen mit zunehmenden Abstand der Feld-
gradientenstédrken der reinen Phasen an (vgl. (Ti;—,Nby)2AIC und (Ti;—,Vy)2AIC in Abbil-
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Kapitel 6 Diskussion

dungen 5.14a und 5.15), allerdings spielt auch die ersetzte Atomsorte eine erhebliche Rolle.

Wird das System Ti, (Al;—x,In,)C betrachtet, ergibt sich eine extreme Verbreiterung, ob-
wohl der entsprechende Abstand nur gering ist. Dies ist eine direkte Konsequenz des Ur-
sprunges des EFGs, der in den MAX-Phasen durch die asymmetrische Besetzung der p,-,
py-und p.-Orbitale bestimmt wird, wovon die ersten beiden unmittelbar von der Bindung
zu den umliegenden und hier durchmischten A-Elementen beeinflusst werden [46]. Dem
entgegen zeigt sich in TiyAl(C;—_,Ny) bei vergleichbarem Abstand der Feldgradienten der
reinen Systeme nur einer geringe Verbreiterung, da der X-Platz der MAX-Phase mit der Son-
de keine Bindung eingeht und somit auf dessen p-Unterorbitale keinen direkten Einfluss
hat [46]. In den MAX-Phasen-Mischkristallen des M-Platzes besteht ein direkter Einfluss
auf das p,-Orbital [46], die beobachteten Dampfungen sind im Vergleich zu den anderen
Mischkristallen und dem jeweiligen Abstand der Feldgradienten der reinen Phasen mittel-
malig stark.

In der Theorie von Peterson wiirden die Ddmpfungen auf dem M- und auf dem A-Platz
vergleichbar grof§ sein, da beide Atomsorten jeweils sechs der zwolf ndchsten Nachbarn
stellen? — das Gegenteil ist der Fall. Der X-Platz hingegen wiirde auch hier eine Sonderstel-
lung einnehmen, da die sechs ndchsten X-Atome abgeschirmt in der zweiten Koordinati-
onssphire liegen.

Die Temperaturabhingigkeit der Quadrupolkopplungskonstante bzw. der Dampfung
gibt keinen weiteren Hinweis auf den Ursprung der beobachteten Effekte. In beiden Theo-
rien wiirde sich der Verlauf der Quadrupolkopplungskonstante der Mischkristalle in den
Verlauf der reinen Phasen wie beobachtet einbetten (siehe Abbildung 5.13). Auch die mit
ansteigender Temperatur riickldufige Verteilungsbreite wird in beiden Theorien erwartet;
bei sich schneidenden Verldufen der Quadrupolkopplungskonstante? wird die Dampfung,
wie erwartet, minimal (siehe Kapitel 5.3).

6.6 Methoden zur Bestimmung interner Spannungen im
Vergleich

Mit den in dieser Arbeit entwickelten Werkzeugen und Methoden ldsst sich die gestorte
Y-v-Winkelkorrelation zur quantitativen Untersuchung von internen Spannungen in einer
Vielzahl von Materialien einsetzen. Dariiber hinaus kénnen durch die lokale Anderung der
elektronischen Zustandsdichte kurzreichweitige Einfliisse von Fremdatomen in Mischkris-
tallsystemen studiert werden. Die dabei relevanten Feldgradientenverteilungen lassen sich
alternativ zur PAC-Methode auch mit der NMR- oder der MdRBbauer-Spektroskopie bestim-
men. Wesentliche Unterschiede zwischen den Methoden bilden die unterschiedlichen An-
forderungen an das jeweilige Sondenatom und der Raum - Frequenzraum oder Zeitraum
—in dem die Quadrupolwechselwirkung gemessen wird. Einen dazu komplementédren An-

“Der Abstand des M-Platzes vom Sondenatom ist, am Beispiel von Ti,AlC, mit 2,90 A sogar kleiner als der
Abstand zum A-Platz mit 3,07 A, sodass dessen Einfluss sogar leicht gréRer sein sollte. Der X-Platz ist hingegen
mit 3,87A weit von der Sonde entfernt.

bDie Gitterkonstanten sind bei dieser speziellen Temperatur von 1200 K unterschiedlich. Es wird folglich
auch nicht erwartet, dass sich andere Materialeigenschaften bei dieser Temperatur gleichen.
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satz bieten Diffraktometriemethoden, die durch eine Messung der Reflexverbreiterung auf
interne Spannungen schliellen lassen.

Unabhiéngig von der verwendeten Methode werden interne Spannungen, die auf Defek-
te zurlickgehen, iiblicherweise als inhomogene Dehnungen bezeichnet, die daraus resul-
tierende Verbreiterung als Defektverbreiterung. Die durch eine dulere Spannung hervor-
gerufene Verbreiterung einer Messgroe wird als elastische Verbreiterung bezeichnet, die
damit einhergehende Verzerrung als elastisch inhomogene Dehnung.

Ein grundlegender Unterschied zwischen Methoden, die auf einer Messung der Quadru-
polwechselwirkung beruhen, und jenen, die auf einer Messung der kohdrenten Streuung
an Netzebenen basieren, liegt in ihrer Sensitivitdt auf Punktdefekte. So sind bei Diffrakto-
metriemethoden Punktdefekte praktisch unsichtbar, da die zugehérigen Dehnungsfelder
zu einer inkohdrenten Streuung der einfallenden Strahlung fithren. Punktdefekte tragen
damit nur zum Untergrund bei [211]. Die Reflexverbreiterung durch den tibrigbleibenden
sichtbaren Teil der internen Spannungen weist eine Abhédngigkeit vom Streuwinkel auf,
die es erlaubt, den Anteil der Reflexverbreiterung, der durch die endliche Kristallitgro3e
in Form der Scherrer-Gleichung entsteht, vom Anteil der internen Spannung abzutrennen;
die zugehorige Darstellung erfolgt im Williamson-Hall-Diagramm [176] bzw. durch eine
Warren-Averbach-Analyse [177]. Prinzipiell gelingt bereits dadurch eine rudimentére Zu-
ordnung von Versetzungsdichten, allerdings kann die jeweilige Analyse durch einen mo-
difizierten Ansatz verfeinert werden [212]. Die wesentliche Erweiterung des modifizierten
Ansatzes besteht in der Beriicksichtigung eines sogenannten Kontrastfaktors, der dem Ein-
fluss unterschiedlicher Versetzungen zur winkelabhingigen Verbreiterung Rechnung trégt.
Der Kontrastfaktor hdngt maligeblich von den elastischen Eigenschaften des Materials und
dem Charakter der Versetzung ab. Fiir kubische und hexagonale Systeme gelingt dessen
Bestimmung numerisch [213]. Grundlage einer solchen Analyse sind hochaufl6sende Dif-
fraktogramme, wie sie beispielsweise an eine Synchrotronstrahlungsquelle oder anderen
speziell dafiir ausgelegten Diffraktometern gemessen werden kénnen.

Die Rolle des Kontrastfaktors iibernimmt bei Methoden, die auf der Quadrupolwechsel-
wirkung basieren, eine Analyse der Gradient-elastischen Konstanten und der defektspezi-
fischen Feldgradientenverteilung wie in Kapitel 4. Anstelle der starken Rontgenquelle tritt
die jeweilige Sonde, die selektiv auf definierten Gitterpldtzen eingebaut werden kann und
so beispielsweise Messungen des Spannungsfeldes in Quantenpunkten erméglicht [94-96].
Die Moglichkeit, verschiedene Anteile der Verbreiterung separat zu betrachten ist hinge-
gen nicht gegeben, vielmehr kumulieren sich alle Beitrdge in einem einzigen Parameter,
der Feldgradientverbreiterung. Dieser Umstand birgt, wie oben an den PAC-Messungen
gesehen, eine gewisse Mehrdeutigkeit der Ergebnisse. Da aber die Form der einzelnen
Verteilungen prinzipiell bekannt ist, lieBen sich durch eine geeigneten Modellierung der
Storfunktion und bei hinreichend guter Statistik im Idealfall die einzelnen Beitrége re-
konstruieren und somit vergleichbare Informationen zum modifizierten Williamson-Hall-
Diagramm extrahieren — mit zusétzlichen Informationen iiber in der Probe enthaltene
Punktdefekte.

Die Sensitivitdt des Feldgradienten auf Dehnungsfelder ist, wie an der Volumen- und
Strukturabhingigkeit gezeigt, zum Teil Giberproportional grof3, womit sich auch schon
kleinste Dehnungen in der Quadrupolwechselwirkung bemerkbar machen kénnen. Der
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Einfluss von nichsten Nachbarn auf die elektronische Struktur ldsst sich hingegen nicht
durch eine elastische Theorie beschreiben und ist dadurch génzlich unzugénglich fiir Dif-
fraktometriemethoden. In dieser Hinsicht erscheint fiir viele Fragestellungen eine kom-
binatorische Analyse aus Methoden, welche die Quadrupolwechselwirkung nutzen, und
Diffraktometriemessungen sinnvoll, da sich die verschiedenen Methoden in Teilgebieten
komplementir zueinander verhalten.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Basierend auf dem Konzept des Gradient-elastischen Tensors [48] wurde ein Weg vorge-
stellt, mit Methoden der nuklearen Festkorperphysik interne Spannungen in beliebig kom-
plexen Kristallen zu bestimmen. Bisher waren solche Untersuchung auf kubische Syste-
me limitiert, die zusatzlich als Einkristall vorliegen miissen [91]. Diese Limitierung konnte
durch Berechnungen der Gradient-elastischen Konstanten mit Hilfe der Dichtefunktional-
theorie tiberwunden werden. Die Anwendung dieses Konzeptes auf die MAX-Phasen er-
moglichte es, in-situ interne Spannungen im Material zu detektieren und dabei auftreten-
de Versetzungsdichten abzuschétzen.

Die durch diesen Ansatz berechneten Gradient-elastischen Konstanten weisen eine Ge-
nauigkeit von ungefdhr 30% auf. Die theoretische Behandlung dieses Problems ermdog-
lichte es erstmals, die Ursache der Dehnungsabhéngigkeit des elektrischen Feldgradien-
ten auf die dehnungsabhingige Anderungen der asymmetrischen Besetzung der p- und
d-Unterzustdnde der jeweiligen Sonde zuriickzufiihren. Es zeigte sich, dass Vorhersagen
der Gradient-elastischen Konstanten im Allgemeinen nicht méglich sind, da sich die Ande-
rung aus zum Teil gegenldufigen Beitrdgen der einzelnen Unterzustinde zusammensetzt.
Einzig die hier gezeigte, vollstindige Berechnung der elektronischen Struktur erlaubt es,
die Konstanten mit genannter Genauigkeit zu ermitteln.

Unabhingig von der Untersuchung interner Spannungen ermdoglichte es dieser Ansatz,
unmittelbar Volumen- und Strukturabhingigkeiten zu bestimmen. Es konnte zum ersten
Mal auf direktem Wege gezeigt werden, dass die Vorstellung eines in der Néhe ideal dich-
tester Packung verschwindenden elektrischen Feldgradienten [89] zutrifft. Anderungen des
Volumens fithren, wie zuvor vermutet, zu einer iiberproportionalen Anderung des Feldgra-
dienten; die Stirke dieser Anderung ist jedoch kleiner, als aufgrund indirekter Messungen
vermutet wurde [89]. Eine isotrope Volumenédnderung fiihrt in nicht-kubischen Systemen
im Allgemeinen also zu einer anisotropen Anderung der Elektronendichte.

Ferner gelang es erstmals in hexagonalen Systemen, Vorhersagen fiir die Verteilung des
Feldgradienten zu entwickeln, wie sie in der Umgebung bestimmter Defekte oder unter
dem Einfluss einer elastischen Verbreiterung zu erwarten sind. Eine explizite Trennung der
einzelnen Beitrdge gelang im Experiment jedoch nicht, da hierfiir weder die Statistik ge-
niigte noch eine exakte Modellierung der gemessenen Storfunktion im Hinblick auf die Ver-
teilung des Asymmetrieparameters zur Verfiigung stand. Trotz dieser Einschrankung konn-
te eine obere Abschitzung der bei einer Verformung in das Material eingebrachten Ver-
setzungsdichte angegeben werden. Die eingebrachten Versetzungen entsprechen im Falle
der MAX-Phasen einem Anstieg der Versetzungsdichte von ungefahr 10'* bis 10'> m=2. Des
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Weiteren zeigte eine Analyse der reversibel unter Last auftretenden Verbreiterung des Feld-
gradienten, dass neben der durch homogene Spannungen hervorgerufenen elastischen
Verbreiterung auch andere Beitrédge existieren. Diese setzen sich zum einen aus einer re-
versibel unter Last erh6hten Versetzungsdichte und zum anderen aus dem Einfluss inho-
mogener Spannungen, die auf die elastische Anisotropie zuriickzufiihren sind, zusammen.

Das Problem limitierter Statistik und ungeniigender Beschreibung der Stérfunktion
konnte durch den kombinierten Einsatz eines Spektrometers nachster Generation [148]
und neu entwickelter Auswerteroutinen [169] iiberwunden werden. Vielversprechend wi-
re es hierbei, die Stérfunktion ausgehend von einer vorgegebenen Feldgradientenvertei-
lung, die sowohl die Starke als auch den Asymmetrieparameter umfasst, zu simulieren.
Die dafiir nétigen Grundlagen stehen mit den hier bestimmten Gradient-elastischen Kon-
stanten und den daraus abgeleiteten Verteilung erstmals bereit. Sollte es in einer solchen
weiterentwickelten Analyse der Messdaten moglich sein, Beitrdge von Punktdefekten und
Versetzungen zu separieren, geldngen prizisere Aussagen iiber die beteiligten Defektdich-
ten.

Dariiber hinaus lassen sich die hier hergeleiteten Feldgradientenverteilungen auch di-
rekt in anderen Methoden, wie beispielsweise der NMR- oder Mof3bauerspektroskopie,
zur quantitativen Beschreibung von internen Spannungen verwenden. Ein interessantes
Beispiel bildet hierbei die bereits erwdhnte Untersuchung von InP/GalnP-, InGaAs/GaAs-
Quantenpunkten mittels der magnetischen Kernresonanzspektroskopie [94-96], bei der es
teilweise sogar ortsaufgelost gelingt, das Spannungsfeld des Quantenpunkts zu vermessen.
Auch hier kann mit den in dieser Arbeit entwickelten Methoden die Limitierung auf ku-
bische Systeme {iberwunden werden. Potentielle Systeme umfassen hierbei CdSe/ZnSe-,
CdSe/ZnS-, CdS/HgS- und ZnO-Quantenpunkte [214-217] sowie GaN/AIN- und InN/AIN-
Quantenpunkte [218, 219].

In den aufgefiihrten II-VI- bzw. III-V-Halbleitern konnte mit diesem Ansatz dariiber hin-
aus auch jede andere Form interner Spannungen vermessen werden. Die entsprechende
Feldgradientenverteilung wiirde dann zuvor analog zu den hier durchgefiihrten Simula-
tionen ermittelt werden miissen. Gleichermalien interessant wiren entsprechende Stu-
dien in technologisch relevanten hexagonalen Metallen, wie beispielsweise Magnesium,
Titan oder Zirkon. In Frage kommende PAC-Sonden wiren beispielsweise durch 2Mg/Z8Al,
4Ti/4Sc, 2Zn/"?Ga, 111™Cd/1 Cd oder eben durch die hier verwendete !1In/!!Cd-Sonde
gegeben [149]. Dabei ist es insbesondere bei der Untersuchung von Nanostrukturen hilf-
reich, dass die radioaktiven Sonden gezielt in das Materialsystem, beispielsweise in Form
einer Monolage [172], eingebracht werden kénnen. Durch Verwendung der NMR- oder
MoLbauerspektroskopie werden die Mdoglichkeiten noch weiter vergrof3ert, da hier kon-
zeptionell bedingt andere Sonden und Geometrien zum Einsatz kommen kénnen.

Die an den Mischkristallen durchgefiihrten Experimente verdeutlichen — auch ohne ex-
plizite Berechnung der elektronischen Struktur — abermals die Relevanz der asymmetri-
schen Besetzung der p- und d-Unterzustédnde fiir den EFG. Es zeigte sich, insbesondere bei
der in dieser Arbeit neu entdeckten MAX-Phase Ti, (Al 5,Ing5)C, deutlich, dass die dabei
relevante Asymmetrie in hohem Malle sensitiv auf eine lokale Storung in der Basalebe-
ne reagiert. In diesem Zusammenhang wére es wiinschenswert, zumindest einige ausge-
wdhlte Konfigurationen nédchster Nachbarn ab-initio zu berechnen, um die beobachtete
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Verbreiterung detailliert verstehen zu konnen. Die hier durchgefiihrten Messungen zeigen
deutlich, dass es sich bei den MAX-Phasen-Mischkristallen um vollstindig homogene Sub-
stitutionsmischkristalle handelt; eine lokale Ordnung oder gar eine Phasenseparation kann
ausgeschlossen werden.

Ein weiteres Forschungsfeld eroffnet sich durch die in dieser Arbeit gezeigte Moglich-
keit, Diinnschichtsysteme mit der PAC-Methode zu charakterisieren. In polykristallinen
Schichten von 1 pm Dicke ist demnach keine Verdnderung des PAC-Signals zu erwarten,
womit der Fokus auf andere Effekte, wie etwa Magnetismus, gelegt werden kann. Die dafiir
in Frage kommenden Systeme (Cry_x,Mny)2AIC, (Cr;—x,Mny,)2GaC und (Crj-x,Mn,),GeC
[11, 204-210] miissten bei einer Untersuchung mit der ''In/!''Cd-Sonde hierzu in ent-
sprechender Schichtdicke synthetisiert werden, da diinnere Schichten moglicherweise zu
einer ungewollten Ddmpfung der Storfunktion fiihren. In jedem Falle wire die magneti-
sche Hyperfeinwechselwirkung durch eine Kombination mit der elektrischen Quadrupol-
wechselwirkung sichtbar. Einerseits hat dies den Vorteil, dass die charakteristische Wech-
selwirkungsfrequenz des A-Platze genutzt werden kann, um festzustellen, ob die Sonde auf
dem gewiinschten Platz eingebaut ist, andererseits erschwert die kombinierte Wechselwir-
kung die Interpretation der Stérfunktion erheblich?.

Ein moglicher Kandidat wére hierbei die Sonde 48(Cr/*8V [149], die nativ den M-Platz der
obigen MAX-Phasen besetzten sollte. Der Einbau der Sonde kénnte durch Ionenimplan-
tation am GLM-Zweig von ISOLDE (CERN) [148] erfolgen. Die Implantationsenergie sollte
dabei so gewdhlt werden, dass eine dhnliche Eindringtiefe erreicht wird, wie bei den in
dieser Arbeit verwendeten '!'In/!!!'Cd-Sonden. Auf diese Weise kann ausgeschlossen wer-
den, dass sich die Sonden nach dem Ausheilen der Implantationsschdden méglicherweise
in einer sich bildenden Oxidschicht befinden [47].

Die Auswirkungen der magnetischen Ordnung auf das Hyperfeinfeld am Kernort der ver-
wendeten Sonde kénnten zuvor mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie theoretisch unter-
sucht werden [123]. Hierbei sind fiir verschiedenen Sonden stark unterschiedliche Felder
zu erwarten, da das Hyperfeinfeld am Kernort durch eine Wechselwirkung der Elektronen-
hiille mit der Umgebung verstédrkt oder geschwécht wird. In Elementen der seltenen Erden
ist dieser Effekt teilweise besonders stark [123, 220], sodass es sich unter Umstdnden an-
bietet, solche PAC-Sonden zur Untersuchung zu verwenden.

“Einen moglichen Ausweg, die kombinierte Wechselwirkung zu vermeiden, bietet die Verwendung einer
Sonde, die kein Quadrupolmoment besitzt und damit auch keine Quadrupolwechselwirkung zeigt.
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Anhang A
Details der DFT-Rechnungen

Die Dichtefunktionalrechnungen in dieser Arbeit wurden mit WIEN2k [118], Version 13.1,
durchgefiihrt. Als Austausch-Korrelations-Potential kam fiir alle Systeme die Gradienten-
ndherung (engl. generalized gradient approximation, GGA) von Perdew, Burke und Enzer-
hof (PBE) [110] zum Einsatz. Lediglich fiir Cadmium wurde das Austauschpotential von
Wu und Cohen [111] verwendet. Die verwendeten Radien Ryt (engl. muffin tin radius),
innerhalb derer Kugelflichenfunktionen statt ebener Wellen verwendet werden; die Ener-
gie Egep, die zwischen Kern- und Valenzzustdnden unterscheidet; die Gro3e des Basissatzes
Kmax, die maximale Quantenzahl I, der Wellenfunktion innerhalb des muffin-tin-Radius
sowie die Anzahl der (unverschobenen) k-Punkte in der Brillouin-Zone sind in den Tabel-
len A.1 und A.2 systemspezifisch angegeben. Die Fourierentwicklung der Ladungsdichte
wurde jeweils bis zu einem Betrag der Basisvektoren von Gy x = 16 \/ﬁl bestimmt.

Jedes System wurde im Grundzustand betrachtet, weswegen jeweils zu Beginn der Rech-
nung jenes Volumen und c/a-Verhiltnis der Einheitszelle gesucht wurde, das die Energie
des Gesamtsystems minimiert. Dies geschah ausgehend von experimentellen Gitterpara-
metern und den durch die Raumgruppe vorgegebenen Atompositionen. Im Falle der MAX-
Phasen sind die Atompositionen nicht vollstdndig durch die Raumgruppe bestimmt, der
hierbei zusitzlich auftretende Freiheitsgrad wurde simultan optimiert. Alle weiteren Rech-
nungen wurden mit den so gewonnenen optimierten Gitterkonstanten ag und ¢y durchge-
fiihrt. Zur Berechnung des EFGs an einer bestimmten Sonde wurde, wenn es sich bei der
Sonde um ein Fremdatom handelte, eine ungefdhr kubische Superzelle aus der Elementar-
zelle gebildet, in der die Sonde substitutionell eingebracht wurde.

Tabelle A.1: Details der DFT-Rechnungen kubischer Systeme.

Wirtsgitter Al Au Cu Mo Nb Ta
Raumgruppe  Fm3m Fm3m Fm3m Im3m Im3m Im3m
Sondenatom Al Au Cu Mo Nb Ta
Punktgruppe Op-m3m Op-m3m  Op-m3m  Op-m3m Op-m3m Op-m3m
ay (Al 4,0445 4,1535 3,6315 3,1689 3,3129 3,3201
Rumr [a.u.] Al: 2,5 Au:2,5 Cu:2,41 Mo: 2,5 Nb: 2,5 Ta: 2,5
Fwp  [Ry] -8 -8 -9 -6 -6 -6
Kinax- R0 7 8,5 8 8 8 8
Imax 10 10 10 10 10 10
k-Punkte 24000 24000 24000 24000 24000 24000
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Tabelle A.2: Details der DFT-Rechnungen in Cd-dotieren hexagonalen Metallen und MAX-Phasen.

Wirtsgitter Cd Ti Zn Nb,AIC TipAlC Ti, AIN Ti,InC Zn0O
Raumgruppe P63/mmc P6s/mmc P63/mmc P63/mmc  P6s/mmc P6s/mmc P6s/mmc P3mil
Sondenatom Cd Cd Cd Cd Cd Cd Cd Cd
Punktgruppe Den-6/mmm  Dsp-6m2 D3j,-6m2 Dsj,-6m2 D3p-6m2  Dsp-6m2  Dgjp-6m2 C3y-3m
ag [Al 2,9612 2,9422 2,6560 3,1212 3,0693 2,9968 3,1481 3,2787
Co (Al 5,5412 4,6640 5,0000 13,9583 13,7499 13,6612 14,2112 5,2948
Superzelle - 3x3x2 3x3x2 3x3x1 3x3x1 3x3x1 3x3x1 3x3x2
Cd: 2,5 Ti: 2,5 7n:2,41 Nb: 2,12 Ti: 2,05 Ti: 1,97 Ti: 2,09 7Zn:1,89
Rurr [aw] - Cd:2,5 Cd: 2,29 Al: 2,43 Al: 2,45 Al: 2,40 In:2,5 0:1,63
- - - C:1,74 C:1,68 N:1,70 C:1,71 Cd: 2,09
- - - Cd:2,5 Cd: 2,45 Cd:2,5 Cd:2,5 -
Esep Ryl -8 -8 -10 -9 -9 -9 -9 -10
Kinax-RIMID 8 8 8 7 7 7 7 7
Imax 10 10 12 10 10 10 10 12
k-Punkte 24000 670 670 230 230¢ 230 230 220
Fiol [mRy/a.u.] - 0.05 0.05 1 1 1 1 0.3
e [10%! V/m?] 7,870 1,352 10,103 —14,260 -17,730° 15,283 -17,258 0,957
[V 0K)| [10*' V/im?]  7,5(2) [186]  1,79(2) [187] 7,38(8) [188] 13,4(3) [47] 153(3) [47]  14,1(3)°  16,2(3) [47] 1,69(4) [189]

%300 k-Punkte fiir die orthorhombische Dehnung.
bLadungskonvergenzkriterium von 107° e.
‘Diese Arbeit.
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Anhang B

Dehnungsfelder um Versetzungen

Der Dehnungstensor ¢;; (x, z) um eine Stufenversetzung in der Basalebene eines hexago-
nalen Kristalls ist mit Burgersvektor b entlang der x-Achse, der Versetzungslinie entlang
der y-Achse und kristallographischer c-Achse entlang der z-Achse durch

— 2 2.3
Exx (X, 2) = E(x,z)-[(011+013+c44)x Z+Ccaul°z ],

EXx2) 102 — — .2 2 3
Ezz(X,2) =— - . [(613+611613 +2€13644+611644)x Z—Cr1cuuA-z°|, (B.1)
33
E(x,2) —\ (3 _ 12,2
Exz(X,2) =— '(613+()11) -(x - Axz )

2

gegeben, wobei ¢, die elastischen Konstanten sind und fiir

—-bA (613 — 0_11)

E(X,Z): 2 27— . )
4nmq(x,2)° t(x,2)° C11C44 SIND

q(x,2)* = x> +2xzAcos @ + z° A2,

t(x, z)2 = x?—2xzAcos® + zz/l?‘,

4
A=1/ci/css,
€11 = \/C11€33,
1

® = —arccos

(B.2)

2 -2
Ci3t+ 2C13C44 — C11

2C11C44

gilt [54]. Der Versetzungskern liegt bei x =0 und z =0.

Der Dehnungstensor ¢;; (x, z) um eine Schraubenversetzung in der Basalebene eines he-
xagonalen Kristalls ist mit Burgersvektor und Versetzungslinie entlang der y-Achse sowie
kristallographischer c-Achse entlang der z-Achse durch

b V/ C44Cep

£y (x,2)=—— —L 2722

yz(%2) AT CyaXx? + cgg22 (B.3)
b V/ C44Cep

Exy (x,2) =

AT CaaX? + cop2?

gegeben [54].
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