Anor ganische nichtmetallische Festk 6r per
ohne Translationssymmetrie unter sucht mit der
Methode der gestorten g-g Winkelkorrelation

Dissertation
ar
Erlangung des Doktorgrades (Dr. rer. nat.)
der
Mathemeati sch-Naturwissenschaftlichen Fakultét
der
Rhenischen Friedrich-Wilhdms-Universté Bonn

vorgelegt von

Peter Friedsam
aus Wadorf

Bonn 2000



Angefertigt mit Genehmigung der Mathemati sch-Naturwissenschaftlichen Fakultét der
Rheinischen Friedrich-Wilhdms-Universté Bonn

1. Referent: PD. Dr. R. Vianden
2. Referent: Prof. Dr. M. Forker



Tag der Promoation:



Erklarung

Ich versichere, dal3 ich diese Arbeit selbstandig verfaldt habe, dal? ich keine anderen Quellen
und Hilfsmitte ds die angegebenen benutzt habe und die Stellen der Arbelt, die anderen
Werken dem Wortlaut oder dem Sinn nach enthommen sind, in jedem Fdl ds Entlehnung
kenntlich gemacht habe. Das gleiche gilt auch fur die Dargelungen und Zeichnungen dieser

Arbait.

Bonn, den



| nhaltsver zeichnis

l. Einleitung 1
. Amorphe und glasartige Zustéande 4
.1 Klassisches Vorstellung 4
1.2 Gl&ser 6
1.2.1 Der Begriff Glas 6
11.2.2 Struktur von Glésern 8
11.2.3 Heutige Glastheorie 9
1.3 Glaskeramiken 10
1. DieMel3methode der gestorten g-g Winkelkorrelation 11
.1 Theorie der g-g Winkelkorrelation 11
1.1 Dieungesttrte Winkelkorrelation 11
I11.1.2  Die Stérung der Winkelkorrelation durch einen elektrischen Feldgradienten 13
.2 Der Aufbau der Mel3apparatur 18
.21 Der PAC-Mef¥ofen 21
1.3 Die Sondenkerne **In(***Cd) und *#Hf(**Ta) 23
.4 Einbau geeigneter Sonden in amorphe Mef3korper 26
111.4.1  Der chemische Einbau von Sonden 26
[11.4.2  lonenimplantation 27
111.4.3  Das Verfahren der Reaktoraktivierung 28
.5 Die Datenanadyse 29
11,51 Die R-Wert Bildung 29
[11.5.2  Anpassung an die theoretischen Storfunktionen 30
11.5.3  Anpassen der Storfunktionen an die Spektren 35
I11.5.4  DieFourieranalyse der Spektren 35
11.5.5  Das Verfahren der Rontgendiffraktometrie 35
[11.5.,6  Die DSC-Methode 38
V. Das Testsystem SO, 40
V.1 Simulation von PAC-Spektren in amorphem SO 40
IV.1.1  Das Punktladungsmodell 40
IV.1.2  Berechnung elektrischer Feldgradienten im Punktladungsmodell 41
IV.1.3  Elektrostatische Grundlagen 42
IV.14  Die untersuchten SIO,-Cluster 45
IV.1.5 Diskussion der Gittersummenrechnung 47
V.2 Die experimentellen Ergebnisse in SO 48
IV.21  Vergleichsuntersuchungen an amorphem bzw. kristallinen SiO» 48
IV.21.1 Ergebnisse der Messungen an a-Kristoballit 49
IV.2.1.2 Diskussion der Messungen an a-Kristoballit 51
IV.2.1.3 Ergebnisse der Messung an amorphem Quarzglas 51
IV.2.1.4 Diskussion der Messung an amorphem Quarzglas 53
IV.2.1.5 Zusammenfassung der Vergleichsuntersuchung 53
IV.22  PAC-Messung mit implantierten **In(***Cd) Sonden in Infrasil 54
IV.2.2.1 Ergebnisse der Messung von *In(***Cd) Sonden in Infrasil 54

IV.2.2.2 Diskussion der Messung !In(***Cd) in Infrasil 56



V.23
IvV.23.1
IV.23.2
V.3

V.
V.1
V.2
V.3
V.31
V.32
V.33
V.34
V.35
V.4

V1.
V1.1
V1.2
V1.3
VI.3.1
V1311
VI1.3.12
V1.3.2
VI1.3.2.1
V1.3.2.2
V1.3.3
VI1.33.1
V1.3.3.2
V1.4

VII.
VIl
VII.2
VIl.2.1
VI1.2.2
VII.2.3
VIl.2.4
VIIL.3
Vil.4

VIII.

Messungen mit der PAC-Sonde *#'Hf(*®1Ta) in amorphem SiO, (Herasil SV)
Ergebnisse der Messungen mit der Sonde 8Hf(*81Tq)

Diskussion der Messungen mit der Sonde 81Hf(*81Ta)

Zusammenfassung der Messungen und Berechnungen im Testsystem SO,

Unter suchungen in weiteren amor phen Systemen

Die Systeme ,, SgB3sN7" und ,, SIBN3C*

Die Systeme ,, Si-Al-O* und ,, Ba-Si-O"

Ergebnisse der mit implantierten Sonden durchgeftihrten Messungen
Ergebnisse und Diskussion des System ,, SgB3N7*

Ergebnisse und Diskussion des Systems ,, SIBN3C*

Ergebnisse und Diskussion der *In(**Cd)-Messung im System ,, Si-Al-O*
Ergebnisse und Diskussion der 8'Hf(***Ta)-Messung im System , Si-Al-O*
Ergebnisse und Diskussion der Messung im System ,,Ba-Si-O*
Zusammenfassung der PAC-Messungen mit implantierten Sonden

Messungen an Hafnium dotierten Mullitprecursoren
Die Probenherstellung

Die Rontgendiffraktometriespektren
Pac-Untersuchungen der Hf dotierten Mullitprecursoren
Der Mullitprecursor (2) Mu0495

Ergebnisse der Messung von Probe (a) Mu0495
Diskussion der Messungen von Probe (a) Mu0495

Der Mullitprecursor (b) Mul0

Ergebnisse der Messungen von Probe (b) Mul0
Diskussion der Messungen von Probe (b) Mul0

Der Mullitprecursor (c) Mu05

Ergebnisse der Messungen von Probe (c) Mu05
Diskussion der Messungen von Probe (c) Mu05
Diskussion der Mullitprecursor Messungen

Messungen im System Zr-Ba-Hf-F

Das Probenmaterial

Die gemessenen Spektren in System Zr-Ba-Hf-F
Der amorphe Bereich

Das Einsetzen der Kristallisation

Umwandlungen im Kristallinen

Die Messungen bei Raumtemperatur

Der Vergleich mit der Rontgendiffraktometrie
Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Zusammenfassung

Literaturverzeichnis

57
59
60
61

62
62

67
67
68
69
71
72
73

75
75
78
80
80
80
82
82
83
85
85
86
87
88

89
89
91
92
93
95
98
100
101

104

109



I. Einleitung

|. Einleitung

Festkorper ohne trandationssymmetrische Ordnung (Trandationsymmetrie. symmetrische
Anordnung der Atome beziiglich der Raumrichtungen), im dlgemenen ds amorphe Festkér-
per bezeichnet, snd von hohem Interesse fir industrielle Anwendungen. Die herausragenden
Eigenschaften diesser Werkstoffe vor dlem bel htheren Temperaturen, wie z.B. Oxidationsbe-
sandigket, hohere Bruchfestigkeit und Stabilitét gegentiber vergleichbaren krigtdlinen Mate-
ridien (vergl. zB. [BALD 97]) lassen en breites Anwendungspotentid erkennen. Vor dlemin
Bereichen, bei denen Werkstoffe unter sehr hohen Temperaturen eingesetzt werden, kommen
solche Hochtemperaturkeramiken zum Einsatz (z.B. Flugzeugturbinen). Insbesondere finden
grofe Forschungsanstrengungen zur Optimierung und Verbesserung der technischen Eigen-
schaften solcher Materialien Satt.

Zu den Festkérpern ohne Trandationssymmetrie rechnet man, neben den meisten kerami-
schen Werkgtoffen, auch den grof3en Bereich der Gléser. Hier liegt der aktudle Forschungs-
schwerpunkt unter anderem bel der Verbesserung der optischen Eigenschaften solcher Gléaser
zum Einsatzesin der Glasfaserindudtrie.

Obwohl eine erste Strukturforschung an Glésern und Keramiken schon seit Anfang dieses
Jahrhunderts exigtiert [GOLD 26], ist der heutige Kenntnisstand tiber den molekularen Aufbau
solcher Materiadien noch sehr gering. Selbst das einfachste, vidfach untersuchte Sysem SO,
ist bisher noch vollig unzureichend hinschtlich seiner Struktur verstanden. Zid der heutigen
Forschung ist es, durch den gezidten Einsaiz moglichst vider lokaler und integraer Sonden
und dem Vergleich mit berechneten Strukturmoddlen, die Glasstruktur soweit wie moglich zu
ermitteln, zu beschreiben und zu versehen. Damit man das Verhdten und die Eigenschaften
solcher Materialien vorhersagen, bzw. verbessern kann, bedarf es des Versténdnisses des
Aufbaus bisin den molekularen und atomaren Bereich hinein.

Im Gegensatiz zum krigtdlinen Festkorper, bal dem die Symmetrie eindeutig definiert ist und
sch mit der Kenntnis der Einheitszelle die Gitterstruktur vollsténdig erschlield, z.B. in Metdlen
oder Habletern (abgesehen von Gitterdefekten), gibt es bel enem amorphen Festkorper ke-
ne solche Trandationssymmetrie, d.h. einen regemaigen, sich standig wiederholenden Struk-
turaufbau bezliglich der Raumkoordinaten. Im algemenen verwendet man fir einen solchen
Festkorperaufbau den Begriff ,,amorph” (griech.: gestdtlos). Ob ein Stoff ds amorph anzuse-
hen i, leitet 9ch von der Untersuchungamethode, im algemeinen der Rontgendiffraktomerie
her ab und bedeutet, dal3 im Rontgendiffraktometriesspektrum einer solchen Probe keine ein-
deutigen, definierten Reflexe mehr auftreten (Vergl. Kap 111.5.5). Aufgrund der spektraen
Auflésung dieser Messmethode ist man damit jedoch nur in der Lage nachzuweisen, dal3 i+
nerhalb eines auf diese Weise untersuchten Festkorpers keine Krigdlite (krigtdline Anteile)
mit einem Durchmesser groRer as ca. 100A existieren. Sollte es unterhab dieser Grenze kle-
ne, eindeutige Unterstrukturen geben (z.B. Cluster von Atomen), aus denen sch solche Fest-
korper eventuel aufbauen, so sind diese zu klein, um mit der Rontgendiffraktometriemethode
aufgel 6t werden zu kénnen. Um die Frage zu kléren, ob es solche wiederkehrenden Unter-
strukturen gibt, d.h. ob amorphe Festkérper durch eindeutige Umgebungen im atomaren Be-
reich klassfiziert werden konnen, bedarf es einer wesentlich besseren Auflésung. Daher bent-
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tigt man Untersuchungsmethoden, mit denen man in der Lage it die Anordnung der Atome
untereinander zu bestimmen.

Aus diesem Grund wurde der SFB 408 (Sonder-Forschungs-Bereich) der DFG [Deut-
sche- Forschungs-Gemeinschaft) ins Leben gerufen, mit dem  Zid, Strukturmodelle fir Fest-
korpern ohne Trandationssymmetrie (amorphe Festkdrper) zu entwicken, Damit sollten in
Zukunft die technischen Anwendungsmaoglichkeiten solcher Materidien verbessart und eventu-
el auch die Eigenschaften &quivaenter Systeme vorhergesagt werden kdnnen. Man versucht,
durch die einzelnen Tellbereiche des SFB 408 wie Prdparation (Tellbereich A), Andyse
(Tellbereich B) und schliefdich Moddlierung (Tellbereich C) den komplexen Aufbau solcher
amorpher Materialien physkaisch schtbar zu machen, um dem Endzid, der Vorhersage von
physkaischen und chemischen Eigenschaften, bzw. deren Verbesserung und Ogptimierung,
néher zu kommen.

Da bisher noch keine eindeutige Vorgelung einer amorphen Struktur exigtien, ist es wichr
tig, geeignete Basssysteme zu finden, die gute Ansdtze zur Strukturuntersuchung liefern (vergl.
Kap 1V). Die n&chsten Nachbarn, d.h. die erste Koordinationsschade kaon  meist noch
(andlog zur krigalinen Umgebung) mit gesigneten experimentellen Methoden  ermittelt, bzw.
verdanden werden. So igt z.B. im amorphen, wie auch im krigdlinen SO, das Slizium in der
ersten Nachbarschaft stets tetraedisch von Sauerstoff umgeben. Unterschiede treten erst in
den hoheren Koordinationsspharen auf, d.h. in der Art der Verknipfungen dieser Grundbau-
seine (Sauerstofftetraeder) miteinander. Insbesondere sind in amorphen FestkOrpern Unter-
schiede beziiglich der Winkd zwischen diesen atomaren Anordnungen, gegentiber dem kri-
ddlinen Aufbau, zu erwarten. Diese Verschiedenheiten in der weltergehenden Umgebungs-
truktur fuhren dazu, dal3 ein Materid keine trandationssymmetrische Struktur (kristalin) mehr
aufwest und somit as amorph (réntgenamorph) anzusehen ist. Will man die genaue Anord-
nung der Atome, die weiter voneinander entfernt liegenden, erkennen, so bedarf es des 4r
sammenspiels einer Vielzahl physikaischer und chemischer Mef3methoden.

Um die theoretisch ergtellten Strukturmodelle Uberprifen zu konnen, benétigt man experi-
mentelle Untersuchungsmethoden, die in der Lage sind, auch langreichweltigere Wechsawir-
kungen von Atome in der Struktur zu detektieren. Nur damit lassen sich Anderungen in den
héheren Koordinationsschalen gegeniiber krigtalinen Strukturen feststellen. Die so gewonne-
nen experimentellen Ergebnisse kdnnen anschlielfend zur Verbesserung (Optimierung) der
theoretischen Strukturmodelle herangezogen werden, um dann schlieldich in einem iterativen
Prozef3 zu einem Modd| fir die untersuchte amorphe Struktur eines solchen Festkorpers zu

gelangen.

Das Telprojekt B setzt die unterschiedlichsen Untersuchungsverfahren zur Andyse der,
hauptsichlich in A hergestdllten, amorphen Festkdrper ein. Die gebréuchlichsten Untersu-
chungsmethoden wie z.B. NMR (Nuclear Magnetic Resonance) ligfern in erster Linie Infor-
meationen Uber die radide Vertellung der Nachbaratome um ein Aufatom. Aus solchen radiden
Vertellungsfunktionen lassen gch aoer nur sehr schwer Informationen Uber die raumliche An-
ordnung der umgebenden Atome gewinnen; speziell bei Festkdrpern, die aus mehreren Kom-
ponenten bestehen. Daher sollen Hyperfeinwechsawirkungsmethoden wie M 6l3auerspektro-
skopie und insbesondere die gestorte g-g Winkelkorreation helfen, solche fehlenden Infor-
mationen zu gewinnen. Diese Mel3methoden sind aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit gegen
Uber St6rungen in der Umgebung eingebrachter Sonden in der Lage, auch kleinste Struktu-
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I. Einleitung

rumwandiungen zu detektieren. Aus den erhdtenen Ergebnissen konnen Rickschllisse Uber
Art (Grol¥e, Ladung) der Nachbaratome der Sonden, bzw. Absténde zwischen der Atomen
und deren Anordnung untereinander (Winkel) gezogen werden (vergl. Kap. I11). Solche Ver-
fahren konnen somit helfen, die radiden Untersuchungsmethoden zu unterstiitzen.

Der vorliegenden Arbeit liegen erste, mit der Methode der gestorten g-g- Winkelkorrel ati-
on erhatenen Untersuchungsergebnisse an anorganischen nichtmetallischen amorphen Fest-
korpern zugrunde. Sie zeigen, wie die Methode erfolgreich zum Studium bel Phaseniibergan-
gen von amorpher- zu krigaliner Umgebungsstrukiur  eingesetzt werden kann und welche
stofflichen amorphen Systeme sich besonders gut fir Strukturuntersuchungen egnen.



[1. Amorpheund glasartige Zusténde

I1. Amorphe und glasartige Zustande

I1.1. Klassische Vorstellung

In der Literatur findet 9ch keine einhatliche Definition fir den amorphen und glasartigen
Zustand. Ublicherweise wird Glas as ein Festkérper, der eine Nahordnung, aber keine Fer-
nordnung besitzt, definiert (z.B. [HOLL 95]). Unter einem amorphen Festkorper versteht man
im algemenen enen Zugand, bei dem die Baugteine nicht in Krigalgittern, sondern regellos
angeordnet sind [ROMP 95]. In frilherer Literatur (Siehe z.B. [SALM 82]) wird haufig noch
zwischen Glas und amorphem Festkdrpern unterschieden. Nach dieser Definition haben glas-
ge Feskorper bal vorhandener Nahordnung und geringer Oberfl&che eine im Vergleich zum
Krigdl etwas hohere innere Energie. Amorphe FestkOrper hingegen besitzen einen noch 1o-
heren Energieinhdt, was entweder durch eine grofe Oberfléche bel vorhandener Nahordnung
oder durch eine gestorte Nahordnung bei geringer Oberflache bedingt ist. Man kann sich a+
hand von Energieprofilen, wie in Abbildung 11.1 dargestdlt, die mdglichen Zusténde veran
schaulichen.

(A) idealer Kristall

(B) amorpher Festkor per

>

O
0 K (O) fehlgeordneter Kristall
- N\ A\ VAN
>
(D) Glas

Py >

5 Inneres
Oberflache

Abb. I1.1; Energieprofile von Festkorpern [SALM 82]

Beim enem ideden Krigdl (A) ist lediglich die Oberfl&chenenergie gegenliber der Energie
im Inneren des Krigtd|s erhtht, welche kongtant ist. Bel einem fehlgeordneten Krigal (C) zeigt
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I1. Amorphe und glasartige Zustande

sch aufgrund seiner Fehistelen ene peskformige Abweichungen vom ansongten kongtanten
Energieprofil. Bem Glas (D) schwankt der Energieverlauf  geringfiigig um einen Basiswert. Im
Vergleich dazu zeigt ein amorpher Festkorper (B) en vallig ungeordnetes Energiepraofil. Die
exakte Trennung zwischen Glas und amorphem Festkorper wird jedoch vidfach fur willkdrlich
erachtet. In neueren Untersuchungen [ELLI 92] werden deshab auch die Begriffe Glas und
amorph zunehmend synonym verwendet.

Eine weltere thermodynamische Bestimmung der Begriffe Glas und amorph, latet Sch aus
der Tatsache ab, dald Glaser bisher melst aus Schmelzen hergestellt werden. Bel gesigneten
Ausgangssubstanzen und unter der Einhatung bestimmter Bedingungen, wie der Vermeidung
des Einsetzens von Krigtdlisation (z.B. durch rasches Abkihlen), entsteht aus der Schmelze
eine unterkihlte, eingefrorene Hissgkeit, dso en Glas. Dies [d% sch anhand der folgenden
Abbildung I1.2 [WEST 89] verdeutlichen.

A

Volumen

T T

m

Temperatur
Abb. 11.2; Spezifisches Volumen gegen die Temperatur bei flissiger Schmelze, Glasern und Kristall

Aufgetragen wurde das spezifische Volumen in Abhéngigkeit von der Temperatur. Einen
ahnlichen Verlauf wirde man aber auch erkennen, wenn man andere thermodynamische Gro-
[2en wie z.B. Entropie oder Molwarme in Abhéngigkeit von der Temperatur darstellt. Im Ab-
schnitt A/B it die Schmelze im thermodynamischen Gleichgewicht (fliissiger Zugtand). Bel den
meisen Stoffen findet nun bem Schmelzpunkt T, d. h. im Bereich B/C, ein sprunghafter
Ubergang in den festen, krigtalinen Zustand stait. Gewohnlich ist dies mit einer Verkleinerung
des Volumens (Volumenkontraktion) verbunden. Bel weiterer Erniedrigung der Temperatur
bewegt man sich entlang der Geraden C/D, deren Steigung geringer ist, as die der Geraden
A/B. Dies kommt daher, dal3 FestkOrper eine geringere Kompressibilitét ds Flissgketen
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haben. Der Krigdl sdbgt befindet sch dann wieder im thermodynamischen Gleichgewicht.
Allerdings gibt es auch Schmelzen, die bel Erreichen des Schmelzpunktes Ty,. nicht sofort kri-
gdliseren, sondern sich unterkiihlen lassen. Das bedeutet anschaulich, dal3 sich die Kurve der
Schmelze zu tieferen Temperaturen hin verlangert (Bereich B/E bzw. B/G). An dieser Stelle
befindet sch die Schmedze in einem internen thermodynamischen Glechgewicht, d.h. bel jeder
Temperatur wird von alen moglichen Energiezustdnden in der Schmelze der energieermste
angenommen. Jeder dieser Zustande it metastabil beztiglich des krigtdlinen Zustandes. Wenn
die Unterkihlung zunimmt, steigt damit gleichzeitig auch die Viskositét der Schmelze stark an.
Diese erreicht schliefdich bel der Glastransformationstemperatur Ty einen so hohen Wert, dal3
sch aufgrund der geringen Beweglichket der Tellchen kein Gleichgewicht mehr engdlen
kann. Bei Erreichen der Temperatur Ty wird der Zustand der Struktur zu tiefen Temperaturen
hin eingefroren. Erst wenn der Bereich E/F bzw. G/H ereicht ist, soricht man von einem Glas
als Zustand des Festkorpers.

Be dieser Glagtransformationstemperatur Ty handelt es sich aber nicht um eine Konstante,
sondern um eine Funktion der Abkuhlraten. Bel langsamer Abkiihlung steht den Teilchen mehr
Zdt zur Verfigung, das interne Gleichgewicht in der Schmelze anzunehmen; Ty wird somit
erniedrigt. Die Ubergang &% sich jedoch nicht zu beliebig kleinen Werten verschieben. Er
kann lediglich nur der sogenannten idedlen Glasiransformationstemperatur angenahert werden.
Fur genauere Ausfiihrung dazu sei z.B. auf [SCHO 88, VOGE 92] verwiesen.

[1.2. Glaser

Glas ig ein urdter Werkstoff, der in ener primitivem Form bereits im finften Jehrtausend
vor Christus bekannt war. Die ersten echten Glaser wurden um 3400 v. Chr. im alten Agypten
hergestdllt; die Glasfabrikation im grof3en Stil begann dort etwa um 1370 v. Chr. Als Aus-
gangsmateria diente dabel Quarzsand, der zusammen mit Soda zu Glas verschmolzen wurde.
Das dlteste heute bekannte Glasrezept ssammt etwa aus dem siebten Jahrhundert v. Chr.

[1.2.1. Der Begriff Glas

In der Literatur findet man keine einhatliche Definition fir den Begriff "Glas'. Aufgrund der
historische Entwicklung des Herstdlungsprozesses definiert man Glas Ublicherweise ds en
anorganisches Schmelzprodukt, dald beim Abkuhlen ergtarrt ohne merklich zu krigtdliseren.
Diese Definition igt dlerdings einschrénkend, da se nur fir anorganische Materidien gilt, do-
wohl inzwischen auch viele organische Gléser bekannt Snd und die Definition den Hergtd-
lungsprozel3 enthdt. Auf der st8ndigen Suche nach neuen, besseren Materidien haben Chem-
ker neben diesem klassischen Herstdllungsverfahren auch viele andere Techniken zur Synthese
von nicht-kristalinen Stoffen entwickelt. Dazu z&hlt u.a auch der Sol-Gd-Prozef3, der auf-
grund der einfachen prgparativen Umsetzung und der gemilderten Resktionsbedingung fir
technische Anwendungen ene echte Alternative zum klassschen Schmelzprozel?3 dargdlt
(vergl. Kap V1.1, bzw. [TAAK 99]). Fur die hauptsichlich untersuchten Oxidglaser ist diese
dthergebrachte Definition aber nach wie vor gliltig. Die thermodynamische Definition betrach-
tet Glas ds eingefrorene, unterkiinlte Hissigkeit. Im dlgemeinen wird Glas ds nicht-krigtaliner



I1. Amorphe und glasartige Zustande

Festkorper definiert. Diese Definition umfald die gesamte Stoffbreite und auch ale moglichen
Synthesearten.

Obwohl die moderne Glasstrukturforschung schon zu Anfang 20 des Jahrhunderts einsetzt,
Ist unser heutiger Kenntnisstand Uber die Struktur von Glasern immer noch vergleichsweise
unvollsténdig. Selbst flr das einfache System SO, (Quarzglas) fehlt ein dlgemean anerkanntes
Strukturmodell. Das Hauptzied moderner Glasstrukturforschung ist daher, durch den gleichzei-
tigen Einsatiz moglichst vider lokder und integrder Sonden, in Kombinaion mit berechneten
Strukturmoddlen, die Glasstruktur soweit wie moglich zu ermitteln, zu beschreiben und zu
verdehen. Daba gdlt Quarzglas (SO,) sowohl fir die Anwendungstechniken ds auch fur die
Grundlagenforschung das wichtigste Glas dar. Die gezidte Entwicklung neuer Gléser bildet
einen wichtigen Schritt auf dem Weg zu einem tiefergehenden Versandnis der Glasstruktur.
Erge Ansdize ein Strukturmodd| fir SO, zu entwickeln gab es schon sait den zwanziger Jah
ren dieses Jahrhunderts. So wurde versucht, dhnliche Systeme zu finden, die einfacher in der
Hergelung, d.h. bel niedrigeren Schmelzpunkten ds SO, (Ts= ca. 1350°C) aufgeschmolzen
werden konnten. Mit Hilfe einfacher Prinzipien der Krigdlchemie gdang es Goldschmidt
[GOLD 26] solche Systeme zu postulieren. Aus seiner grundlegenden Arbeit zur Glaschemie
gammt der Begriff "Moddlglas'. BeF, sdlt en solches "Moddlglas’ dar, das aufgrund ver-
gleichbarer Atomradienverhdtnisse wie bet SO, dhnlich gute Glasaigenschaften zeigt, aber
aufgrund der um den Faktor 0,25 geringeren Bindungskréfte und des daraus resultierenden
niedrigeren Schmelzpunktes (Ts= ca. 552°C [HOLL 95]) fir Glasstrukturuntersuchung besser
gedignet sain sollte. BeF, kann ds ein abgeschwéchtes Moddl fir Quarzglas angesehen wer-
den, das dessen Struktur gewissermal3en mal3stabsgerecht verkleinert widerspiegelt [WARR
34]. Auch ModdIgléser, die die SO,-Struktur sozusagen vergréliern, wurden postuliert (z.B.
Bornitrid BN, Siliziumcarbid SC). Hier sind die Bindungskréfte der Atome gegeniiber SO,
wesentlich sérker. Goldschmidt unterschied die bereits bekannten und die theoretische magli-
chen Gl&ser nach Stérke der Bedingungskréfte zum Anion und tellte Se in die folgenden Grup-
pen en [GOLD 26]:

1. monovaente Gléaser (Fluoridgléser)

2. divaente Glaser (Silicat-, Borat-, Phospat-, Arsenat-, Sulfidgl&ser usw.)
3. trivdente Gléser (Nitridglaser)

4. tetravalente Glaser (Carbidglaser)

Aufgrund der stérkeren chemischen Bindungskréfte sollten daher insbesondere nitridische-
oder carbidische-Gléser bessere optischen Eigenschaften und eine groliere Harte as Quarz-
gléser aufweisen [VOGE 92], was inzwischen weitgehend bestétigt werden konnte,

Bea den mesten Untersuchungen standen bisher die makroskopischen Eigenschaften der
Gldser im Vordergrund. Insbesondere die Herstelung von Vielkomponenten Glésern bietet
wegen der geringen Schmelztemperaturen Vortelle fir die Anwendungstechnik.

Solche Gléser and relaiv einfach herzustellen und ihre Eigenschaften konnen Uber die Va
riation der Zusammensetzung leicht beainflul® werden. Eine systematische Strukturaufkl&rung
kann bel diesen Glésarn jedoch aufgrund der Vidfdt der moglichen Effekte kaum erfolgen.
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[1. Amorpheund glasartige Zusténde

Hierflr snd einfachere Modd lsysteme, die nur aus wenigen Komponenten bestehen, wesert-
lich besser geeignet. Bel diesen it eine eindeutige Zuordnung von spektroskopischen Daten
moglich und se sellen geeignete Prototypen fur theoretische Smulationen dar.

11.2.2. Struktur von Glasern

W. Zachariasen machte 1932 die ersten strukturellen Aussagen Uber den Glaszustand. In
sainer Netzwerktheorie [ZACH 32], die von Waren [WARR 33] durch réntgenographische
Untersuchungen untermauert wurde, postulierte er, dal3 ein glasbildendes System, welches aus
einfachen Verbindungen wie z.B. B.O; oder BeF; besteht, in der Lage i, ein dreidimensio-
naes Netzwerk ohne Fernordnung zu bilden. Es hat dabel den folgenden Regeln zu gehorchen:

1. Ein Anion it hdchgtlens mit zwel anderen Atomen verkntipft.
2. Die Koordinationszahl der anderen Atome it klein.

3. Die Koordinationspolyeder, die von den Kationen um die anderen Atome herum gebil-
det werden, sind ecken-, aber nie kanten- oder flachenverkniipft.

4. Die Polyeder bilden ein dreidimensionades Netzwerk.

Grundvoraussetzung dafir, das Glashbildung Uberhaupt einsetzen kann, ist Regel 4. Ein
dreidimensondes Netzwerk ohne Fernordnung wird durch die Regeln 1 und 3 ermdglicht. Die
Regd 2 is verwandt mit Regd 1, da fur eine gegebene Formd die Koordinationszahlen der
verschiedenen Atome voneinander abhdngig snd. Mit Hilfe diessr enfachen Regeln von Za-
chariasen lassen dch bereits vide typische Glassigenschaften erkldren. So kommt es z.B.
durch die Bildung der ungeordneten dreidimensionden Netzwerke beim Abkuihlen von Glas-
schmelzen zu einem darken Angtieg der Viskositét. Auch konnen damit (in gewissen Grenzen)
Vorhersagen Uber die Glashildungstendenz von Verbindungen gemacht werden. Beispidswel-
s it MgO kein Glashilder, da hier die Koordinationszahl des Sauerstoffs 6 ist (Widerspruch
zu Regel 2) und kantenverknUpfte Polyeder vorliegen (Widerspruch zu Regel 1 und 3). Im
Gegensatz dazu ist B,O3; im Einklang mit den Regeln ein guter Glasbildner. Diese Netzwerkt-
heorie wurde den vierziger Jahren von Dietzd [DIET 42] weiterentwickelt und insbesondere
auf mehrkomponentige Gléser ausgedehnt. Wahrend fir Goldschmidt die Radienverhdtnisse
der Mal3stab fur die Glashildungstendenz war [GOLD 26], berlicksichtigte Dietzel zusétzlich
die Feldstérke der Ionen. Die Feldstarke (F) ist abhéngig von der Wertigkeit des Kations (Zy)
und umgekehrt proportiona zum Radius von Anion und Kation (8) gem&3 Gleichung I1.1.

F =% (11.1)

Kahit man eine ternére Oxidschmelze ab, so werden beide Kationen um die Sauerstoffio-
nen in Konkurrenz treten. Insgesamt wird dann daraus die energetisch gingtigste Packung
resultieren. Bel geringen Feldstérkendifferenzen DF kommt es zur Entmischung in zwel Phe-
sen. Ab einem Wert von DF > 0,3 entstehen bereits stabile Verbindungen und bei hohen Feld-
sarkendifferenzen (DF 3 1,33) kommt es schlieldich zur Glashildung. Mit dieser Theorie lie-
[en dch auch Phénomene der Glasbildung erkléren, die dlein durch die Hypothese von Za-
chariasen, nicht zu verstehen waren. So snd z.B. SO,, B,O3; und P;Os sehr gute Glashildner.
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I1. Amorphe und glasartige Zustande

Wenn man jedoch zwe dieser Komponenten zusammen aufschmilzt, so erdarren S5e mast
krigalin, was im Widerspruch zu den Ordnungsregeln stehit, nach denen auch hier eine hohe
Glashildungstendenz vorhanden sein sollte [VOGE 92]. Zieht man jedoch die Feldstarkebe-
trachtungen hinzu, so kann man das krigaline Ergarren der Schmelzen dieser Systeme leicht
verstehen.

Pardld zur Netzwerktheorie entstand eine erste Krigtdltheorie tiber die Struktur von Gl&
sarn [LEBE 21]. Nach dieser, wurde Glas ds eine Anhéufung von mikrokristalinen Gebilden,
die durch eine stark amorphiserte Zwischenschicht miteinander verbunden sind, interpretiert.
Der Durchmesser dieser Krigdlite sollte dabel sehr klein sein und  zwischen 0,8 und 1,5 nm
liegen. Eine sehr empfindliche Mel3methode, wie z.B. die fur diese Arbat eingesetzte gestOrte
ggWinkdkorrelation, sollte jedoch in der Lage sein, solche kleingten, krigtadlinen Strukturen
Zu detektieren, um somit diese Moddlvorselung fur amorphe Festkorper bestétigen bzw.
widerlegen zu kénnen. Mit der Krigtdlittheorie lief¥en sch insbesondere Ungtetigkeiten in den
Eigenschaftskurven von Glassystemen erkléren. Fur diese Fdle findet man in der Netzwerkt-
heorie keine ausreichende Erkldrung. Es wurde angenommen, dal3 es sch bel den, ba e
dimmten Glaszusammensetzungen in den Eigenschaftskurven von Glassystemen beobachteten
Knick- oder anderen Extremdatdlen, um die Bildung ener neuen Krisdlart handdte. Diese
Selen liegen haufig bel Glaszusammensetzungen, die definierten chemischen Verbindungen
entsprechen, was diese Hypothese zu untermauern schien.

Diese Krigdltheorie fir Glaser stand urspriinglich in scharfem Gegensatz zur Netzwerkhy-
pothese. Verfechter beider Theorien néherten sch jedoch schon bad an, in dem z.B. Hartlelf
und Dietzd [HART 38, DIET 48] sch von der Vorgdlung einer rein satistischen Vertellung
der Kationen im Raumnetzwerk des Glases |6sten und datt dessen "schwammartige' Verte-
lungen favoriserten, die Uber das datistische Mal3 hinausgehen. Eine daigtische Verteilung
|&% nach Laves [LAVE 34] auch gewisse Aggregationen zu. Im Gegensatz dazu sprach Bot-
winkin ds Verfechter der Krigdltheorie schon bad von Mikroheterogenitéten im Glas und
schuf somit der Grundlage fir unser heutiges Glasverstandnis [BOTW 40].

[1.2.3. Heutige Glastheorie

De scheinbare Gegensatz von Krigalit- und Netzwerktheorie ist in der modernen
Glasstrukturtheorie tberwunden. Das Hauptzid in der heutigen Glasstrukturforschung ist das
Auffinden und Beschreiben von Ordnungsphdnomen. Nur in eéinem ideslen Gas bewegen sich
die Telchen unabhangig voneinander und vertellen sch ohne jede Ordnung im Raum. In His-
sgkeiten und Festkorper hingegen herrschen Wechsalwirkung, die stets zu einer Art von Ord-
nung fihren.



[1. Amorpheund glasartige Zusténde

Zu Klassfizierung von Ordnungsphédnomenen unterscheidet man die folgenden Bereiche
[ELLI 94] :

A. "Nahordnung' (Short-Range-Order) £ 58
B. "mittdrechweitige Ordnung” (Medium- Range-Order) » 5 - 208
C. "Fernordnung" (Long- Range-Order) > 20 §

Die Nahordnung umfald definierte Koordinationspolyeder, d.h. die Anzahl und Art der
néchsten Nachbaratome sowie deren Absténde und Bindungswinke. Die mittelreichweitige
Ordnung wird bestimmt durch die Verknipfung und Orientierungen dieser Polyeder bis hin
zum Auftreten von Strukturelementen wie Ringe, Ketten oder Cluster. Die Schwerpunkte heu-
tiger Glasstrukturforschung liegen hingchtlich der Nahordnung auf der exakteren Bestimmur-
gen und Quantifizierung der vorhandenen Koordinationspolyeder und im Bereich der mittel-
reichweitigen Ordnung auf der Polyederverknipfung und der Aushildung von Cluster [BORN
95]. Zumindest in diesem Bereich hat Sch unser Verstdndnis der Glasstruktur in den letzten
Jahren wesentlich erweltert. Bel Quarzglas werden z.B. fir die mittdreichwetige Ordnung
magliche Ringsstatistiken und Ringverkniipfungen angenommen [KERN 94, ELLI 944. Die
Aushildung von Sechsringen (im  krigdlinen Zugtand unbekannt), die Sch aus drei SO4-
Tetraedern zusammensetzen, s0ll das amorphe Erstarren beim Abkihlen einer Quarzschmel-
zen begingtigen. Insgesamt befindet man sch jedoch erst am Beginn einer vollsténdigen Be-
schreibung und einem tieferen Versdndnis der Glasstruktur. Die bisherigen Methoden zur
Aufklarung und Beschreibung von Strukturen waren zu sehr auf kristaline Festkorper zuge-
schnitten.

I1.3. Glaskeramiken

Unter Glaskeramiken versteht man polykrigtaline Festkorper, die durch eine gesteuerte
Krigdlisation von Glésern hergestdlt werden [STOO 59]. Dabel werden durch erzwungene
hohe Keimhildungsraten im gesamten Glasvolumen einhaitliche Krigdlite geringer Grof3e (im
Bereich weniger nm) erzeugt. Durch diesen homogenen Aufbau besitzen Glaskeramiken ge-
geniiber herkdmmlichen Keramiken eine bessere mechanische Belastbarkeit.
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I11. Die Me3methode der gestorten g-g-Winkelkorrelation

I11. Die Mel3methode der gestorten g-gWinkelkorrelation

Zur Untersuchung der amorphen Festkorper wurde die Untersuchungsmethode der ge-
storten g-g Winkelkorrelation (Perturbed Angular Correlation, PAC) angewendet. Diese
Methode ist bereits seit langer Zeit bekannt [BRAD 47] und gehoért inzwischen zu den
Standardmethoden der nuklearen Festkorperphysik. Speziell im Bereich der Untersuchung
von Strukturdefekten in Metalen [VIAN 88] und in jungerer Zeit auch bei der
Charakteriserung von Defekten in Halbleitern [WEHN 97], hat sie sich ausgezeichnet
bewahrt. Ihre Ubertragung auf die Strukturuntersuchung amorpher Festkérper ist jedoch neu
und wurde bisher nur in einzelnen Fallen versucht [CZJZ 81]. Sie sollte sich aber aufgrund
der Reichweite der Hyperfeinwechselwirkungen dazu eignen, Aufschlisse Uber die
Anordnung der Atome in der 1. bzw. 2 und unter besonders giinstigen Umstanden in der 3.
K oordinationsschale um die Sonde zu geben. Die theoretischen Grundlagen der Methode sind
weitestgehend entwickelt und z.B. in [FRAU 65, STEF 75, BUTZ 894 ausfuhrlich
dargestellt. Im folgenden Kapitel wird somit nur ein kurzer Uberblick iber die Theorie der
PAC-Methode gegeben, die fir das Verstandnis der durchgefiihrten Messungen und ihrer
Auswertung erforderlich ist.

Die gestorte g-g Winkelkorrelation bedient sich der Zeit- und Richtungsabhangigkeit der
Emission von g-Quanten einer g-g Kaskade aus dem radioaktiven Zerfall eines angeregten
Atomkerns. Dazu werden radioaktive Sondenkerne, die Uber eine geeignete g-g Kaskade
zerfdlen, in den zu untersuchenden Festkorper eingebracht. Gemessen wird die réaumliche
Ausstrahlungscharakteristik des zweiten g-Quantes bezliglich des Emmisionsrichtung des
ersten g-Quantes dieser g-g Kaskade. Wirkt am Ort der Sonde ein magnetisches Feld oder ein
elektrischer Fddgradient (EFG), so fihrt die Hyperfeinwechselwirkung mit den
Kernmomenten zu einer zeitabhangigen Storung der g-Ausstrahlungscharakteristik. Man
spricht von einer Prazession der Winkelkorrelation. Eine geeignete Analyse der Mefdaten
erlaubt Ruckschliisse auf die Eigenschaften der Stérung, wie z.B. Stérke und Symmetrie am
Ort der Sonde auftretender elektrischer Feldgradienten, sowie deren Anteile und
Verteilungen.

[11.1. Theorieder gg-Winkelkorrelation

[11.1.1. Die ungestorte Winkelkorrelation

Im algemeinen erfolgt die Aussendung von g-Quanten beim radioaktiven Zerfall enes

Atomkerns isotrop in alle Raumrichtungen d.h., bei einem Ensemble radioaktiver Kerne ist
normalerweise keine Spinrichtung bevorzugt. Zerféllt der Sondenkern jedoch Uber eine g-g

Kaskade in seinen Grundzustand (Abb. 111.1), so wird durch Nachweis des zeitlich ersten ¢
Quants g in der Richtung k, eine Teilmenge von Kernen ausgewahit, bei denen der Kernspin

| des Zwischenniveaus bezlglich dieser Richtung orientiert ist. Im Sinne der
Quantenmechanik bedeutet dies, dald die magnetischen m-Unterzusténde des

Zwischenniveaus | I M> bezliglich der Emmissionsrichtung @as Quantisierungsachse
ungleich besetzt werden. Aufgrund dieses Alignments des Zwischenzustandes kommt es
wegen der Drehimpulserhaltung zu einer beziiglich der Richtung IZi anisotropen Aussendung
des zweiten Quants @ .
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[11. Die Mel3methode der gestorten g-g-Winkelkorrelation

Y, Quelle
[? M; S Det.] jernnndg
Y1§ (1,m,) '\M
LM 0
Y5 (l,m,)
v o

Zahler

Abb. 111.1: Das Prinzip der g-g Winkelkorrelation

Mif% man also die Emission von @ in Koinzidenz mit g;, wie in Abb. 111.1 schematisch
dargestellt, so ist eine Verteilung beobachtbar, die durch eine Wahrscheinlichkeit W(k,,K,)
beschrieben werden kann. Solange keine weitere Richtung ausgezeichnet ist, genugt es,
wegen der Zylindersymmetrie beziiglich k,, zur Beschreibung dieser Winkelkorrelation nur
den Winkel J zwischen den Emissionsrichtungen k; und k, zu nehmen. In diesem Fall kann
man die ungestorte Winkelkorrelationsfunktion W(J) nach Legendre-Polynomen R, (cosJ)
entwickeln:

W(J) = k§ A, P, (cosd) (I1.1)

k gerade

Die Entwicklungskoeffizienten A in dieser Reihe sind die sogenannten
Anisotropiekoeffizienten, die durch den Kernspin | und die Multipolaritéten 1, |, der

beteiligten g-Ubergédnge festgelegt sind. Tabelliert findet man diese z.B. in [FRAU 65, STEF
75]. Diese zeitunabhéngige Beschreibung gilt jedoch ausschliefdich fur den Fall, dald der
Sondenkern im Zwischenzustand nicht mit seiner Umgebung wechselwirkt. Wegen der
Paritdtserhaltung kann k nur gerade Werte annehmen. Aufgrund der Drehimpulserhatung gilt
fur den Maximalwert Kyax vonk :

k., £ Min(l,21,,21,) (11.2)

Fir die experimentel| eingesetzten Sondenkerne *!In und *¥*Hf (siehe Kapitel 111.3) ergibt
sich damit, dal3 k keine groReren Werte as 4 annehmen kann. Die in Gleichung I11.1

auftretenden Legendre-Polynome sind somit:

R(cosd) =1
P(cosd) =1/ 2X3xcoJ - 1) (111.3)
P,(cosJ) =1/8%35xcos'J - 30>cos’J +3)

12



I11. Die MeBmethode der gestorten g-gWinkelkorrelation

[11.1.2. Die Storung der Winkelkorrelation durch einen elektrischen Feldgradienten

Aufgrund der Hyperfeinwechselwirkung zwischen den elektrischen bzw. magnetischen
Kernmultipolmomenten und den elektromagnetischen Feldern, die am Ort des Sondenkerns
auftreten, kommt es zu einer zeitabhangigen Stérung der g-g Winkelkorrelation. Dies kann
man sich als eine Prézession des Kernspins | um die Richtung des EFG veranschaulicht
vorstellen. Im diskreten Bild der Quantenmechanik entspricht dies einer zeitlich periodischen
Umbesetzung der durch den EFG energetisch aufgespaltenen M -Unterzustande.

Ein EFG wird durch die den Sondenkern umgebende Ladungsverteilung erzeugt und tritt
bei Abweichungen von einer kugelsymmetrischen Verteilung dieser Ladungen auf. Er wird
as die zweite partielle Ableitung des elektrostatischen Potentials V() nach den

Ortskoordinaten definiert:
_ V()

mit i,j =123 (111.4)

Durch eine Koordinatentransformation auf das Hauptachsensystem lassen sich die
Komponenten dieses Tensors auf die drei Diagonalelemente V,,,V,, und V,, reduzieren.

Unter der Annahme, dal? innerhalb des Kernvolumens keine weitere Ladungen zum EFG
beitragert, gilt die Laplace-Gleichung:

DV =V, +V, +V, =0 (111.5)

Deshalb ist ein EFG durch die Angabe zweler Grof3en eindeutig bestimmt.
Konventionsgemal? wahlt man die Koordinatenachsen so, dal3 |VXX| £ ‘VW‘ £ |\/ZZ . Der EFG
wird dann durch seine betragsméafiig grofite Komponente V,, und eine symmetriespezifische
Grol3e, den sogenannten Asymmetrieparameter h, beschrieben:

V-V
hi==2_—  (0£h£1) (111.6)

7z

Angtelle von V,, wird oft auch die sogenannte Quadrupolkopplungskonstante n,
angegeben, da zu ihrer Messung das el ektrische Quadrupolmoment Q des Zwischenzustands
nicht bekannt sein muf3. Man definiert:

ng = e>Qh>VZZ (11.7)
Besitzt der Sondenkern ein Quadrupolmoment Q im Zwischenzustand, so fuhrt die

Wechsalwirkung mit dem EFG zu einer tellweise Aufhebung der Entartung der M-
Unterzustande.

1 Nur s-Elektronen haben hier eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Diese besitzen jedoch

kugelsymetrische Ladungsverteilung und bewirken deshalb keine Aufhebung der m-Entartung des
Kernzustandes, sondern lediglich eine Verschiebung aller M-Unterzustdnde um denselben Energiebetrag. D.h.
sie liefern nur einen Beitrag zur lsomerieverschiebung und werden deshalb im folgenden nicht weiter
beriicksichtigt.
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[11. Die MeBmethode der gestérten g-gWinkelkorrelation

Im Hauptachsensystem |&3 sich diese durch den EFG hervorgerufene elektrische
Quadrupol aufspaltung durch folgenden Hamiltonoperator beschreiben [BUTZ 89]:

Hy v = 7o, X(3M? - 1(1 +1))
Hl\e/:,Mtlzo

Ht s =%><h>WQ>hX\/(I FM-DXIFM)XI£M+1)x(I £ M+2) (Ill.8)

waobei die Quadrupolwechselwirkungsfrequenz ws definiert ist durch:

e/,
W= o 2 - (111.9)

Fur einen axialsymetrischen EFG (d.h. h=0) ist der Hamiltonoperator (I11.8) diagona und
besitzt die Energie-Eigenwerte:

Eyw =7, X(3M? - [ (1 +1)) (111.10)

Die Sondenkerne in(**'Cd) und 8*Hf(*®1Ta) besitzen im Zwischenniveau den Kernspin
| = 5/2. Eine daraus resultierende Aufspaltung der M-Unterzustdnde ist in folgender
Abbildung I11.2 dargestellt.

y A 1074 My +5/2
g £,
x — 27iwg +3/2
e,
v — ®Bh )y +1/2

Abb. I11.2 : Quadrupolaufspaltung fir I =5/2undh =0
Man erhdlt fir die niedrigste Ubergangsfrequenz wy zwischen zwei M-Unterzustanden:

w, = 33y, flr ganzzahligen Kernspin |
bzw. w, = 6>wy, flr halbzahligen Kernspin | (1.11)

Im axialsymmetrischen Fall ergibt sich damit eine einfache Beziehung firr die Ubergangs-
frequenzen wj, :

w, =nxy, fir n=1,2,3 (1.12)

Ist der EFG nicht axialsymmetrisch, so ist die Berechnung der Matrixelemente Ey in der
Regel nicht mehr anaytisch moéglich und der Hamiltonoperator (111.8) muf3 numerisch
diagonalisiert werden. Fiir die verwendeten Sondenkerne **In(**'Cd) und *#'Hf(*®'Ta) mit
Spinl =5/2 kann jedoch ein geschlossener Ausdruck fir die Quadrupolaufspaltung als
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I11. Die MeBmethode der gestorten g-gWinkelkorrelation

Funktion des Asymmetrieparameter h und der Quadrupolfrequenz w, angegeben werden
[GERD 69]:

1
E.s» = Eo + 220w, cos(garccosb)

E.s2 =E, - 280w, cos(%(p +arccos b))

E.., = E, - 2anwy, cos(% (p- arccosb)) (111.13)
mit
28 - h?
a= ?(3+h2) und b:% (111.14)

Aus den Energiedifferenzen der M-Unterzustdnde ergeben sich dann fir die einzelnen
Ubergangsfrequenzen wi, folgende Beziehungen:
w =0

W 2«/_3aw3 s n(%arccosb)
W, = 2+/3aw, sin(é(p - arccosb))

W, =W + W :2I3ansin(%(p+arccosb)) (111.15)

Der Verlauf der Energieeigenwerte Ewm sowie der zugehdrigen
Wechselwirkungsfrequenzen ist in Abb. I11.3 in Abhangigkeit von dem Asymmetrieparameter
h dargestellt. Bel axialsymmetrischem EFG (h = 0) ist die Aufspaltung der M-Unterzusténde

aquidistant und es gilt wa=nwy mitn=1, 2, 3.
20
V\é///'/

00 02 04,06 08 10 00 02 04 h0,6 08 10

h

Abb. I11.3: Die Aufspaltung eines| = 5/2 Zwischenniveaus als Funktion des Asymmetrieparameters h

Der Einflul? einer Stérung durch einen statischen EFG bewirkt nun, dal3 die magnetischen
m-Unterzustdnde des Zwischenniveaus mit der Wechselwirkungsfrequenz w, periodisch

umbesetzt werden.
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[11. Die MeBmethode der gestérten g-gWinkelkorrelation

Gehen wir zunéchst einmal davon aus, das ein statischer EFG in einem polykristallinen
Material eine solche Stérung der g-g Winkelkorrelation hervorruft. Da in einer solchen
polykristallinen Probe die einzelnen Mikrokristalle vollig ungeordnet vorliegen, wird keine
Raumrichtung bevorzugt. Somit wird auch bel Einfihrung einer zusétzlichen Stérung durch

einen EFG neben der Emissionsrichtung k, keine weitere Raumrichtung ausgezeichnet und die
Zylindersymmetrie des Systems beziiglich k, erhalten bleiben. Die gestorte Winkel-
korrelationsfunktion enthdt auch in diesem Fall nur eine Abhangigkeit vom Winkel J

zwischen den Emissionsrichtungen k;, und IZZ. Die Modulation der Winkelverteilung W(J ,t)
a3t sich dann durch eine zeitabhangige Storfunktion Gyk(t) fir polykristalline Proben
beschreiben [ FRAU 65].

k

W)= & A.G, (ht)P (cosd) (I11.16)

k=0
k gerade

Die Storfunktion G, (h,t) 18 sich im Fall | = 5/2 as Uberlagerung der in Gleichung
[11.15 angegebenen Wechselwirkungsfrequenzen w, darstellen (mit wy = 0):

G (1) = & 5. (h) costwy (NV,,) ) (111.17)

Fur den Sondenkern in kann der Anisotropiekoeffizient A4 vernachlassigt werden
(siehe Tab. 111.2), so dal3 sich Gleichung 111.16 folgendermalien vereinfacht:

W(J,t) =1+ A, >G,,(h,t) xP,(cosd) (111.18)

Die Fourierkoeffizienten s,, hangen nur von dem Asymmetrieparameter h ab und lassen

sich fur eine polykristalline Probe sowie k =2 und | = 5/2 in guter Naherung als Polynom
darstellen [PUTZ 82]:

s,, =0.20018 - 0.00642>h +0.33630>h? - 0.42682>h° +0.15533>n*

s, =0.37294- 0.03492>h - 015689>1 + 011476 >°

s, = 0.28595- 0.00472>n - 000837 »h* +0.02186 *°

S, = 014318 - 000167 > + 0.05591x7 - 0.06813°h° + 002376 " (111.19)

—]

0,35

0,30
| ——

0,25

0,20

0,15

0,0 : 0,2 : 0,4 : 0,6 : 0,8 I 1,0
Abb. I11.4: s;-Koeffizienten fur | =5/2 in Abhéngigkeit von h
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Im Fall einer gedampften statischen Wechselwirkung zwischen einem EFG und einem
Kernquadrupolmoment sinkt G, (h,t) fir t® ¥ nicht unter den sogenannten ,, hard core®-Wert

GY, einen Grenzwert, der durch den Term s¢ in Gleichung 111.17 gegeben ist. Fir axial-

symmetrische EFG nimmt er sein Minimum an mit:
1
Gr(t) =——— 111.20
w (1) KA1 ( )

Bei Verwendung des Sondenkerns !8Hf(**1Ta) ist die Naherung As=0 nicht mehr
zulassig. Man muli3 in diesem Fall neben der Stérfunktion Gzz(h,t) auch die Funktion Gaa(h,t)
berlicksichtigen. Da man die gestorte Winkelkorrelation normalerweise nur unter zwei
Winkeln beobachtet (J = 180° bzw. 90°), ist eine unabhangige Bestimmung der beiden

Storfunktionen nicht moglich. Daher definiert man sogenannte s -K oeffizienten:

5 (3.h):=s,,(h) *P,(cosd) +% ’8,, () xP, (cosJ)

2

551 (180 ° h) 1= 55, (h) + Z%-xs,, (h)
dso: 2 A (111.22)
s¥(90,h) :=-0,5x%s,,(h)+ 0,375 A44 xs,. (h)

22

und bekommt damit eine Storfunktion G(J,t):

3
G@,t) = § s (3.h) >cos(w, (h,V,,) %) (111.22)
n=0
mit der die Winkelkorrelationsfunktion W(J,t) die folgende Form annimmt:
W@A,t) =1+ A, xG(J,t) (111.23)

Da die in dieser Arbeit untersuchten Proben ausschliellich as polykristallin? anzusehen
sind, wird an dieser Stelle auf eine Darstellung der Winkelkorrelation im Einkristall verzichtet
(vergl. z.B.[ WEHN 97)).

2 Um eine Auswertung durchfohren zu koénnen, werden die gemessenen amorphen Spektren als
naherungsweise polykristallin angenommen und die Storfunktionen Gy mit polykristallinen s,-Koeffizienten
gefittet. Eine exaktere Anpassung an die Spektren ist aufgrund fehlender genauerer Verteilungsmodelle fir
solche Strukturen bisher noch nicht méglich (vergl. [DESS 98]).
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[11.2. Der Aufbau der M ef3appar atur

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden an verschiedenen PAC-
Apparaturen  ausgefuhrt.  Alle  verwendeten  Apparaturen  sind mit  BaF,-
Szintillationsdetektoren ausgertistet und arbeiten nach dem konventionellen Fast-Slow-
Koinzidenzprinzip. Hauptséchlich kam bei den durchgefiihrten Messungen eine Vier-
Detektor-Winkelkorrelationsapparatur in Kombination mit einem Ofen-System zum Einsatz,
auf deren Funktionsweise im folgenden kurz eingegangen werden soll. Eine detaillierte
Beschreibung der verwendete Apparaturen findet sich in [SCHA 87, SCHA 92, SCHU 94].
Abbildung 111.6 zeigt ein Blockschaltbild einer solchen 4-Detektor Anordnung.

Bel einer PAC-Messung mif3t man die Lebensdauer im Zwischenniveau der g-g-Kaskade
des Sondenkerns, wobei jewells zwel Detektoren unter einem festen Winkel J zueinander
stehen. Da es Ziel der Messung ist, die Storfunktion G(J,t) geeignet zu bestimmen, wahit
man zweckméalliger Weise eine Detektoranordnung, bei der der Zaéhlratenunterschied
aufgrund der Werte fir Py(cos J) maximal wird (vgl. Gl. 111. 18). Dies ergibt fur die Winkel
zwischen den Detektoren den Wert J=90° bzw. J=180°. Da es sich bel den verwendeten
Proben ausschliefdich um polykristallines Material handelte, wurden alle Messungen mit
dieser Detektorstellung durchgeftihrt (vgl. z.B.

[MARX 95, WEHN 97]). Y Y

Als Detektoren wurden Szintillationsdetektoren
mit BaF,-Kristallen eingesetzt. Diese besitzen
eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit fir g
Quanten und eine sehr gute Zeitauflosung. Die
Energieauflosung, im Bereich der zu messenden
g-Energien, ist ausreichend [SCHA 92]. Um die
Detektoren moglichst nahe an die Probe bringen
zu konnen, eignet sich eine konische Form der
Kristalle am besten (Abb. 1Il. 5). Der
Offnungswinkel  des Detektors wurde so
dimensioniert, dal} einerseits die Nachwes
walrscheinlichkeit des Detektors nicht zu klein
wird, andererseits jedoch die theoretischen
Anisotropiekoeffizienten A durch die Offnungs- Abb. 1.5 : BaF, Szintillatorkristall
winkelkorrektur (siehe Kapitel 111.5.2) nicht zu

stark herabgesetzt werden. Die Kristalle sind mit

Silikonél auf den Photomultiplierrdhren aufgesetzt und zur Verbesserung der
Reflexionseigenschaften mit Teflonband umwickelt. Das Ganze wird durch schwarzes
Klebeband vor auf3erem Lichteinfall geschitzt. Die emittierte g-Strahlung der Probe wird im
BaF,-Kristall in ihrer Energie proportionale Lichtblitze umgewandelt. Diese |6sen auf der
Photokathode des Photomultipliers (XP2020Q) eine proportionale Photonenemission aus,
welche dann mit einer Hochspannung von ca. 2,3 kV Uber 12 Dynoden stufenweise verstérkt
wird. An der 9. Dynode [SCHA 87] wird das schnelle Zeitsignal (auch ,Fast“-Signal)
ausgekoppelt, das unverstarkt auf einen Constant-Fraction- Diskriminator (CFD) gegeben
wird. Dieser legt, unabhangig von der Signalanstiegszeit, den Eintrittszeitpunkt der g-Quanten
in den Detektor fest. Die zugehtrigen Energiesignale werden an der Anode der
Photomultipliers abgegriffen und Uber Vor- und Hauptverstérker auf die Eingange zweier
Einkanalanalysatoren (Single Channel Analyzer SCA) gegeben. Fir jeden Detektor gibt es
somit jewells einen SCA zur Registrierung der Energie E(g) des zeitlich ersten g-Quants der

44 mm NINRTRNT]

< 20 mm »

10 mm+« P
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verwendeten g-g-Kaskade (START-Signal) und einen SCA zur Registrierung der Energie
E(g) des zweiten g-Quants (STOP-Signal). Die SCA erzeugen beim Nachweis eines g-Quants
der entsprechenden Energie positive und negative Normsignale (SLOW-Signale). Die
negativen Normpulse werden zusammen mit den ertsprechenden Zeitsignalen auf ein AND-
Gatter gelegt. Eine Weiterleitung der Zeitsignale erfolgt nur dann, wenn das Signal koinzident
mit dem START- bzw. STOP-Signa des entsprechenden Einkanaanalysators ist, d.h.
tatsachlich ein g-Quant der Kaskade nachgewiesen wurde. Eine Verzogerung von ca. 0,6 ns
durch en dampfungsarmes, etwa 200m langes Koaxialkabel sorgt dafir, dal3 die
Laufzeitunterschiede der langsameren Energiesignale gegentiber den schnelleren Zeitsignalen
(im sogenannten FAST-Kreis der Elektronik) wieder ausgeglichen werden. Uber zwei Or-
Gatter werden die START- bzw. STOP-Ereignisse der vier Detektoren zusammenfaldt und auf
die entsprechen Eingange des Time-to-Amplitude-Converters (TAC) gegeben. Die Amplitude
des Ausgangspulses des TAC ist proportional zum Zeitintervall zwischen dem Nachweis von
o und . Die TAC-Signale werden schliefdich im Analog-Digital-Wandler (Analog-Digital-
Converter ADC) digitalisert und Uber die sogenannte Routing-Einheit an den
Viekanalanalysator (MCA Multi-Cannel- Analyzer) weitergeleitet. Zur Identifizierung der
angesprochenen Detektorkombination werden in der Routing-Einheit die von den SCA
gelieferten, positiven Normpulse verarbeitet [WRED 82, WILL 84]. Findet eine erwunschte
Koinzidenz statt, so wird ein GATE-Puls erzeugt, der den ADC zur Konversion des
anliegenden TAC-Ausgangspulse veranlaldt. Weiterhin sorgt die Routing-Einheit fir die
Codierung der vorliegenden START-STOP- Kombination in drei Steuerbits, die zusammen
mit der digitalisierten Zeitinformation an einen PC-MCA (Accuspec) weitergeleitet werden.
Diese zusétzlichen Bits sorgen dafur, dal3 die gemessene Zeitspektren, je nach angesprochener
Detektorkombination, in verschiedenen Speicherbereichen abgelegt werden. Ein Online-
Programm [LIED 93] ermdglicht die Auswertung der gemessenen Koinzidenzzéhlraten
bereits wahrend der laufenden Messung.
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Abb. 111.6: Blockschaltbild der verwendeten Vier-Detektor-Apparatur (Fast-Slow-Koinzidenzprinzip)
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111.2.1. Der PAC-MefRofen

Um die Temperaturabhangigkeit der Wechselwirkungsfrequenzen bestimmen und
entsprechende Temperreihen durchfihren zu kénnen, mufd man die Proben fur langere Zeit
auf verschiedene konstante Temperaturen erhitzen konnen. Deshalb wird die Probe in einem
speziell konzipierten Ofen untergebracht, der sich in der Mitte zwischen den vier Detektoren
befindet. Dieser PAC-Ofen ist in Abb.I11.7 im Querschnitt dargestellt. Die Probe befindet sich
in einem Quarzglas Roéhrchen =5 mm, meist unter Vakuum abgeschmolzen) im Inneren
eines Graphit-Heizers. Dieser hat die Form eines geschlitzten Rohres, um eine gleichméldige
Erwarmung zu erreichen. Um zu verhindern, dal3 die empfindlichen Szintillatorkristalle der
Detektoren durch die Warmestrahlung des Heizers beschédigt werden, besteht die
Aulenwand des Ofens aus zwei, ineinander gefuhrten, diinnen Aluminiumrohren, zwischen
denen Kihlwasser fliefdt. Der AulRendurchmesser des auferen Aluminiumrohres betragt an
dieser Stelle nur 22 mm, so dal? man die konische Form der Szintillatorkristalle auch bei
Einsatzes des Ofens ausnutzen kann (vergl. Abb.lll. 5). Die Temperaturmessung erfolgt
direkt an der Quarzampulle durch en Ni-Cr-Ni-Mantelthermoelement®, das firr den Einsatz
bis etwa 1200° Celsius geeignet ist. Im Innern des Ofens herrscht Vakuum (<10 mbar), um
ein Verbrennen des Graphitheizers und eine Oxidation des Thermoelements bel hohen
Temperaturen zu verhindern. Die Temperaturmessungen sowie die Ansteuerung des
Netzgerétes, das den Heizstrom liefert, erfolgt automatisch Uber einen PC [SCHU 94]. Die
Regelung des Heizstromes ist so genau, dald die Temperaturschwankungen deutlich unter
0,5° Celsius liegen! Es ergibt sich jedoch, dal3 das verwendete Ni-Cr-Ni-Thermoelement mit
der Zeit, insbesondere beim Betrieb bei hohen Temperaturen, seine Charakteristik andert.
Diese Tatsache, in Verbindung mit der nicht ganz exakten Positionierung des
Thermoelementes unterhalb der Glasampulle, fuhrt zu einem Offset in der absoluten
Bestimmung der Ofentemperatur. Sie liegt etwa in der Grolenordnung von 20-25°C
(Abschétzung aus Messung mit Thermoelement am Ort der eigentlichen Probe).

3 Hierdurch war bisher der nutzbare Temperaturbereich des Ofens eingeschrankt. In Zukunft wird ein Rh-Pd-
Mantelthermoelement verwendet, so dal’ dann Temperaturen von bis zu 1800°C méglich sein sollten.

21



[11. Die MeBmethode der gestérten g-gWinkelkorrelation

_'_'ﬂ/l Quarzglasplatte

g

=
\

Kihlmitte] - Ablauf

Ll

Edelstahl

%

Ta-Mo -
AnschluBBklemme

Ta - Hitzeschild @
" Kahimittel - Zulauf

Anschhufl ﬁ
Thermoelement
Aluminium - Oxid -
¢ Isolatoren
’
’
N r/ Kupfer
(]
Ofenunterteil
Isolation
Stomdurchfithrung

Abb.I11.7: PAC-Ofen der verwendeten Vier-Detektor-Apparatur [SCHU 94]
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111.3. Die Sondenkerne'In(*"*Cd) und ***Hf(**'Ta)

Es stellt sich zunachst einmal die Frage: Welche Sondenkerne eignen sich fir PAC-
Messungen? Welche Eigenschaften, mul? ein geeignetes Radioisotop erfillen? Im folgenden
werden kurz die Anforderungen an einen geeigneten Kern aufgelistet:

1. Die g-g Kaskade muf? tiber einen Zwischenzustand laufen, dessen Lebensdauer ausreicht,
um typische Wechselwirkungsfrequenzen beobachten zu konnen. Um den Einfluld
zufdlliger Koinzidenzen klein zu halten, sollte diese Lebensdauer aber nicht zu lang sein
und im Bereich von 5 ns bis etwa 1,5 s liegen.

2. Es wird ein gentgend grofRes Kernquadrupolmoment Q bendtigt, damit innerhalb des
durch die Lebensdauer des isomeren Zwischenniveaus der g-g Kaskade bestimmten
Zeitintervalls die zugehdrige Wechselwirkungsfrequenz aufgeldst werden kann. In
Festkorpern treten normalerweise EFG in der GroRenordnung von V,, » 107! V/en? auf,
womit Q3 0.1 b sein sollte. Die beobachteten Wechselwirkungsfrequenzen liegen im Be-
reich von einigen 100 MHz bis etwa 2000 MHz.

3. Dadie g-Energien der Kaskade mit Szintillationsdetektoren nachgewiesen werden, sollte
ihre Energie nicht kleiner als ca. 100 keV sein. Selbstabsorption in der Probe kann dann
vernachl&ssigt werden.

4. Der Anisotropiekoeffizient Ay, der Winkelkorrelations-Kaskade sollte méglichst grof
sin.

5. Die Habwertszeit des Mutterisotops sollte im Bereich einiger Stunden bis Tage liegen,
um die Probenpréparation und ein langeres Mef3programm zu erméglichen.

Die Tabelle 111.1. gibt einen Uberblick iber die hauptsachlich verwendeten PAC-Sonden.
In der Spalte vier ist angegeben, wie gut sich die Sonde in der Praxis fur eine PAC-Messung
handhaben 14Rt. Besonders gut eignen sich die Sonden *n(*'Cd) und 8'Hf(*®'Ta). Es
handelt sich dabei auch um die in dieser Arbeit eingesetzten PAC-Sonden. Die partiellen
Zerfalsschemata sowie die kernphysikalischen Daten sind in der Tabelle [11.2 bzw.
Abbildung 111.8 zu finden.

Die Winkelkorrelationsmessung wird durch die dargestellte 172 keV-247 keV g-g Kaskade
im *Cd erméglicht, Uber die der angeregte 7/2*-Zustand tber den 5/2*-Zwischenzustand mit
einer Lebensdauer von Ty= 85ns schliellich in den 1/2°-Grundzustand ubergeht. Das
Zwischeniveau dieser Kaskade besitzt je nach zu untersuchender Wechselwirkung ein
ausreichend grof3es Quadrupolmoment Q = 0,83 barn bzw., magnetisches Dipolmoment
m= 0,766 nm, um in Verbindung mit den im Festkdrper auftretenden typischen elektrischen
Feldgradienten bzw. Magnetfeldern beobachtbare Quadrupol- bzw., Dipolwechsd-
wirkungsfrequenzen zu erzeugen.
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Mutterkern Tochterkern T Eignung fir PAC
i e 47a Mittel
“BCr By 24h Schwierig
“Se “As 7h Schwierig
"Br "Se 57h Mittel
“Mo #Tc 67h Schwierig
PRh PRu 16d Mittel
"%pg "%Rh 4d Gut
Ag ™Hcd 7,5d Mittel
Mn Hed 2,8d sehr gut
">Cd In 53 h Mittel
Yed Win 2h Mittel
0% oS 60min Mittel
118gh 18gn 5h Mittel
“iTe = 8d Schwierig
13Bg 18Cs 7,2a Schwierig
“la “Ce 40h Schwierig
172 y 12yp 6,7d Mittel
OIHf “Ta 42d sehr gut
BIw ®'Re 24h Schwierig
19/mHg 19/Hg 24h Gut
“pp “pp 60min Mittel
Tabelle I11.1.: Ubersicht {iber die einsetzbaren PAC-Sonden
111 I n 181 H .I:
49 72 okev
2805024 9/2+ 42,3% 2z
100% 93%
012ns 416, ﬁev 7 /2+ 18 ms 615,ﬁev ]JZ +
171,28 keV q, 133,024 kevV | G
M1+E2 E2
85,0 ns 24542 keV \ 4 5/2+ 10,8 ns 482,182 keV 5/2+
Q=+0,83(13) b Q=+2,36(5) b
m -0,7656(25) nm %ﬁlfféev me +3,29(3) nm
245,42 keV
E2 Q %
VY 1/0+ LS 2 7N

cd

4

181
Lla

Abb.111.8: Partielle Zerfallsschemata der Sonden *In(**'Cd) und 'Hf(**'Ta)
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Das Muitterisotop *8*Hf zerfallt zum *¥Ta unter Aussendung einen b~ mit einer Halbwerts-
zeit von 42,39 Tagen. Fur die Winkelkorrelationsmessung steht dabei die 133 keV - 482 keV
o-g Kaskade im *81Ta zur Verfiigung. Hierbei erfolgt der Zerfall von angeregten 1/2* -Zustand
Uber den 5/2*-Zwischenzustand mit einer Lebensdauer von = 10,8 ns schlieflich in den
7/2°-Grundzustand. Das hohe Quadrupolmoment vonQ = 2,36 barn, bzw. das hohe mag-
netische Dipolmoment von m= +3,29 nm, flhren zu einer generell hoheren Empfindlichkeit
der Sonde. Durch die langere Halbwertszeit des Mutterisotopes ®'Hf wird es méglich,
umfangreichere  Messrethen  Uber einen langeren Zeitraum  durchzufihren. Die
Anisotropiekoeffizienten Az4 und A4 wurden aus den Spins der beteiligten Kernzustande, den
Multipolaritdten der Ubergénge sowie ihren Mischungsverhétnissen d auf die in [FRAU 65]
dargestellte Weise berechnet. Der Sterrheimerkorrekturfaktor (1- g,) (vergl. Kap 1V.1.2)
berlicksichtigt die Verstdrkung des EFG am Ort des Sondenkerns, die durch die Polarisation
seiner Elektronenhtille bewirkt wird. Dieser Korrekturfaktor kann nur fur frele Atome
bestimmt werden, so da} die Angabe von Absolutwerten fir den EFG im Festkorper
problematisch ist.

Mutterkern Win 18l
Tochterkern ey Bl1a
Halbwertszeit des 2,805d [FIRE96] 42,39d [FIRE96]
Mutterisotops
Halbwertszeit des 85,0ns [FIRE96] 10,8 ns [FIRE96]
Zwischenniveaus
Spin u. Paritét des 5/2 [FIRE96] 5/2* [FIRE96]
Zwischenniveaus
El. +0,83(13) b [FIRE96] +2,36(5) b [FIRE96]
Quadrupolmoment
des
Zwischenniveaus
Magn. -0,7656(25) my  [FIRE96] +3,29(3) my [FIRE96]
Dipolmoment des
Zwischenniveaus
Energien/ o 171.28 keV; [FIRE96] ¢ 133.024 keV; [FIRE96]
Multipol aritéten M1+E2 M1+E2
der Kaskade

@: 24542 keV; o: 482.182 keV;

E2 E2

Anisotropie- Ay =-0.180(2) [LEDE 73] Ay =-0.288(2) [LEDE 73]
Koeffizienten der Ay, =- 0.204 Aoy = - 0.062
ggKaskade A = 0.01 Asp = 0.318
(' berechnet) Auq =-0.002(2) Auq = - 0.076(5)
Sternheimer- 30,3 fir freies Cd [FEIC69] 62flrfreiesTa [FEIC 69]
Korrekturfaktor
(-9,)

Tabelle I11.2: Kernphysikalische Eigenschaften der Sondenkerne 1 n(**Cd)/*** Hf(**'Ta)
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[11.4. Einbau geeigneter Sonden in amor phe Festkor per

Der Einbau der radioaktiven Sonden in den amorphen Festkorper kann tUber mehrere
Verfahren erfolgen. Dazu zéhlen Implantation (eventuell auch Diffusion), die Erzeugung der
Sonden durch Neutroneneinfang an Komponenten des Festkorpers und der chemische Einbau
geeigneter |sotope. Letzteres sollte der Idealfall sein fiir die Untersuchung des Ubergangs von
amorpher zur kristalliner Phase in amorphen Festkorpern.

111.4.1. Der chemische Einbau von Sonden

Den besten Weg zur Untersuchung der Struktur amorpher FestkOrper mit Hilfe von
Hyperfeinwechselwirkungsmessmethode stellt sicherlich der direkte chemische Einbau der
radioaktiven Sonden wahrend der chemischen Synthese des amorphen Materias as Tell einer
Konstituente des Festkorpers dar. Nur bei diesem Verfahren ist vollig gesichert, dal3 die
Sondenatome tatsachlich auf , Gitterpldtzen® im amorphen Netzwerk eingebaut werden.
Untersuchungen in Metallen und Halbleitern haben gezeigt, dal3 Isotope eines Elementes auf
gleichen Gitterpldtzen im Kristall eingebaut werden. D.h. auch radioaktive Sonden des
Elementes setzen sich auf diese Positionen im Festkorper. Nun ergibt sich jedoch hierbei ein
Problem; es handelt sich um radioaktive Sonden. Das heild, zur Herstellung der Materialien
wird ein radiochemisches Labor bendtigt und die Herstellungsprozesse miissen relativ einfach
sein, aso keine alzu aufwendige Chemie erfordern. Im Rahmen der vom Tellbereich A des
SFB 408 zur Verfiigung gestellten Proben eignen sich jedoch nur sehr wenige fir ein solches
Herstellungsverfahren. Nur ein paar der in der anorganischen Chemie hergestellten amorphen
Festkorper enthalten einige fur die PAC geeignete Sonden, bzw. deren stabile |sotope (siehe
Tab 111.1). In Frage kommt zum einen die Verwendung des Bariumisotopes **Ba(***Cs) in
Rahmen der Herstellung der amorphen BaSiO- Verbindungen (siehe Kap V) sowie der
Einsatz der Sonde **Ti(**Sc) in dotierten Mullitprecursoren, hergestellt von der DLR
(vergleiche Kap VI1). Aufgrund der sehr langen Halbwertszeiten (Ty,(**°Ba) @7.2a, T.(*Ti) @
443) erfordert der Umgang mit diesen Isotopen grofitmogliche Vorsicht, auch bel kleinsten
Aktivitdétssmengen. Eventuelle Kontaminationen missen auf jeden Fall vermieden oder aber
auf leicht und kostenglinstig ersetzbare Teile beschrénkt werden. Des weiteren sollte die
Herstellung der amorphen Festkorper so einfach sein, dal3 sie auch von einem Nichtchemiker
durchfihrbar ist, da der Umgang mit Radioaktivitdten ausschliefdich strahlenschutz-
Uberwachten Personen vorbehalten bleibt. Die Moglichkeit des relativ leichten chemischen
Einbaus ergibt sich bei der Herstellung der Mullitprecursoren Uber die Sol-Gel-Route (vergl.
Kap VI1.1). Hier kénnte die PAC-Sonde **Ti(**Sc), die uns in Form von geldstem TiCk zu
Verfiigung steht, eingesetzt werden. Da jedoch nur eine sehr geringe Menge an**Ti fiir solche
Experimente zur Verfiigung steht und weiteres *“Ti  nur sehr schwer beschafft werden kann,
wurde bisher auf den Versuch des Einbaus in solche Systeme verzichtet. Es wurden daher
zunachst Messungen mit der Sonde ¥Hf in den Mullitprecursoren durchgefiihrt und der
chemische Einbau von *“Ti in diese amorphen Precursoren zunéchst nicht weiter verfolgt.

Zur chemischen Herstellung von BaSiO/C-Proben muf3 das Ausgangspulvergemisch mit
radioaktivem *3Ba(**3Cs) versetzt werden. Dazu wurde ein Teil des normaerweise zur
Herstellung der Proben eingesetzten nattirlichen BaCOs (vergl. Kap VI. 3), durch Bestrahlung
mit thermischen Neutronen im Resktor in Geestacht aktiviet und so in diesem
Ausgangspulver die Sonde *3Ba(**3Cs) erzeugt. Zur Herstellung muR? ein Hochfrequenzofen
fur das radiochemische Labor des ISKP konstruiert werden, der das Aufschmelzen und die
Herstellung solcher Proben erlaubt. Er befindet sich noch im Aufbau und konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht fertiggestellt werden.
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Um mit moglichst vidlen aus dem Teilbereich A zur Verfigung gestellten Systemen
arbeiten zu konnen und um einen ersten Einblick in die Wirkungsweise der
Untersuchungsmethode bei amorphen Festkdrpern zu erhalten, wurde zunéchst das Verfahren
der lonenimplantation gewahlt. Diese Methode konnte sofort eingesetzt werden, weil mit dem
Bonner |sotopenseparator ein entsprechender Implanter zur Verfliigung steht. Hierbei wurde
im Anfang hauptséchlich mit der fir die PAC besonders gut geeigneten Sonde *in(*''Cd)
gearbeitet, da diese kommerziell erhdltlich ist, weil dieses Isotop unter anderem auch fir
medizinische Zwecke eingesetzt wird.

[11.4.2. lonenimplantation

Bel der lonenimplantation wird in Prinzip ein geeignetes Material in einer lonenquelle
verdampft und anschlielend werden die frei gewordenen Atome durch Elektronenstof3
ionisiert. Die so entstandenen lonen gleicher Ladung, werden auf Energien im keV-Bereich
beschleunigt und mit Hilfe eines Magnetfeldes nach ihrer Masse getrennt. Dieser |onenstrahl
bestehend aus lonen mit gleicher Massezahl wird dann auf das Wirtsmaterial, in das hinein
implantiert werden soll, gelenkt. Abhéngig von Energie, Masse und Ladung der lonen, sowie
der Art des Wirtsmaterials, dringen die lonen unterschiedlich tief in das Material ein. Eine
ausfuhrlichere Beschreibung des Verfahrens findet man z.B. bel [RY SS 78]. Eine besondere
Schwierigkeit stellt die Implantation von radioaktiven Isotopen da. Hierbei sind nur sehr
kleine Stoffmengen (entsprechend der Aktivitét von bis zu einigen 100MBq) der eigentlichen
Sondenatome in einer sehr grofen Menge stabiler Tragersubstanz enthalten. Um die
Koimplantation stabiler Isotope aus der Tragersubstanz mit der gleichen oder benachbarter
Massenzahlen als die des gewinschten aktiven Isotopes mdglichst zu vermeiden, benttigt
man eine sehr hohe Auflésung des Separators. Damit eine ausreichend grof3e Anzahl an
gewlnschten radioaktiven Isotopen in das Wirtsmaterial gelangt, bedarf es zusétzlich auch
einer genigend hohen Ausbeute des Separators. Daher mul3 héufig eine radiochemische
Aufbereitung von durch Bestrahlung erzeugten Aktivitdten bzw. der Einsatz spezieller
lonenquellen (z.B. Oberflachenionisationsguellen) erfolgen.

Der Bonner |sotopenseparator ist speziell auf die Implantation von radioaktiven |sotopen
einer breiten Anzahl von verschiedenen Elementen abgestimmt [FREI 79]. Die folgende
Abbildung I11.9 zeigt den schematischen Aufbau. Bel der Implantation von ~~In kommt als
Trégersubstanz in HO geldstes INCk, welches bei der Firma NEN kauflich erworben werden
kann, zum Einsatz. Das Tragermaterial wird auf einer Goldfolie eingedampft und diese wird
dann in eine lonenquelle eingebaut. Leider enthdlt das gelieferte INCk zum Zeitpunkt der
Anlieferung bereits eine grolke Menge an **Cd, welches bei einer Halbwertszeit von 2,8d aus
dem Zerfall des !In entstanden ist. Aufgrund der gleichen Masse wird bei dieser Art von
lonenquelle zwangsweise das ***Cd mit in den Wirt implantiert.

11

Eine bessere Méglichkeit stellt die Herstellung von **!In durch Bestrahlung einer Ag-
Folie mit a-Teilchen am Bonner Isochronzyklotron dar. Diese Methode wurde in den letzten
3 Jahren immer mehr verbessert und kann zur Zeit standardméldig durchgefiihrt werden. Bei
der Implantation am Isotopenseparator wird hierbei eine sogenannte Oberfléchen-
ionisationsquelle eingesetzt. Man macht sich dabel die Tatsache zu nutze, dald auf bestimmten
Metalloberflachen (z.B. Nickel) Metalatome ionisiert werden konnen. Eine genauere
Beschreibung des Verfahrens findet man z.B. bei [JOHN 73]. Fiir die Erzeugung der **In-
Sonden wird eine Ag-Folie Uber mehrere Stunden (ca. 48-52h) mit 33Mev a-Tellchen
bestrahlt. Durch den Resktionskana '®°Ag(a2, n) ***In kann dabei in der Silberfolie eine
ausreichende Menge an 'In erzeugt werden. Diese Silberfolie wird dann direkt in der
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Oberflachenionisationsquelle eingesetzt. Bel der Kernreaktion entstehen so gut wie keine
weiteren Storaktivitéten.
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Abb. 111.9: Schematischer Aufbau des Bonner |sotopenseparators.

111.4.3. Das Verfahren der Reaktoraktivierung

Eine weitere Moglichkeit des Einbaus geeigneter Sonden stellt das Verfahren  der
Reaktoraktivierung dar. Hierbei nutzt man geeignete Kernreaktionen, die durch den Beschuf3
von Isotopen mit thermischen Neutronen initiiert werden. Dazu wird das Probenmaterial
zunéchst in Quarzglasampullen unter Vakuum abgeschmolzen und anschliefiend in einen
Kernreaktor fir eine gewisse Zeit unter einem bestimmten Flul3 F an thermischen Neutronen
bestrahlt. Um dieses Verfahren anwenden zu konnen, bedarf es Proben, die geeignete
Multterisotope beinhalten. Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden
Festkorper, die das |sotop 12°Hf enthielten, analysiert. Dabei handelt es sich um die in Kapitel
VI und VIl untersuchten amorphen Materialien. Das Isotop *®°Hf ist im natrlichen Hf zu
etwa 35,4% enthalten. Um die Sonde *¥*Hf(*®1Ta) daraus zu erzeugen, nutzt man die folgende
Kernreaktionsgleichung :

90Hf (n,g) " Hf

Uber die Stoffmenge und damit die Anzahl der zu bestrahlten 8°Hf Isotope, sowie Uber die
Starke des thermischen Neutronenflusses und die Bestrahlungsdauer, lassen sich relativ
genau die Anzahl der *®'Hf-Isotope im Materia und somit die gewiinschte Aktivitét fur die
Messungen einstellen.
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[11.5. Die Datenanalyse

[11.5.1. DieR-Wert Bildung

Bel der PAC-Messung liefern jewells zwel unter dem Winkel J angeordneten Detektoren
ein Koinzidenzspektrum N(J, t). Die so erhaltene Lebensdauerkurve des Zwischenzustandes
der g-g Kaskade ist mit der gestorten Winkelkorrelationsfunktion W(J, t) moduliert:

N(J,t) = DX N, xexp(- t /) W(J,t) +Z) (111.24)

Dabel ist Np die Zahlrate am Zeitnullpunkt, t die Lebensdauer des Zwischenniveaus und Z
der Untergrund zufdliger Koinzidenzereignisse. D ist ein Dejustierungsfaktor, der die
geometrische Dgjustierung der Probe zwischen den Detektoren oder eine richtungsabhéngige
Absorption der g-Quanten in der Probe beriicksichtigt. Fiir den Sondenkern **in(***Cd), bei
dem A44 vernachlassigt werden kann, gilt (ohne Berticksichtigung der Zufélligenzéhlrate Z
und der Dgjustierung D) mit Gleichung (111.18) fur polykristalline Proben:

N(J,t) = N,exp(- t/t) X1+ A, >G,, (1) xP,(cosd))  (I11.25)

Bei solchen Proben erfolgt die PAC-Messung Ublicherweise unter den Detektorwinkeln
J1=180° und J, = 90°. Da P,(cos90°) =-1/2 und P,(cos180°) =1 ist, kann man die

Lebensdauer aus den Koinzidenzzéhlraten N(J, t) durch Bildung des sogenannten
»R-Wertes*, einem geeigneten Asymmetrieverhdtnis eliminieren:

N(180°,t) - N(90°, 1)
"N(180°,t) +2xN(90°,t)

R(t):=2 = A, G, (1) (I11.26)

Vorher missen jedoch zufdlige Koinzidenzen Z und die Deustierung D korrigiert
werden. Die Zufdligenzéhlrate bestimmt man aus einem Bereich des Koinzidenzspektrums
in dem echte Koinzidenzen keine Rolle spielen. Sie kann in guter Nadherung als zeitlich
konstant angenommen werden und wird im allgemeinen aus einem konstanten Bereich vor
dem jeweiligen Zeitnullpunkt bestimmt. Die Dejustierung &%t sich aus dem Verhdtnis der
Zufélligenzéhlraten in den 90°- bzw. 180°-Spektrum bestimmen. Die Berechnung der
wechselwirkungsunabhangigen Grofie Ao(t) dient dazu die zuféligen Koinzidenzen zu
bestimmen und die Zahlraten entsprechend zu korrigieren.

A(t):= N(lgoo't)+32"'\‘(9°°’t) = N, xexp(-t /1) (111.27)

Bel richtiger Korrektur der zufélligen Koinzidenzen ergibt sich, wenn man Ao(t)
halblogarithmisch auftrégt, eine Gerade mit der Steigung t (entspricht der Lebensdauer im
Zwischenniveau der Kaskade). Die Funktion Ag(t) enthdlt ausschliefdich die exponentielle
Abnahme der Zéhlraten und keinerlei wechselwirkungsabhangige Anteile mehr.

Da bei einer Vierdetektor-Apparatur die 90°- bzw. 180°-Spektren von verschiedenen
Detektorkombinationen aufgenommen werden, muR man die unterschiedlichen
Ansprechwaltrscheinlichkeiten den einzelnen Detektoren beriicksichtigen. Dazu bildet man
das geometrische Mittel der Einzelzahiraten Ni( J,t) [AREN 80]
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N(J,t) =§(Ni(\l,t)- zi)g% (111.28)

%]

mit den jeweiligen Zufdligenanteilen Z;.

Mit einer solchen Vier-Detektor-Anordnung konnen gleichzeitig maximal n=8 Spektren
unter 90° und n=4 Spektren unter 180° aufgenommen werden.

[11.5.2. Anpassung an die theoretischen Storfunktionen

Zur Anpassung der theoretischen Storfunktionen an die aus den Koinzidenzspektren
experimentell erhaltenen R-Werte, wird die Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet.
Von alen Sondenkernen werden sich im algemeinen diverse Tellmengen in
unterschiedlichen  mikroskopischen Umgebungen befinden, wo se verschiedenen
Hyperfeinwechselwirkungen ausgesetzt sein kénnen. Die anzupassende Storfunktion G(t)
wird also die Uberlagerung mehrerer Komponenten G;(t) mit den jeweiligen Anteilen f; sein:

G(t) = é f. >G, (t) mit der Normierungsbedingung é f.=1 (ll.29)

Der Summationsindex i sellt hierbei die Anzahl von nicht gleichartigen Sonden-
umgebungen dar.

Wirkt auf eine Sonde kein elektrischer Feldgradient, was z.B. einer kubischen Umgebung
entspricht, so tritt am Sondenort keine Stérung auf. Fur die Anteile der Sonden in einer
solchen ungestdrten Umgebung gilt:

Go(t)=1 (111.30)

Fir Antelle fi von Sonden, die einem einhetlichen, statischen EFG mit enem
Asymmetrieparameter h unterliegen, lautet die Storfunktion

G(1)=4 §" (h")cost!’ (" V) %) (11.31)

n=0

Normalerweise unterscheiden sich die einzelnen Umgebungen der Sonden jedoch
geringflgig, so dal3 man eine Verteilung des EFG um einen Mittelwert der Wechselwirkungs-
frequenz w erhdt. Eine solche z.B. lorentzférmige Verteilung fuhrt zu einer exponentiellen
Dampfung der Storfunktion :

3
o

GM)=a s (h)sxcoswi’ (h® V) %) xexp(-wi” xd® »t) (111.32)

n=0

Hierbei entspricht der Dampfungsparameter d der relativen Grofe der halben
Halbwertsbreite (HWHM), wobel nur kleine Abweichungen von der regelma3igen Struktur
zu kleinen Dampfungsparametern (d = 1 — 5 %) fuhren. Betrachtet man jedoch stark
uneinheitliche EFG, wie sie z.B. direkt nach Implantation, bzw. auch in amorphen
Umgebungen beobachtet werden, fuhrt dies zu einem schnellen Abfall der Storfunktion auf
ihren asymptotischen Grenzwert, den sogenannten “hard core”-Wert.

Er wird beschrieben durch den Term s in Gl. 111.17. Im Fall von polykristallinen Proben und

einem Asymetrieparameter h=0 erhdlt man G} =0.2.
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Fir Sonden, die nur schwachen elektrischen Feldgradienten (w » O MHz) unterliegen (z.B.
durch weiter entfernt liegende Gitterdefekte erzeugt), erhat man:

G,(1)= & s (h ) %exp(- nxd ) (111.33)

n=0

Da die Apparatur nur eine endliche Zetauflésung besitzt, mul3 diese durch eine Faltung mit
der sogenannten Prompten Kurve P(t) wie folgt beriicksichtigt werden:

R(t) = A, "C; P(t¢ t)>G (t9dte+ C (111.34)

Die additive Konstante C bewirkt eine Verschiebung der gemessenen Spektren. Diese
Verschiebung berlicksichtigt eine eventuell vorhandene Dejustierung der Probe aus dem
Zentrum der Detektoranordnung sowie eine eventuell unterschiedliche g-Absorption unter
90°- bzw. 180° Detektorwinkeln. Folgende Abb. 111.10 verdeutlicht die verschiedenen
Situationen.
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Abb. 111.10: PAC-Spektren fur Sondenkerne in typischen Umgebungen eines kubischen Gitters

In der Praxis wird es eine Uberlagerung der verschiedenen vorkommenden Arten von
Anteilen geben. Insbesondere in der amorphen Umgebung von Sonden sind Storfunktionen
einer Vielzahl vom Uberdeckungen unterschiedlicher EFG zu erwarten.
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Im Fall des Studiums des Ubergangs von der amorphen in die kristalline Phase, kann man
sich die zu erwartenden Konfigurationen in etwa wie in der folgenden Abb. 111.11 dargestellt
vorstellen. Im amorphen Fall A ist eine schnell abfallende Storfunktion G(t) mit hoher
Dampfung in den PAC-Spektren zu erwarten. Betrachtet man die Fourierdarstellung dieses
Spektrums, so ergibt sich eine breite Verteilung um einen mittleren Frequenzbereich. Im
Ubergangsbereich B nimmt die Dampfung d langsam ab und die Storfunktion nimmt eine der
gemessenen Frequenz wp und Asymmetrie h, entsprechende Form an. In der
Fourierdarstellung wird die Frequenzverteilung wesentlich schmaler und ein erstes Aufspalten
der Grundfrequenz in das charakteristische Frequenztriplet, bedingt durch die
Quadrupolaufspaltung (vergl. Abb. 111.2), wird ansatzweise erkennbar. Nach Beendigung der
Umwandlung zum kristallinen Zustand sind schliefdich PAC-Spekren der Form C zu
erwarten. Frequenz wo und Asymmetrieh sind klar definiert, und somit ist der am Sondenort
wirkende EFG eindeutig bestimmbar.

PAC-Spektren Fourier-Spektren
(A) Amorph (A) Amorph
8 |o
] . ) 2
;I (B) Ubergang | (B) Ubergang =
@ {E
<

T

(C) Kristallin - (C) Kristallin

Zeit Frequenz

Abb. I11.11 : Darstellung der zu erwartenden Storfunktionen (links) und deren Fourierspektren (rechts) einer (A)
amorphen -, (B) Ubergangs- bzw. (C) kristallinen-Umgebung

Die Ubergange sind jedoch nicht so klar zu trennen wie in dieser vereinfachten Darstellung.
Tatsichlich ist eine Uberlagerung der verschiedenen Situationen, erkennbar an
unterschiedlichen Anteilen der Sonden in entsprechenden Umgebungen, zu erwarten. Eine
sehr sorgfdtige Analyse der einzelnen Spektren mit einem geeigneten Fitprogramm ist
deshalb unbedingt erforderlich (siehe Kap. 111.5.3).
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Da die Szintillationsdetektoren Uber einen gewissen Raumwinkel integrieren, muld dies bei
der Berechnung der theoretischen Storfunktionen ebenfalls Berlicksichtigung finden. Die
theoretischen Anisotropiekoeffizienten Ay werden dadurch ageschwécht. Diese apparativen

Anisotropiekoeffizienten AJ™ lassen sich folgendermal3en berechnen:

alpp = A(I >le
mit A= AQ)*A(g) und Q, =Q(9)Q(g,)  (II1.35)

Die Dampfungskoeffizienten Q¢ und Q konnen numerisch bestimmt werden. Im
allgemeinen Fall gilt [YATE 65]:

OP. (cosb) »g(b) >sinb xdb

Q. = (111.36)

g
O=(b) >sinb xdb
0

Hierbei gibt der Winkel b den Azimuthalwinkel der Richtung des nachgewiesenen ¢
Quants in Bezug auf die Detektorachse und gb) die Nachweiswahrscheinlichkeit fur diesen
Eintrittswinkel an. Fur konische Kristalle, wie sie in der verwendeten Vier-Detektor-
Apparatur * eingesetzt werden (Abb. 111.4), kann die Winkelabhangigkeit von e vernachlassigt
werden, wenn man animmt, dal3 sich die Probe am Ort der Spitze des Konus befindet. Die
verwendeten konischen Kristalle besitzen einen Offnungswinkel von 32° und eine Basisbreite
von 44 mm, so dal3 diese Bedingung bei einem Abstand von 10 mm zwischen Probe und
Detektor erfullt ist. In diesem Fall lassen sich die Dampfungskoeffizienten aralytisch
berechnen (siehe z.B. [MARX 95]).

Bei groRRerem Abstand zwischen Probe und Detektor ist die Nachweiswahrscheinlichkeit
nicht mehr unabhéngig von der Ausbreitungsrichtung des g-Quants. Die Bestimmung der Q-
Koeffizienten kann dann nicht mehr analytisch durchgefiihrt werden. Zur Berechnung wird im
allgemeinen eine Monte-Carlo-Simulation durchgefohrt. Man berechnet fir einzelne
zufallsgenerierte g-Quanten ener bestimmten festen Energie auf Basis der
Wirkungsguerschnitte fir Comptoneffekt, Photoeffekt und Paarbildung, und prift ob diese ¢
Quanten zum Photopeak beitragen. Der Abschwéachungskoeffizient 183 sich dann durch die
Summation Uber die simulierten Einzel prozesse berechnen, gemal3:

_ ele xR (cosb) it 11 far im Photopeak registriertes g
Q= & mt & _%Osonst

ae

(111.37)

Eine entsprechende Monte-Carlo-Simulation wurde von W. Kniche [KNIC 94] fir
verschiedene Kristallformen und die bestimmten Ubergangsenergien der g-g Kaskaden der
PAC-Sondenkerne 1*1n, 8'Hf und ""Br durchgefiihrt. Die firr die Vier-Detektor-Apparatur in
Abhéangigkeit vom Abstand zwischen Probe und Detektor berechneten Abschwéchungs-

4auch fur die in einigen Messungen verwendete Drei-Detektor-Apparatur wird diese konische Form, der
BaF-Kristalle verwendet (vergl. [WEHN 97]).
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koeffizienten Q, und Q4 sind in Tabelle 111.3 aufgefihrt. Eine analoge Tabelle fur die an der
Drei-Detektor-Apparatur eingesetzten Kristalle findet sich z.B. bei [WEHN 97].

E[keV] |D [1cm 1.5cm 2cm 2.5cm 3cm 3.5cm 4cm

Eq=133 |Q. |.72565(66) |.80969(58) |.85424(42) |.88259(50) [.90238(43) |.91876(37) |.92999(30)

(B'Hf)  |Qs |2772(19) |.4605(18) |.5724(15) |6479(16) |.7020(14) |.7488(13) |.7808(11)

Eq=173 |Q> |.72483(95) |.81315(56) |.85960(53) |.88779(39) |.90910(31) (.92393(34) |.93532(28)

(Min)  |Qu [.2750(24) |.4691(18) |.5861(18) |.6615(13) |.7216(10) |.7635(11) |.79716(95)

Egp=248 |Q, |.72214(89) |.81675(64) |.86650(54) |.89501(49) [.91506(42) |.92976(44) |.94160(37)

(Mn)  |Qq |2674(24) |.4765(19) |.6039(18) |6818(16) |.7374(14) |.7803(15) |.8150(13)

Eqp=482 (Q, |.7223(15) |.82061(99) |.87179(98) |.90157(90) (.92185(72) (.93555(64) |.9469(57)

(BIHf)  |Qq |.2679(43) |4866(34) |.6167(31) |6993(31) |[.7572(23) |.7966(22) |.8317(20)

Tab. 111.3: Mit Monte-Carlo-Simulation fir verschiedene g-Energien und unterschiedliche Probe-Detektor-
Abstande berechnete Abschwachungskoeffizienten Q; (Vier-Detektor-Apparatur).
Auf Basis der berechneten Abschwéachungskoeffizienten aus Tabelle 111.3 lassen sich nun
geméR Gleichung (111.35) die apparativen Anisotropiekoeffizienten A fir 1*1n bzw. 8*Hf
in Abhangigkeit von Abstand zwischen Probe und Detektor aufgetragen (siehe Abb. 111.12)°.
Daraus lassen sich die AJ -Koeffizienten fur einen beliebigen Probe-Detektor-Abstand

interpolieren. Zusétzlich mul3 man bel der Abstandsmessung noch berlicksichtigen, dal3 die
Umhullung der BaF»-Kristalle ca. 1.5 mm dick ist.
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Abb. I11.12: Apparative Anisotropiekoeffizienten furr ***In (links) und **Hf (rechts) der fiir die Messungen
verwendeten Vier-Detektor-Apparatur

® Hierbei wurden die angegebenen theoretischen Anisotropiekoeffizienten Ay aus Tabelle 111.2 zugrunde
gelegt.
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[11.5.3. Anpassen der Storfunktionen an die Spektren

Um an die, aus den gemessenen Koinzidenzspektren berechneten, R-Wert-Spektren die
theoretische Storfunktion anzupassen, wurde das FORTRANT77-Programm , NNfit*
verwendet. Dieses wurde von N. Barradas [BARR 93] speziell fur die Analyse von PAC-
Daten entwickelt und wird z.B. bei [WEHN 97] ausfuhrlicher beschrieben. Dabei wird eine
theoretische R-Wert-Funktion, gemd3 Gleichung I11.26 fir drei in einer Ebene liegende
Detektoren berechnet. Durch Variation bestimmter Wechselwirkungsparameter wie z.B.
Quadrupolwechselwirkungsfrequenz wp, Asymmetrieparameter h und Dampfungskonstante d
wird diese Funktion dann nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an die
experimentellen R-Werte angepasst. Es lassen sich bis zu 7 verschiedene Umgebungen mit
kombinierter Wechselwirkung und bis zu 4 verschiedene Umgebungen mit rein magnetischer
Wechsaelwirkung definieren. Hierbei konnen sowohl lorentz-, as auch gaulférmige
Vertellung des EFG angefittet werden. Zusétzlich erlaubt das Programm, die Anpassung einer
additiven sowie eine multiplikativen Konstante an die berechnete gesamte R(t)-Funktion.
Somit konnen eventuelle Degjustierungsfehler und ungenau bestimmte experimentelle
Anisotropiekoeffizienten ausgeglichen werden. Im Fall der untersuchten amorphen Spektren
wurden meist eine additive Konstante und eine Phase zugelassen, die es erlaubt, die Lage des
Zeitnullpunktes anzufitten. Bei der Analyse der Spektren wurde stets darauf geachtet, mit
einer moglichst geringen Anzahl von Anteilen der Stérfunktionen auszukommen.

[11.5.4. Die Fourieranalyse der Spektren

Bevor die theoretischen Storfunktion mit NNfit angepal® wurden, ist meist eine
Fourieranalyse der experimentellen R-Wert-Spektren vorgenommen worden. Dazu wurde das
Programm ,Afft* (vergl. [CORR 92]) verwendet. Zunéchst werden dabei nichtperiodische
Anteile durch die Berechnung der Autokorrelationsfunktion des R(t)-Spektrums eliminiert.
Die Fouriertransformierte dieser Autokorrelationsfunktion, stellt die relativen Amplituden
s as Funktion der Wechselwirkungsfrequenz w dar. Man kann die auftretenden
Freguenzen als Ansatzpunkt (Startwert) fir die eigentliche Anayse der Stérfunktion benutzen
und erhdt bereits hier einen Eindruck, welche Wechselwirkungsfrequenzen im Spektrum
Uberhaupt auftreten. Des weliteren &3 sich anhand des Fourier-Spektrums direkt feststellen,
ob ein EFG axialsymmetrisch ist (h=0). In diesem Fall treten fir | = 5/2 drei Frequenzen im
Verhdltnis von 1:2:3 zueinander auf. Insbesondere bei den in Kapitel VII untersuchten
Zr-Ba-Hf-F Proben diente die Fourieranalyse dazu, schnell einen ersten Eindruck von der
Umwandlung der amorphen zur kristallinen Struktur zu gewinnen.

[11.5.5. Das Verfahren der Rontgendiffraktometrie

Beim Studium von Wechselwirkungen zwischen den elektrischen und magnetischen
Momenten von Kernzusténden und elektrischen und magnetischen Feldern, die auf den Kern
einwirken, ist eine Unterstitzung durch die RoOntgendiffraktomerie zur Klarung der
Kristallstruktur ~ unabdingbar.  Speziell die Melimethoden zur Analyse  der
Hyperfeinwechselwirkung, wie Mobauerspektroskopie und gestorte g-g- Winkelkorrelation
werden durch dieses Verfahren unterstiitzt. Es lassen sich z.B. Phasenreinheit und chemische
Zusammensetzung, der fur diese Untersuchungsmethoden hergestellten Proben mit Hilfe der
Rontgendiffraktometrie Uberprifen. Im Rahmen der hier durchgefuihrten Untersuchungen,
diente die Methode dazu festzustellen, ob eine verwendete Probe noch a's rontgenamorph
einzustufen war oder schon kristalline Rontgenreflexe zeigte, d.h. kristalline Anteile aufwies.
Dazu wurden in ener nicht kommerziellen Rontgendiffraktometrieapparatur [HASE 92]
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entsprechende Spektren aufgenommen. Ublicherweise wurde eine Co-Rohre mit einer
Wellenldnge von | ka=1,7902 [A] verwendet. Eine genauere Beschreibung der Methode und
der verwendeten Apparatur findet man bei [HASE 92]. An dieser Stelle soll lediglich kurz auf
die Unterschiede zwischen kristallinen und amorphen Spektren eingegangen werden.

Bei der Wechsalwirkung von Rontgenstrahlen mit Festkdrpern wird ein Teil der
auftreffenden Strahlung gebeugt. Bedingt durch die periodische Anordnung der Atome im
Kristallgitter tritt in bestimmten Richtungen konstruktive, in anderen Richtungen destruktive
Interferenz auf.

Abb.111.13: Vereinfachte Darstellung der Interferenz an einem Punktgitter

Nimmt man naherungsweise an, dal} die durch den Festkérper hindurchgehenden
Rontgenstrahlen nur unwesentlich geschwéacht werden, bedeutet dies, dal3 die Intensitét der
Strahlung in jeder Ebene des Festkorpers nahezu gleich ist. Damit ergibt sich, dal3 die
gestreuten Sekundarwellen wiederum ungehindert aus dem Festkorper austreten, also keine
Doppelstreuung stattfindet. Damit nun konstruktive Interferenz auftreten kann, missen die in
einem bestimmten Winkel gestreuten Wellen miteinander in Phase sein, d.h., dal die
zuriickgelegten Weglangen sich nur um ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange |
unterscheiden (vergl. Abb. 111.13). Der Gangunterschied zwischen den beiden Strahlen betragt
2x und kann Uber die Braggsche Reflexionsbedingung ausgedriickt werden.

2x=2d49nJ =nl 111.38

Hierbel gibt d den Netzebenenabstand, n die Ordnung des Reflexes ( i.a. ist n=1), | die
Weéllenlange der Rontgenstrahlung und J den Beugungswinkel an. Bei pulverférmigen
kristallinen Substanzen liegt eine sehr grofe Zahl statistisch im Raum verteilter Kristalite
vor. Somit sind immer enige so orientiert, dal3 eine ihrer Netzebenenscharen in
Reflexionstellung zum einfallenden primédren monochromatischen Rontgenstrahl steht. Damit
ist die Wahrscheinlichkeit fur die Erflllung der Braggschen-Relexionsbedingung (Gl.111.38)
bei solchen Substanzen stets gegeben. Bei amorphen Pulvern oder Festkorpern hingegen sind
keine eindeutigen Netzebenen mehr vorhanden und die Braggsche-Bedingung kann nicht
mehr erflllt werden. In einen Rontgendiffraktogramm trégt man die gemessenen Reflexe
gegen den Streuwinkel auf. Die folgende Abbildung 111.13 zeigt den schematischen Aufbau
eines Rontgendiffraktometers.
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mono- Proben-
chromatischer

Rontgenstrahl

Detekfor

Abb. I11.14 : Schematischer Aufbau eines Rontgendiffraktometers

Der von einer Rontgenquelle ( Co-Rdéhre mit | =1,7902 8) erzeugten monochromatische
Rontgenstrahl trifft auf das Flachenpraparat (@ ca. 1cm), wo er unter dem zur jeweiligen
Netzebenenschar korrelierten Beugungswinkel J gebeugt wird. Ein auf ener Kreisbahn
fahrendes Geiger-Muller-Zahirohr registriert die gebeugten Rontgenquanten unter den
entsprechenden Beugungswinkeln. Der Detektor kann einen Winkelbereich von etwa  5°-70°
durchfahren. In einer Computereinheit wird die gemessene Zahirate (Intensitét) gegen den
Beugungswinkel aufgetragen und kann bereits wahrend der noch laufenden Messung
betrachtet werden.

Wenn aufgrund der prdparativen Herstellung der zu untersuchenden Materialien keine
ausreichend grofien Probenstiicke zur Diffraktomeriemessung zur Verfigung standen, wurde
das Probenmaterial mit einem Handmorser zu Pulver zerkleinert. Damit dieses pulverformige
Probenmaterial auf dem sich drehenden Probenhalter fixiert werden konnte, wurde es
entweder auf nichtreflektierenden (kopierfahigem) handelsiiblichem Tesafilm aufgestreut,
oder mit Vasiline als Trégersubstanz vermischt. Dieser Trager wurde dann im Zentrum eines
Glastragers (ca. 3cm x 3mm) fixiert, der anschlief3end auf dem Probenhalter festgeschraubt
wurde. Die Trégersubstanzen und der Glastrager tragen ebenfals zum Spektrum bel und
bilden den sogenannten Untergrund. Fur die exakte Auswertung der Rontgenreflexe mufdte
also eigentlich eine Untergrundkorrektur der Spektren erfolgen. Dies war aber bei den in
dieser Arbeit gemessen Spektren nicht nétig, da hier nur den Zeitpunkt der Kristallisation
von Proben festgestellt werden sollte.

Die Abbildung I11.15 soll as anschauliches Beispiel fir den Unterschied zwischen
gemessen amorphen und kristallinen Spektren dienen.
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Abb. I11.15 : Typische, mit der verwendeten Apparatur gemessene, Rontgendiffraktometriespektren

Das obere Bild zeigt ein typisches Spektrum einer amorphen Pulverprobe. Man sieht
keinerlei scharfe Rontgenreflexe, es liegt keine mefdbare Netzebenenstruktur vor. Betrachtet
man das untere Spektrum der nach dem Tempern kristallisierten Probe, so sind eindeutig die
strukturspezifischen Beugungsreflexe erkennbar.

[11.5.6. Die DSC-Methode

Eine weitere Methode, zur Bestimmung des Umwandlungszeitpunktes von der amorphen
zur kristalinen Phase, sellt das sogenannte DSC (differentia- scannig- calorimetrie)
Verfahren dar. Prinzipiell handelt es sich dabel um eine Technik, bei der die Differenz der
Energiezufuhr (Warmestrome) zu einer Substanz und das Referenzmaterial einem geregelten
Temperprogramm unterworfen werden. Wenn ein Material erhitzt oder gekihlt wird, kommt
es zu Veranderung in seiner chemischen Zusammensetzung und Struktur  z.B. durch
Verschmelzung, Kristalisation, Oxidation, Umwandlung, Phasentrennung und anderen
Reaktionen.

Es wird dabel generell zwischen zwei Mef3prinzipien unterschieden. Bei der dynamischen
DSC it das gemessene Signal DT proportional der Warmestromdifferenz (Warmestréme vom
Ofen zu den Proben). Bel der ideadlen dynamischen Leistungskompensations-DSC wird das
Meldsignal DT elektrisch kompensiert, die Warmestromdifferenz ist gleich der
Heizleistungsdifferenz fir die Probe und einer Vergleichsprobe (Referenz). Es lassen sich so
Proben untersuchen, bei denen eine Reaktionswarme oder eine Anderung der spezifischen
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Warmekapazitét auftritt. Aus derartigen Messungen kénnen charakteristische Daten, wie
Reaktionstemperaturen und Reaktionswarmen, Art der Reaktion (exo-oder endothern) und die
spezifische Warmekapazitit oder deren Anderung gewonnen werden. Dabei sind wichtige
Stoffkonstanten wie Schmelz- oder Zersetzungspunkte sowie die thermische Stabilitét von
Verbindungen unter verschiedenen Atmosphéren (wie z.B. Schutzgas, Stickstoff, Sauerstoff
usw.) analysierbar. Insbesondere Phasenibergénge sind mit dieser Methode eingehend
studierbar. Ublicherweise tragt man die Anderung des Warmeflusses in der Probe gegen die
Temperatur auf. An Temperaturpunkten, bei denen sich eine Strukturumwandlung vollzieht,
findet man charakteristische Verénderungen in der Kurve des Warmeflusses, da dort
entweder mehr Warme aufgenommen, oder abgegeben wird. Eine ausfihrlichere
Beschreibung dieser wichtige Analyse-Methode zum Studium von Phaseniibergangen findet
man z.B. be [TAAK 99].
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V. Das Testsystem SO,

Um fesstdlen zu kénnen, inwiewelt die Mel3methode der gestdrten g-g-Winkekorration in
amorphen Festkdrpern Aufschllisse Uber die atomare Struktur liefern kann, wurde SO, ds Testsy-
sem gewahlt. Hierbei handdt es sch um ein Zwei-Komponenten-System, bei dem es neben der
amorphen auch die berets in ihrer Struktur recht gut verstandene, kristdline Darstellungsform gibt.
Durch Tempern kann dann die amorphe Phase in eine kristdline Struktur tberflhrt werden, so dal3
sich auf diesem Wege Phasenlibergange studieren und eventuell Riickschltisse auf die Struktur der
nicht kristallinen Phase ziehen lassen. Das System diente auch anderen Teilbereichen des SFB 408
zur Eichung ihrer Mef3methoden (vergl. z.B. [HUGE 97]). Die gewonnenen Ergebnisse lassen sch
mit ersten theoretischen Berechnungen fiir solche Festkérper vergleichen.

IV.1. Simulation von PAC-Spektren in amorphem SO,

Zur Analyse von PAC-Spektren in amorphem SO, ist es unter anderen von Interesse zu wis-
sen, in welcher Grolenordnung dektrische Feldgradienten in diesem System liegen  konnen. Hier
sand zur Berechnung ein Gittersummenprogramm zu Verfigung, mit dem die EFG in einen verein-
fachten Punktladungsmodell berechnet werden konnten. Den Berechnungen lagen amorphe SO.-
Strukturen, die durch theoretische Smulationen in Tellbereich C1 erzeugt wurden, zugrunde.

IV.1.1 Das Punktladungsmoddll

Bam Punktladungsmodel, das bisher hauptsichlich zur Berechnung von dektrischen
Feldgradienten in Metalen eingesetzt wurde, aber auch beraits zur Berechnung von Feldgradienten in
Halbleitern erfolgreich angewendet werden konnte [MOLL 95], nimmt man an, dald ein Kristall nur
aus podtiven lonen bedteht, die auf Gitterpldizen lokaisert snd. Damit die Ladungsneutraitét
erhaten bleibt, geht man davon aus, dal3 die notwendigen Letungselektronen einen homogenen
Ladungshintergrund bilden (Sehe Abb.IV.1). Ein EFG I&% sich dann prinzipiel durch die Summation
der Betrége dler Gitterionen an einem Punkt berechnen.

¥ & & &5 & ¥ &
s v & 0 & 0 &

Abb.1V.1: Schematische Darstellung der Berechnung des am Sondenort wirkenden EFG mit Hilfe des Punktla-
dungsmodells. Die homogene Hintergrundladung der Leitungselektronen (grau) trégt nicht zum
EFG ba.

Die Berechnung reduziert Sch auf die Summierung der Batrage jeder einzelnen Punktladung:
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s=3 2cho+s(q,) (IV.1)
| rs
Dabe is r, der Abstand der Gitterpunkte vom Aufpunkt und q der Winkd zur z-Achse.
Summiert wird dabe Uber sdmtliche Gitterpunkte adler Einhetszdlen des Krigdlgitters. Der
Ursprung des Koordinatensystems wird in den Punkt gelegt, an dem der Feldgradient berechnet
werden soll und entspricht damit dem Ort des Sondenatoms,

Die Berechnung dieser Gittersumme geht auf Madelung [MADE 19] und Ewad [EWAL 21]
zurtick, wobel die schlechte Konvergenz der Summe spezielle Verfahren erfordert.

Beim Maddungverfahren wird das Gitter in Geraden zerlegt, bel denen sich die Elektronen und
positiven lonen gerade gegensatig aufheben, dso die Geraden nach aul3en eektrisch neutra
erscheinen. Es betrachtet adlerdings nur das Potentid des Gitters ohne den Aufpunkt und hat den
Nachteil, dal3 man den geometrischen Uberblick tiber die Lage und Besetzung der Geraden leicht
verliert.

Das Ewddverfahren dagegen sdlt das Gesamtpotentid dler lonen durch eine dredimensonae
Fourierrethe dar. Es wurde spéater von Nijboer und De Wette weiterentwickelt und dient as
Grundlage zur Fddgradientenberechnung. Im folgenden wird es deshdb etwas audfUhrlicher
vorgestlt.

1V.1.2 Berechnung dektrischer Feldgradienten im Punktladungsmodell

Ein eektrischer Feldgradient, der am Kernort wirkt, 183 sich nur sehr schwierig auf  direktem
Wege berechnen. Ein Versuch der Berechnung ist die theoretische Aufspatung des EFG in den
elektronischen Anteil V°'*"", sowie den Gitteranteil V. 2", welcher durch die z-fach positiv gela-

denen lonen des gesamten Krigdlgitters entstent. Die nichtsphérische Vertellung der leicht polari-
Serbaren Leitungsaektronen bildet in unmittelbarer Umgebung des Aufpunktes den e ektronischen
Anteil, man spricht daher auch vom lokalen Anteil V)*'. Der Leitungselektronenhintergrund sichert

die Ladungsneutrditét und liefert keinen Betrag zum EFG.

Die Polarisation der abgeschlossenen Elektronenschale des Kerns, hervorgerufen durch die Fel-
der des Gitter EFG, wird durch die Sternheimerfaktoren (1-g¢) und (1-R) ausgedrlickt. Zwischen
dem eektronischen Anteil VE'*"" = (1- R) %% und demionischen Anteil V" = (1- g, ) /5"
hat man den einfachen Zusammenhang gefunden : V2" = - K »/!°" . Damit héngt der Feldgradient
|letztendlich nur vom Gitter-Anteil V2" ab. Man erhdlt fir den resuitierenden EFG:

Vi =(L- g )V + (- RV,
:Vzlzon +V§Iektron - (1_ K) x\/zlzon (|V2)
- (1_ K) >(1_ g¥ ) N;jitter
Uber ein Naherungsverfahren bestimmt man fir g Werte zwischen 10 und 80, wodurch sich

der Gitterantell verstarkt, wahrend R dagegen nur zwischen -0,2 und +0,2 liegt [SCHW 83]. Werte
fur K liegen in Metallen bel etwa +3 [VIAN 83].
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Waéhrend fir die Entwicklung des dektronischen Antells die genaue Kenntnis der Elektronenwel-
lenfunktionen erforderlich igt, 18 sch der Gitterantell mit Hilfe der Ewadmethode [EWAL 21] im
Punktladungsmoddl berechnen.

Das Vefahren, das dlgemein Gittersummen berechnet, wurde von Nijboer und De Wette [N1JB
57] weterentwickelt und von De Wette (WETT 61) fur den Fal des eektrischen Feldgradienten
sezidisert. Wichtig ist hierbe, das sich die Methode sowohl fur Metdle, as auch fir lonenkrigtale
anwenden [&% und die Berechnung des Gitterantells damit auf ein elektrogtatisches Problem reduziert
wird.

IV.1.3 Elektrostatische Grundlagen

Ein dektrischer Feldgradient 1&% sch ds Gittersumme darstdlen, wenn man eine begrenzte La-
dungsverteilung, die aul¥erhab einer Kugd mit dem Radius a um den Ursprung verschwindet (wie
be spid sweise die eines Atomkerns), in eéinem &ul3eren Potential F(r) betrachtet. Dies ist vergleich-
bar mit einem Atomkern im &ul}eren Feld seiner Nachbaratome. Das Potentid einer solchen La-
dungsverteilung r (F) ist fir r>a gegeben durch

~\_ r 3,
F(r)—qr_—ﬂd [ (V.3)

W = ¢y (F)F (F)d>r (IV.4)

Andert sich das Potentia im Gebiet der Kernladungsverteilung nur langsam, kann F(r) in einer
Taylorreihe um einen passend gewahiten Ursprung entwickelt werden.

ﬂZ
F (0)+FNF (0)+= X +... V.5
F(F)=F (0 +TNF(0) ax,MXJr_O (Iv.5)
mit Hilfevon E =-NF kann man umformen zu
F(F)=F(0)-fl?(o)-iélxixjE ... (IV.6)
2 i ﬂx‘ r=0

Da firr éin &uReres Feld NE(0)=0 gilt, kann man zu (IV,6) einfach %rZNE =0 addieren, so
dal3 man zu enem Ausdruck kommt, der das Quadrupolmoment enthét

+... (IV.7)

r=0

F(r)=F(0)- rE(O)-—I 3 (Bxx, -1 q)ﬂi

Durch enen Vergleich mit der Multipolentwicklung des Potentids in kartesischen Koordinaten
ergibt Sch fir die eektrogatische Energie
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W = ¢y (F)F (7)d* =qF (0)- PE(0)- %é Q +... (V.9

{E;
jﬂ_xir:o

Man geht, dad die Gesamtladung g mit dem Potentiad F, das Dipolmoment p mit dem
eektrischen Feld E und das Quadrupolmoment Q; mit dem Feldgradienten % verknipft snd
[JACK 75].

Dea Tensor des dektrischen Feldgradienten it definiert as zweite partiele Ableitung des
klass schen dektrogtatischen Potentials

(IV.9)

Hierbei ist der Tensor F;; symmetrisch und aus der Laplacegleichung NPF =0 folgt, dal? sdine
Spur verschwindet. Dieser Ansatz des Feldgradienten Uber die Multipolentwicklung gilt jedoch nur,
wenn die Ladungen, die den Feldgradienten F j; erzeugen, nicht mit der Ladungvertellung des Kerns
Uberlappen. Andernfalls kann auch NF t 0 gdten. Deshalb wird der Feldgradient oft in einer ande-
ren Form angegeben, die der Darstellung fur den Fal entspricht, dal3 die Spur verschwindet. Dieser
neue Tensor hat die folgende Gestdlt.

F ir}eu — F f}lt _ %dijNZF Slt (lVlO)

Er wird spéter bel der Berechnung verwendet werden. Der Feldgradiententensor |83 sich durch
Transformation ins Hauptachsensystem diagonaisieren. Er besitzt dann die Komponenten

ngév . FP=0 ; F=——(v,-V,) (V1D

1
7z 2 JE
Be axidsymmetrischen Feldgradienten gilt Vi = V,y = -1/2V,,, und somit ist F ) die einzige nicht
verschwindende Komponente.

Einer solche Axidsymmetrie gibt es bal viden Gitterstrukturen wie z. B. bel kubischen, trigonden,
hexagonaen, und tetragonaen Krigallgittern. Fir den Fal kubischer Punktsymmetrie beziiglich des
Kernortes sind dle drei Koordinatenrichtungen gleich; daraus folgt sofort Vi = V,y = V5. Da die
Spur des Tensors verschwindet, miissen dle drei Komponenten gleich Null sein und es it keine
Wechsalwirkung beobachtbar. Fir z.B. rhombische Symmetrie ist dagegen Vi« * Vyy. Die Haupt-
komponente V, reicht in diesem Fal nicht zur Beschreibung der Quadrupolwechsdwirkung aus.
Man definiert deshalb einen Asymmetrigparameter h = (Vi -Vyy)/Vz, wobel die Hauptachsen so

gewzhit werden, da3 gilt |V,,|3 V, [ V]

Damit liegt h zwischen O und 1 [KAUF 79].
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Der dektrische Feldgradient in einem Festkorper wird aso durch die Angabe seiner Hauptkompo-
nente V, und des Asymmetrieparameters h vollsténdig beschrieben. Fir das Hauptachsensystem ist
der EFG ds symmetrischer Tensor gegeben durch

2 2 2
ﬂF_d(r)Bz-r

7 _ d3r:(‘j(r)L‘f@d3r (IV.12)
z r

V. =

zz

mit dem Legendre-Polynom zweiter Ordnung B(cosg). Im Punktladungsmodel |&% sich die La-
dungsvertellung des Krigdlgitters darstellen as

r(r)=a ad{r-r)mtdaq =0 (1V.13)

Man erhdt schlieldich die sogenannte Gittersumme

N 2P 2P
vV, = Cé:' q d(r -, )@d% = é qk@ (IV.14)

Durch die schlechte Konvergenz dieser Gittersumme kommt es bel der konkreten Berechnung des
Feldgradienten mit Hilfe dieser Forme zu Problemen. Die Betrége zum Feldgradienten fdlen zwar
mit 1/r® &b, aber das Volumen ener Kugelschale konstanter Dichte um den Aufpunkt nimmit bei
ghérischer Summation gldchzeitig mit r® zu. Die bedingte Konvergenz des Verfahrens (vergl.: die
Summe a 1/n divergiert!) fihrt dazu, dal das Ergebnis von der Reihenfolge der Summierung und
damit von der Form des Krigalls abhéngt, was natirlich fir den Feldgradienten sdbst nicht zutrifft.
Um Formunabhangigkeit zu erhaten, muld zuséizlich kiingtlich ein weiterer Parameter eingefihrt wer-
den, der die (schndle) Konvergenz der Gittersumme erzwingt. Die Einfihrung eines solchen Para-
meters geht auf Ewald zuriick und wurde spéter von Nijboer und De Wette weiterentwickelt [Al3-
MA 85]. Ausgangspunkt ist die Berechnung einer bedingt konvergenten Summe der Form

s=§ f(n) (IV.15)

n=1

wobsel die Funktion f(n) fir n ® ¥ nur langsam gegen Null geht und fur n = 0 einen endlichen Wert
haben mul3. Um nun die Konvergenz diesser Summe zu erzwingen, fulhrt man eine Funktion F(n) en,
diefir n® ¥ sehr schnell gegen Null konvertiert und ebenfdls endlich an der Stedle n = 0 ist. Dann
kann man die zu berechnende Summe aufspdten in

825 f(n)F(n)+§ f(n)(- F(n)) (1vV.16)

n=1 n=1

Die erste Summe konvergiert sehr schnell aufgrund der schndlen Abfalsvon F(n); die zweite Sum
me konvergiert aber immer noch genauso schlecht wie die urspriingliche Summe. Hier kann man sich
jedoch zunutze machen, dal3 die Fouriertransformierte einer schwach konvergierenden Funktion im
Fourierraum eine schnell konvergierende Funktion ist. In Bezug auf die Berechnung des Feldgra-
dienten heil} das, dal3 die Gittersumme durch Einfiihrung eines Konvergenzparametersin zwe Tell-
summe aufgespaten wird, wobel die Berechnung der schnell konvergierenden Summe im redlen Kri-
ddlgitter erfolgt, wahrend die Berechnung der zweiten Summe durch die Summeation der entspre-
chenden Fouriertransformierten im Reziproken (reziprokes Gitter = Fourierraum des reden Gitters
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und umgekehrt) erfolgt [WETT 65]. Dieses [&3 sich andog anwenden fir eine bedingt konvergente
Summe im reziproken Gitter. Fir die Funktion F(n) bietet Sch in diesem konkreten Fal die Expo-
nentiadfunktion an. Dieses Verfahren dient hier s Grundlage zur Feldgradientenberechnung.

Fur die Berechnung der Feldgradienten im Testsystem SO, wurde ein FORTRAN —Programm
verwendet, das berets erfolgreich zur Andyse von dekirischen Feldgradienten in krigtalinen Halb-
leitern eingesetzt wurde [MOLL 95]. Eine genauere Beschreibung des Programms findet man z.B.
bel [ABMA 85].

1V.1.4 Die unter suchten SiO,-Cluster

Mit Hilfe des beschriebenen Punktladungsmodels wurden nun in verschiedenen SO,Cluder, die
unsvom Tellprojekt C3 zur Verfligung gestd It wurden, die eektrischen Feldgradienten berechnet.

Um den Einbau gesigneter Sonden (hier Indium) in SO, smulieren zu kdnnen, wurden zunéchst
Clugter generiert, die eine ausreichende Liicke fur den Einbau enes neutrden In-Atoms enthiglten.
Dabe wurden sowohl amorphe, ds auch zur Kontrolle krigtdline SO, Strukturen erzeugt, um Unter-
schiede der Feldgradienten in den verschiedenen Sondenumgebungen herausarbeiten zu kdnnen.
Durch ein ,amulated anneding® Verfahren lief3 man diese dann in den energetisch glingtigsten 4+
gtand relaxieren, wobe die Randbedingung gestellt wurde, dal3 die L ticke grof3 genug fir den Einbau
eines Indiumatoms bleiben mulde.

In einem solchen vollstandig rdaxierten Cluster konnte nun mit Hilfe des Punktladungsmodells der
EFG am Kernort einesin der Mitte des Clusters eingebauten |ndiumatoms berechnet werden. Bisher
gtanden uns dlerdings nur sehr wenige solcher generierter Cluster zur Verfligung. Diesliegt vor dlem
daran, dal3 die Erzeugung und vor dlem die Relaxierung einen erheblichen Rechenaufwand (mehrere
Tage auf einer mittleren Workstation) [HANN 97] dargteIt und somit zunéchst nur einige charakteri-
stische Strukturen erzeugt wurden, um einen Ansatz fir spdtere PAC-Messungen zu erhdten. Im
einzelnen sanden folgende computeramulierte Cluster fir eine Berechnung im Punktladungsmoddl
zur Verflgung. Zunéchg wurden zwel amorphe SO,-Cludter, aus jeweils 5 S und 10 O Atomen
(A,B), die aus unterschiedlichen Anfangskonfigurationen erzeugt wurden, sowie ein nahezu krigali-
ner Clugter aus 4 S und 8 O Atomen (C), untersucht. Zur Berechnung der EFG wurden dle diese
Clugter periodisch fortgefiihrt, da es sch bea diesen Clustern selbst um sehr kleine Zdlen aus nur
wenigen Atomen handelte und mit Hilfe der periodischen Fortsetzung im Raum der Einflufld von
Randeffekten (Oberflachen) in hdheren Koordinationsschaen unterdriickt werden konnte. Der eek-
trische Feldgradient wurde dann jewells im Zentrum des innersten Clusters, an einem Plaiz, der ene
ausreichenden Liicke fir den Einbau des ™In(***Cd)- Sondenatoms bot, berechnet. Weiterhin stand
zusitzlich noch ein relativ groRRer amorpher Cluster aus 21 Si, 15 O und 34 O (D) zur Verfiigung.
Auch hier war im Zentrum eine ausreichende L ticke fUr den Einbau der Sonde enthalten. Der EFG
konnte jedoch ohne periodisches Fortfiihren des Clusters berechnet werden, da dieser selbst grof3
genug erschien und sich somit der EFG bis etwa zur 3.ten Koordinationsschae bertickschtigen lief3,
Die folgende Abb. 1V.2 soll einen Eindruck von der Gestalt der untersuchten smulierten Festkorper-
grukturen geben. Sie gdlt die verschiedenen smulierten SO,-Cluster dreidimensiond dar.
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5Si, 10 0 (amorph, fortgesetzt im Raum (B)

4 Si, 80 (kristallin, fortgesetzt im Raum) 21 Si, 15 O[2-]. 34 O[1-] (amorph
C

Abb.IV.2: Dreidimensionale Darstellung der simulierten SiO,-Cluster

Mit Hilfe des in Kap IV 4 erlauterten FORTRAN-Programms wurden nun die Komponenten
V,undh des am Ort des In-Atoms wirkenden EFG berechnet. In der folgenden Tabelle V.1 snd
die Ergebnise zusammengefald.

Cluster V [Vien] h |w[Mrad/s]
(A) 55,100 (amorph) -1.954640" | 0.628 34.33
(B) 5Si,100 (amorph) 1.616340" | 0.013 | 2838.49
(C) 45,80 (krigtallin) 8.37140" | 0.895 147.01
(D) | 21Si, 250% ,340 (amorph) | 1.357440" | 0.234 | 2383.82

Tab. IV.1: Mit dem Gittersummenprogramm berechnete Feldgradienten der simulierten SiO,-Cluster

Unter der Annahme, dal3 es sich um néherungsweise polykrigtaline Strukturen handelte, wurden
fur die erhatenen h die entsprechenden s,-Koeffizienten mit Hilfe von Gl.111.19 berechnet und mit
Gl. 111.14 bzw. Gl.111.15 die Ubergangsfrequenzen w;,, bestimmt. Damit konnten schlieflich mit Gl.
[11.17 die Stérfunktionen fur die Umgebung der Sondenatome in den smulierten Cluster in Abb.IV.3
dargestellt werder?.

® Die ermittelten Stérfunktionen wurden mit einer exponentieller Dampfungsfunktion multipliziert, um eine rea-
listischere Darstellung zu bekommen. Das Gittersummenprogramm selbst liefert keine solche Verteilung der EFG
um einen Mittelwert ( Dampfung d), dajeweils nur ein EFG berechnet wird.
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Abb. V.3 Storfunktionen der simulierte Cluster

In einem redlistischen Moddl ist die Uberlagerung vieler solcher Strfunktionen zu erwarten,

IV.1.5 Diskussion der Gittersummenrechnung

Es wurde ein vorhandenes Gittersummenprogramm benutzt, um einen ersten Eindruck von der
Grol¥enordnung eektrischer Feldgradienten in amorphen Strukturen zu bekommen. Das zugrundelie-
gende Punktladungsmodel sollte dabel ds sehr stark vereinfachte Moglichkeit zur Berechnung der
elektrischen Umgebung ener Indium-Sonde im amorphen Festkdrper dienen. Die Ergebnisse deuten
darauf hin, da3 in amorphen SO, sehr hohe (V,, » 120%° V/cn?) EFG zu erwarten sind. Dies ist
aufgrund der stark gestOrten Umgebung ohne welteres zu verstehen. Zusdizlich wird es auch Feld-
gradienten in der Grolenordnung der in krigdlinen SO, gefundenen eektrischen Feldgradienten
geben (V, » 240" V/en? - 840" V/en?). Im Fal eines gemessenen PAC-Spekirums ist eine
Uberlagerung der Storfunktionen mehreren solcher EFG zu erwarten.

Um enen genaueren Vergleich zwischen den theoretisch erzeugten Strukturmodelen und den expe-
rimentel zu erwartenden Konfigurationen treffen zu kénnen, milden jedoch vid mehr (mindestens
einige hundert) solcher amulierten Cluster zu Verfligung gestellt werden. Hinzu kommt, dal3 die Be-
rechnung im verwendeten Punktladungsmoddl as stark vereinfacht anzusehen ist.
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V.2 Die experimentellen Ergebnissein SO,

Um enen Veglech der theoretischen amorphen SO, —Struktur mit experimentdlen PAC-
Messungen durchfiihren zu kénnen wurde **In(***Cd) as Sonde in unterschiedliche, amorphe
Quarzgléser implantiert. Bel diesen amorphen SO, —Proben handdt es sch um vom SFB 408 zur
Verfligung gesteltes amorphes Quarzglas, bzw. von der Firma Schott kommerzidll bezogenes Infrasil
bzw. Herasl [HUGE 97]. Des weiteren wurden auch Messungen an krigalinem a-Krigtobalit
durchgefiihrt. Die ersten Proben wurden durch Implantation der Sonde *In(***Cd) hergestellt; spé-
ter konnte auch die Sonde **'Hf(***Ta) bei der Anadyse der amorphen SIO,-Umgebung Anwendung
finden.

IV.2.1 Verglechsunter suchungen an amor phem bzw. kristallinen SO,

Die ersen Untersuchungen dienten dazu, Unterschiede in den PAC-Messungen zwischen amor-
phem und krigtdlinem Quarzglas festzustdlen. Es wurde zum einen amorphes SO, zum anderen a-
Kristobalit, welches vom SFB 408 ds Vergleichsprobe zur Verfligung stand, untersucht. Diese Pro-
ben dienten auch viden anderen Meldverfahren des Tellbereichs B (z.B. Positronenanhilation vergl.
[HUGE 97]) ds Grundlage (Eichung) fir weltere Untersuchungen.

Am Bonner |sotopenseparator wurde die PAC-Sonde ! In(**Cd) mit 160 keV in die polierten
amorphen bzw. krigalinen SO,-Stiicke implantiert. Die quadratischen Probenpléttchen besal3en
eine Fléche von etwa 1cm x 1cm und waren ca. Imm dick. Die Implantationsdosis wurde mit 140
lonen/en? bewuf niedrig gehalten um miglichst wenig Strahlenschiden in den Proben zu erzeugen.
Die beiden Proben wurden be der Implantation nahezu gleich stark bestrahit und enthielten somit
auch fast identische Aktivitéten.

Die Messungen wurden an der Vier-Detektor-PAC-Apparatur durchgefiihrt. Nach Messung der
»wie implantiert* Spektren wurden die Proben in einer sogenannten RTA-Anlage (RTA: Rapid-
Therma- Annedling) unter Vakuum (14.0° mbar) fir jeweils 10 Minuten bei unterschiedlichen Tem-
peraturen (300°C, 600°C, 900°C, 1200°C) geheizt’. Um ein Ausdampfen der **In(***Cd) zu ver-
meiden, wurden die Probenpléttchen von identischen, nicht implantierten, polierten Pléttchen des
gleichen Materids, wahrend des Tempervorgangs abgedeckt. Die Dauer der PAC-Messungen be-
trug etwa ein bis zwei Tage. Die folgende Abbildung V.4 zeigt die gemessene Spektren der amor-
phen bzw. krigdlinen SO,-Proben.

’ Ein genauere Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise der RTA-Anlage findet sich z.B. bei
[MARX 90].
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Abb. 1V. 4: PAC-Spektren der Sonde "™In(**'Cd) in a-Kristoballit (links) und amorphem Quarzglas (rechts)
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IV.2.1.1 Ergebnisse der Messungen an a-Kristoballit

Betrachtet man zundchst nur die gemessenen Spektren der krigtalinen a -Kristoballitprobe, so er-
kennt man, dal3 bis zu einer Temperatur von etwa 1000°C die Spektren eine deutliche Struktur auf-
weisen. Ahnliches gilt fur die im amorphen Materia aufgenommen Spekiren bis etwa 800°C. D
nach geht diese Struktur vollstdndig verloren. Gefittet wurden die erhatenen (kristallinen) Spekiren
mit 2 eektrischen Wechsawirkungsfrequenzen bis zur Messung bel 1000°C. Danach erschien eine
weltere Anpassung mit 2 EFG nicht mehr snnvoll und es gentigte ein breit verteilter EFG. Zugelassen
war noch ene additive Konstante und es wurde eine gaul¥ormige Vertellung der Frequenzen ange-
nommen. Die erhatenen Fitdaten zeigt die folgende Abbildung IV 5.
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Abb. 1V. 5: Graphische Darstellung der ermittelten PAC-Parameter der Sonde "In(*"'Cd) in a-Kristoballit

Die beiden gefundenen EFG unterscheiden sich in Frequenz und Dampfung. Es konnte bel beiden
keine Asymmetrie festgeste It werden, sodal’ der Asymetrieparameter h fir die Auswertung auf Null
gesetzt werden konnte. Der EFG, ist in etwa doppelt so gro3 wie EFG,. Er ist gedampft, die
Dampfung nimmt jedoch mit zunehmender Tempertemperatur etig ab; die Frequenz wird etwas
grofier. Beim zweiten gefundene EFG it die Dampfung beim ,wie implantiert“-Spektrum in etwa 4
ma groler. Sie seigt zu hdheren Temperaturen hin sehr stark an, die Vertellung wird wesentlich
brater. Die Stérke dieses EFG bleibt jedoch relativ kongtant und &ndert sich bel Temperaturerho-
hung kaum. Be der Messung direkt nach Implantation liegen die beiden gefundenen Sondenumge-
bungen noch zu gleichen Anteilen vor. Zu htheren Temperaturen hin nimmt jedoch der Antell der
niedrigeren EFG; zu Lasten des héheren EFG, zu. Nach Tempern fir 10 min in der RTA be einer
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Temperatur von 1200°C erhdit man ein Spektrum wie in Abbildung 1V.4 links unten dargestdlt.
Samtliche Oszillationen auf dem Spektrum sind verschwunden, der Hard-Core-Wert, der bel diesem
Mel3abstand bel etwa —0,027 liegen sollte, verschiebt sich auf 0. Das Spektrum &% sch mit nur
einem sehr breit vertelten EFG mit w=ca. 700 Mrad/s und einer Dampfung von d=ca. 200 % anfit-
ten. Aufrund der sehr starken Dampfung ist jedoch die Frequenz nicht eindeutig bestimmbar.

IV.2.1.2 Diskussion der Messung an a-Kristoballit

Die gemessenen Spektren in Kristoballit zeigen das Auftreten von hoheren (EFG,) beziehungs-
weise niedrigen eektrischen Feldgradienten (EFG;). Aufgrund der Strahlenschéden durch die im+
plantation wird der hohe EFG vermutlich am Anfang noch von weiteren hohen Frequenzen, hervor-
gerufen durch gestérte Sondenumgebungen, Uberlagert. Somit ist eine breitere Frequenzvertellung
des EFG,; erklarbar. Zunehmende Temperaturerhdhung fihrt zum Ausheilen dieser Defektumgebun
gen, die Vertalung wird wesentlich schmder, die Dampfung kleiner. Diessr EFG, ig vermutlich mit
der krisgtalinen Struktur des a -Kristoballit verknlpft, da sich eine rdativ eindeutige Struktur ausbil-
det. An welcher Stelle die Sonden im krigtdlinen SO, eingebaut wird kann hiermit jedoch nicht en-
deutig vorhergesagt werden. Die Verteilung des zweiten EFG nimmit mit zunehmender Temperaturer-
hohung hin zu, die damit korrdierten Umgebungen der Sonden unterscheiden sich daher wesentlich
sarker voneinander, es liegt keine eindeutige Umgebungstruktur vor. Daher kann dieser Antell
eventudl dsIn in amorphen Umgebungen, d.h. ds amorpher Antell des a-Kristobdlit interpretiert
werden. Er hat dann zu htheren Tempertemperaturen hin den grofl3eren Antell am Probenmaterid.

Nach Tempern bal 1200°C scheint der grofde Teil der Sonden aus dem Festkorper ausdiffun-
diert zu sain. Dieswurde durch Aktivitétsmessungen der Probe vor und nach dem Tempern bestétigt.
Die Aktivitét falt nach diesem Temperschritt auf etwa %4 der Anfangsaktivitét ab.

IV.2.1.3 Ergebnisse der Messung an amorphem Quarzglas

Beim amorphem Quarzglas handdlt es sch um Probenmaterid, das nicht ndher spezifiziert wurde,
Eswar lediglich ds rontgenamorphes SO, klassfiziert und wurde vom SFB 408 zur Verfigung ge-
sellt. Gefittet wurden die Spektren bis zu einer Tempertemperatur von 800°C mit dem selben Mo-
ddl, wie bel der a-Kristobdlitprobe. Danach trat hier bereits ein massves Ausdiffundieren der Sor-
den aus der Probe, andlog zur kristallinen Messung bei 1200°C auf (vergl. Abb. 1V .4 rechts unten).
Die folgende Abbildung V.6 stdlt die Ergebnisse grafisch dar.
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Abb. 1V. 6: Darstellung der ermittelten PAC-Parameter der Sonde "™ In(*Cd) in amorphem Quarzglas

Die auftretenden EFG,und EFG,; liegen in der gleichen Grof3enordnung wie bel der krigalinen
Probe. Man findet ebenfdls keine Asymmetrie (h=0), beide EFG sind gaul3verteilt. Der erste, to-
here EFG i nur leicht gaulverbreitert, in etwa wie im krigdlinen SO,, die Dampfung bleibt zu
hoheren Tempertemperaturen hin jedoch konstant. Dem gegentiber ist die Dampfung des niedrigeren
EFG,; bereits ba dem direkt nach Implantation aufgenommen Spektrum um etwa 1/3 hoher, as bel
der kristalinen Probe. Der EFG, weist eine wesentlich niedrigere Frequenz von w= 186 Mrad/s auf,
die zu hoheren Temperaturen sehr schndl kleiner wird. Die Dampfung nimmt hingegen stark zu und
liegt bei 800°C bereitsbel d= 223%, was einer sehr breiten Vertellung der Umgebungen entspricht.
Die Anteile beider EFG verhdten sich im dem gemessen Temperaturbereich dnlich zum krigalinen
SO,. Der Antell des EFG, nimmt zu héheren Tempertemperaturen hin ab, der des EFG; hingegen
seigt an. Esfélt jedoch auf, dal’ gegentiber der Messung der krigtalinen Probe der Antell des EFG,
inggesamt héher liegt, as der Antell des EFG..

Beraits nach Tempern fir 10 min be 1000°C sind dle eindeutigen Oszillationen der Spektren
verschwunden, was auf eine leichtere Diffusion der *In(***Cd)Sonden im amorphen SO, hindeuten
konnte. Die nach Tempern bei 1000°C bzw. 1200°C erhaltenen Spektren lassen sich anlog zu kri-
gdlinen Probe mit nur einem sehr brait vertellten EFG von w=ca. 700 Mrad/s und einer Dampfung
von d=ca 200-250% anfitten. Aufrund der sehr starken Dampfung ist jedoch auch hier die Fre-
guenz nicht eindeutig festgelegt.
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IV.2.1.4 Diskussion der M essung an amorphem Quarzglas

Auch hier kann von einer Uberlagerung der gemessenen EFG, direkt nach Implantation, durch
implantationsgeschadigte Umgebungen ausgegangen werden. Da jedoch das Probenmateria grof3-
tenteils amorph igt, wird sch ein Aushellen der Strahlenschéden nicht auf die Breite der Vertellung
des noch vorhanden krigtalinen Antells auswirken, d des EFG, bleibt kongtant. Lediglich der Anteil
des hohen EFG nimmt durch das Verschwinden der Strahlenschéden etwas ab. Interessant erscheint
an dieser Stelle, dal? der Anteil des EFG,, der eventudll mit der krigtdlinen Struktur in Zusammen-
hang gebracht werden kann, im amorphen Quarzglas hoher liegt. Eine genaue Erklérung fir dieses
Phanomen konnte bisher nicht gefunden werden, es wird jedoch vermutet, dal3 die Sonden eventuel |
zunéchg die Pl&tze in der krigtdlinen Unterstruktur bevorzugen und erst nach Tempern ba wesentlich
hoheren Temperaturen andere Umgebungen einnehmen.

Durch das frihzeitige Verlassen der Sonden aus dem Festkérper konnte keine Phasenumwand-
lung von der amorphen- zur krigtdlinen Phase des SO,, wie Se & ener Temperung be etwa
1300°C-1400°C zu erwarten wére (vergl. [HUGE 97]), beobachtet werden.

1V.2.1.5 Zusammenfassung der Vergleichsunter suchung

Amorphes und krigdlines SO, zeigen dnliches Verhdten. Die auftretenden EFG liegen in der
gleichen Grolienordnung. Lediglich die Breate der Vertellung kann ds Mal3 fir die Unterscheidung
zwischen amorpher- und krigtaliner Sondenumgebung in SO, dienen. Generdll Snd amorphe Umge-
bungen brater vertalt. Ein Hauptproblem stellt jedoch die eindeutige Identifikation des Sondenplat-
zes in der Festkoperstruktur dar. Es wird vermutet, dal3 sich die Sonden nach Implantation (und
Aushdlen der Strahlenschéden) in - Licken innerhdb der SO,-Struktur einbauen. a-Krisoballit
scheint dabel mehr solche Einbaupléize anzubieten, oder aber eine geringere Anzahl an Diffusons-
wegen fir die In-Atome aufzuweisen, so dal3 die Sonde bel hohen Tempertemperaturen langer im
Festkorper verbleibt. Insgesamt erscheint aber die Implantation der Sonde *in(***Cd) weniger ge-
eignet zur Untersuchung des Testsystem S O,, da diese, trotz Abdeckung der Proben wéahrend des
Temperns (proximity cgp), sehr schnell aus dem Festkdrper diffundiert und somit eine Untersuchung
des Glas-Krigd| -Phasentibergangs, der bei hohen Temperaturen Sattfindet, nicht maglich ist.

Um dieses Problem etwas zu umgehen, wurden an amorphen SO, weitere Mef¥reihen durchge-
fihrt, bel der die Sonde *#'Hf(**'Ta) implantiert wurde. Des weiteren fanden Messungen Stait, bei
denen die Tempertemperatur schnell erhéht wurde. Durch den Sprung bei der Temperatur blieb nicht
genligend Zeit fur ale implantierten Sonden, das amorphe SO, zu verlassen. Trotz einer schlechten
Satidtik |83 sch damit der Phasenlibergang von der amorphen- zur kristdlinen Glagphase im SO,
beobachten. Die folgende Messreihe 1V.2.2, durchgefiihrt an sogenanntem ,, Infrasil 308 (gekauft
bel der Firma Schott) zeigt ein solches Verhdten.
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1V.2.2 PAC-Messung mit implantierten **In(***Cd) Sonden in Infrasi

Die Probenherstellung war nahezu identisch mit der fur die Vergleichamessung (Kap. 1V.2.1). Be
dem verwendeten Probenmaterial handdt es sch kommerzidl bezogenes amorphes SO, (Infrasl)
der Firma Schott, es ist rontgenamorph und beginnt nach Tempern zwischen 1300°C und 1500°C
auszukrigtalisieren (vergl. [HUGE 97]. Die Sonde *"'In(***Cd) wurde am Bonner |sotopenseparator
mit 160keV und einem Strom von 140" lon/cn? in etwa 1cm x 1cm grofe polierte und gereinigte
Ré&tchen implantiert. Das Tempern erfolgte zunéchst im Rohrofen K55 (bis etwa 1000°C) und a
schliefend im Rohrofensystem in K578, das Temperaturen bis 1600°C zul &%, fur jeweils 20 Minu-
ten unter Luftatmosphére. Die Proben wurden wahrend des Temperns mit polierten Pl&ttchen des
Ausgangsmaterids abgedeckt (proximity cap) um ein Ausdampfen der implantierten Sonden zu u+
terdriicken. Die PAC-Messungen wurden bel Raumtemperatur an der Drei-Detektor-PAC-
Apparatur durchgefhrt. Dabel zeigte die implantierte FHéche der Proben, wie bel der Messung am
amorphem SO, bzw. krigdlinem a-Kristobalit in 45° Richtung zwischen die Detektoren. Die g
messenen Spektren zeigt die Abbildung 1V.7 (links). Gemessen wurde an zwel identisch behandelten
Proben, um die Reproduzierbarkeit der PAC-Messungen feststellen zu kdnnen. Die dargestdllten
Spektren sind die der zweiten Probe, die nach Implantation etwas hohere Aktivitét aufwies. Wichtig
war bel diesen Me¥eihen, dald nach Tempern fur 20 min bel 1000°C und anschlie3ender Messung
die Proben direkt fir 20 Minuten bei 1600°C getempert wurden. Es konnte somit der Bereich der
Krigalisation tbersorungen und nicht wie bis dahin dblich, dlmahlich durchfahren werden. Durch
diesen Schritt war es moglich die einsetzende Krigdlisation mit der PAC-Methode beobachtbar zu
machen. Die Statistik war nach diesen Temperschritt noch ausreichend um eine PAC-Messung am
ankrigdligerten Materid durchfihren zu kdnnen. Im Spektrum (Abb. 1V.7 links unten) erkennt man
noch deutlich die durch die Krigalisation erzeugten, im Vergleich zu vorher nur leicht gedampften,
Ogzillationen. Diese wurden durch die kristdline Umgebungen der Sonden hervorgerufen.

IV.2.2.1 Ergebnisse der Messung von ***In(***Cd) in Infrasil

Angefittet wurden andlog zu Kap V.21 zwe dektrische Wechsdwirkungen, die keinerlel
Asymmetrie aufwiesen (h=0) und mit gaul¥oérmigen Vertellungen angepald werden konnten. Zuge-
lassen, bel der Anpassung der theoretischen Storfunktionen, war weiterhin eine additive Konstante,
Die Ergebnisse snd in Abbildung V.8 dargestdit. Zur Verdeutlichung wurden zuséizlich in die Ab-
bildung V.7 (rechts) die beiden gefundenen EFG engezeichnet aus denen sich der Fit zusammen-
setzt. Mit diesem Beispid soll anhand der Infrasil-Probe ein Eindruck vermittelt werden, wie Sch die
einzenen angefitteten EFG auf den Gesamitfit vertellen bzw. bel Temperung verhdten.

Der auftretende EFG, liegt mit eéwaw= 630 Mrad/s nicht sehr weit von dem bisher im SO, ge-
funden Werten entfernt. Diese Frequenz nimmt mit zunehmender Temperaturerhthung stetig zu, wo-
hingegen die Dampfung abnimmt. Der Anteil dieser Frequenz betrégt bei dem direkt nach Implantati-
on gemessenen Spektrum etwa f;=56%. Nach Tempern bel 600°C geht dieser Antell sprungartig auf
f1=11% zurtick und nimmt dann zu héheren Temperaturen hin wieder zu.

8 Das neue, vom SFB 408 zur Verfiigung gestellte, Rohrofensystem war zum Zeitpunkt dieser Messreihe noch
nicht einsatzbereit, so dafl3 auf das System in K57 zurtickgegriffen werden mufite.
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Abb. 1V. 7: PAC-Spektren der Sonde "In(***Cd) in amorphem Infrasil (links) und Darstellung der Anteile der
beiden EFG (rechts)

Der gefundene EFG,; it von vorne herein wesentlich stérker gedampft, wobe die Dampfung je-
doch mit zunehmender Temperaturerhthung abnimmt. Dieser EFG bleibt jedoch brater verteilt ds
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EFG,. Die Frequenz liegt be etwa w=200-400 Mrad/s und bleibt damit ebenfadls im Bereich des
zweiten gefundenen EFG in amorphem bzw. krigdlinem SO, (vergl. Kap 1V.2.1).
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Abb. 1V. 8: Graphische Darstellung der ermittelten PAC-Parameter der Sonde *'In(**'Cd) in Infrasil

IV.2.2.2 Diskussion der Messung **In (***Cd) in Infrasi

Der gemessene EFG, it vermutlich, wie vorher, auf den krigalinen Anteil der Probe zurlickar
fUhren. Dieser Antell ist zu Beginn jedoch noch relaiv gering, da es sch um amorphes Materid han-
delt. Be der ,wie implantiert* Messung dominieren noch die Effekte der bei der Implantation &-
zeugten Strahlenschéden. Die Stérke (Frequenz) dieser gestorten EFG liegt in der gleichen Grof3en+
ordnung wie die des gemessenen EFG,. Es kommt daher zu einer Uberlagerung beider Anteile, die
durch den Fit nicht zu trennen sind. |hre Vertellung it noch relativ breit. Nach Tempern fir 20 Mi-
nuten bei 600°C sind diese Schéden weitestgehend ausgehellt, und der EFG, wird grofdenteils durch
die wenigen vorhandenen, kristdlinen Umgebungen erzeugt. 1hr Antell liegt deshdb nur bel etwa
f1=11%. Der EFG, entspricht den Sonden, die amorphe Umgebungen sehen. Diese Umgebungen
unterscheiden sch rdativ gark, was eine brete Vertallung und damit eine hohe Dampfung impliziert.
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Be hoheren Temperaturen setzt die Krigdlisation en. Damit nimmt zum einen der Anteil des ersen
hohen EFG zu Lasten des amorphen Antells (EFG;) setig zu, zum anderen wird die Dampfung ar
nehmend kleiner, was aufgrund der einsetzenden Ordnung zu erwarten ist. Es gibt jetzt nur noch sehr
geringe Unterschiede in den kristalinen Umgebungen. Aber auch die Unterschiede in den amorphen
Umgebungsstrukturen nehmen ab, da die Dampfung des EFG, ba Temperaturerhéhung sinkt. Nach
Tempern fir 20 min bei 1600°C sind die Anteile der Sonden korrdiert mit amorphen- bzw. kristal-
linen Umgebungen nahezu gleich grof3

Diese Messungen haben gezeigt, dald mit der PAC-Methode der Ubergang von amorphen- zur
krigdlinen Phase sudiert werden kann. Obwohl die Sonden nicht auf eindeutigen Pldtzen im Struk-
turgitter per Implantation eingebaut werden kdnnen so ist doch ene Strukturumwandiung mit Hilfe
dieser Methode detektierbar. Ein genaueres Studium des Ubergangs kann jedoch aufgrund der
geringeren Lodichkeit von *In(**'Cd) in SO, nicht durchgefilhrt werden. Der Vergleich, von an
nahezu identischen Proben durchgeflihrten Messrethen, zeigt, dal? die Ergebnisse, die ba Implantati-
on mit der Sonde ™ In(***Cd) im amorphen SO, erhalten wurden, reproduzierbar sind.

1V.2.3 Messungen mit der PAC-Sonde *®'Hf(**'Ta) in amorphem SO, (Heras| SV)

Um zu das Verhdten beim Ubergang vom amorphen zum krigdlinen SO, studieren zu kénnen,
i es von enormer Wichtigkeit, dal3 die fir die PAC-Messungen notwendigen Sonden bei hohen
Temperaturen im Festkorper verbleiben, da diese Ubergéange in den meisten amorphen Materidien
bei hohen Temperaturen staitfinden. Messungen mit *In(**Cd) zeigten, dal? diese Sonden, durch
Implantation in den zu untersuchenden amorphen Festkorper eingebracht, dazu neigen, auch schon
be rdativ niedrigen Temperaturen, die Probe zu verlassen. Indium diffundiert sehr rasch aus dem
Materid wieder heraus und die Statigtik reicht nicht mehr zum Studium eines Phaseniibergangs aus
(vergl. Kap 1V.2.1). Daesam Bonner |sotopenseparator auch maglich war, die Sonde **'Hf(**'Ta)
zu implantieren, wurden Implantationen im Testsystem SO, durchgeftihrt, die die Eignung dieser
Sonde beziiglich der PAC-Studien in amorphen Festkorpern kléren sollten. Leider steht eine Im:
plantation dieser Sonde nur eéinmd pro Jahr auf dem Programm des Implanters und daher konnten
nur sehr wenige Proben mit **'Hf (*¥Ta) implantierten Sonden untersucht werden.

Bel dem untersuchten Probenmateria handelt es sch um kommerziell, von der Firma Schott be-
zogenes, sogenanntes Herasl SV, en rontgenamorphes Quarzglas. Die Sonden wurden in 1cm X
1cm groRe gereinigte und polierte Pléttchen bel ca. 160 keV mit einem Strom von ca. 54.0% lon/cn?
hinein implantiert. Die Messungen efolgten bel Raumtemperatur an der 3-Detektor-Apparatur.
Waéhrend des Tempern von jewells 1h im Rohrofen unter Luftatmosphére wurden die Proben mit
Pléttchen des Ausgangsmaterials abgedeckt (Proximity Cap). Die gemessenen Spekiren sind in der
folgenden Abbildung 1V.9. zu sehen.
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Abb. 1V. 9: PAC-Spektren der Sonde ®'Hf(**'Ta) in amorphem SiO, (Herasil SV)

Die Proben wurden nach der Messung ,wie implantiert” fur jeweils 1h be 600°C, 800°C,
1000°C, 1200°C, 1400°C, 1600°C im Rohrofen getempert und anschlief3end gemessen. Dann
wurde die Proben noch fir weitere 5h, bzw. danach noch einma fir weitere 2h bei 1600°C getem-
pert. Wahrend der gesamten Messzeit nahm die Aktivitét der Proben kaum ab. Diesist auf die bes-
sere Lodichkelt der implantierten Sonde im SO, zurtickzufiihren. Die Spektren wurden zunéchst mit
einem, spater mit zwel gaul3verteilten EFG gefittet, eine additive Kongante wurde zusétzlich zugelas-
sen. Die Fit-Ergebnisse snd in Abbildung 1V.10a bzw. b. dargestellt.
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Abb. V. 10a: Graphische Darstellung der ermittelten PAC-Parameter der Sonde *®*Hf(**'Ta) in Herasil SV im Tem
peraturbereich von 20°C bis 1600°C

IV.2.3.1 Ergebnisse der Messungen mit der Sonde ***Hf(**'Ta)

Zunéchgt fdlt bel den Ergebnissen der Fits auf, dal? be der Messung direkt nach Bestrahlung der
gemessene EFG mit w=ca. 1600Mrad/s sehr hoch liegt. Hinzu kommt, dal3 bei diesen Spekiren stets
en Asymmetrieparameter zur Anpassung der theoretischen Storfunktionen benétigt wird. Nach
Tempern bel 600°C erhaten wir fr den gefunden EFG, w=ca. 580Mrad/s mit einer Dampfung von
d=ca. 50%. Der Asymmetrieparameter ist mit h=0,522 relativ hoch. Bel zunehmender Erhthung der
Tempertemperatur nimmt die Frequenz Setig zu. Die Dampfung erreicht be 1200°C ihr Maximum
von d=ca. 75% und nimmt danach wieder ab. Nach Tempern fir 1h bei einer Temperatur von
1400°C kommt ein weiterer, kleiner EFG mit einer Frequenz von w=ca. 342Mrad/s und einem
Asymmetrieparameter von h=0,715 hinzu. Diesser EFG wels zunéchst so gut wie keine Dampfung
auf, die Frequenz wird ebenso wie der Asymmetrieparameter h mit zunehmender Temperatur klei-
ner. Tempert man die amorphe SO,-Probe langere Zeit be 1600°C <o findet eine Zunahme in der
Dampfung des EFG; et und der Anteil dieses EFG wird sprunghaft grof3er. Er dominiert mit f =ca.
55% die Spektren nach Tempern bel hohen Temperaturen. Die Frequenz des EFG, wird mit lange-
rer Temperdauer, ebenso wie sein Asymmetrieparameter, kleiner.
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Abb. V. 10b: Graphische Darstellung der ermittelten PAC-Parameter der Sonde **'Hf(**'Ta) in Herasil SV nach
Temperung fir 1h, 6h, 8h bei 1600°C

IV.2.3.2 Diskussion der Messungen mit der Sonde ***Hf(**'Ta)

Der sehr hohe EFG, der bei der ,wie implantiert” gemessenen Probe auftritt, kann eigentlich nur
durch Schéden hervorgerufen werden, die sich durch den Beschul? mit den Sondenisotopen erkléren
lassen. Seine Frequenz, und damit die Stérke der Wechselwirkung, ist vid héher ds bel der Implan
tation mit der Sonde In. Dies ist darauf zuriickzufihren, daf? die #*Hf(**'Ta) en wesentlich htheres
Quadrupolmoment aufweist und der Sternheimerfaktor in etwa doppelt so hoch ist wie bel der Son
de ™Mn(*'Cd) (vergl. Tab. I11.2). Dies fihrt (Sehe GL.I11.9) zu hdheren gemessenen Frequenzen.
Hinzu kommt aul3erdem, dal3 das Hafnium-Isotop wesentlich grofier ist und eine hohere Masse be-
gtzt. Dadurch werden zwangdaufig stérkere Schéden bel der Bestrahlung von Festkérpern induziert.
Das deutlichste Indiz fir die Annahme, dal3 es sich dabei hauptsachlich um Strahlenschéden handelt,
liegt in der Tatsache, dal3 nach Tempern bel 600°C die Frequenzen des EFG, wieder wesentlich
klener snd dsim ,wie implantiert* Spektrum. Im Gegensaiz zu den mit der Sonde Indium durchge-
fUhrten Messungen, it Sets eine Asymmetrie der Sondenumgebungen vorhanden. Dies liegt vermut-
lich ebenfdls an Grol¥e des Hf-Atoms. Es kommt dadurch eventud| zu stérkeren Verzerrungen der
Umgebung, da die Sonde versucht sich in das Strukturgeftige des SO, enzupassen.

Man kann annehmen, dal3 nach Tempern bel etwa 1400°C die Krigtdlisation der Probe begon-
nen hat. Der hinzukommende EFG;, mit nur sehr geringer Dampfung, gibt den Antell der Sonden in
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diesen krigalinen Umgebungen an. Fir diese These spricht insbesondere die Tatsache, dal3 nach
l&ngerem Tempern der Antell des EFG; sehr stark zu Lasten des amorphen breiter verteilten EFG,
zunimmt. Die Krigalisation schreitet mit zunehmender Temperdauer weiter fort und es entstehen aus
den amorphen Sondenumgebungen immer mehr krigaline, d.h. eindeutig definierte Umgebungen, in
die sch die Sonden einlagern konnen. Der Antell der Sonden in diesen Umgebungen ist nach Tem-
pern fUr 6h bei 1600°C mit f,=55% bereits dominant.

Die Sonde ®'Hf(**'Ta) zeigt sich damit a's besser gedignet, fur das Studium vom Phaseniibergan-
gen in amorphen Festkorpern. Lediglich das Verfahren der Implantation wirft erneut das Problem
der Lokdisation der Sonde im amorphen- bzw. krigtalinen System auf.

IV.3. Zusammenfassung der Messungen und Berechnungen im Testsystem
SO,

Das System SO, wurde as Testsystem fur die PAC-Messungen an amorphen Festkérpern ein-
gesetzt um festzugtellen, ob die Mefd3methode in der Lage ist, Verdnderungen in der amorphen
Struktur der FestkOrper zu detektieren. Dieses System wurde auch von einigen anderen Gruppen im
Tellbereich B des SFB 408 ds Start, bzw. Vergleichsmel3system verwendet (vergl. [HUGE 97],
[KOHN 99]). Insbesondere die Mdglichkeit, die erhadtenen experimentellen Ergebnisse mit den

theoretischen Berechnungen amorpher SO, —Systemen aus Tellbereich C vergleichen zu konnen,
macht das System o interessant.

Aus dem Ergebnis der theoretischen Berechnungen wurden Ansétze fur die zu erwartenden ge-
messenen eektrischen Feldgradienten gewonnen. Daraus lief? sich ableiten welche Arten von EFG
bel PAC-Messungen in amorphem SO, vorausschtlich zu erwarten snd. Die Anzahl der Cluster
mifte auf ein vidfaches (am besten einige tausend) erhoht werden, um bessere Vergleiche zwischen
theoretisch smulierten und experimentell gemessen Spektren machen zu konnen. Die bisherigen An-
sitize erscheinen jedoch vielversprechend. Die Smulation im sehr vereinfachten Punktladungsmodell
fUhren zu den Ergebnis, dal3 in amorphem SO, hthere und niedrigere eektrische Feldgradienten zu
erwarten sind. Leider kénnen anhand so weniger zur Verfligung stehender Cluster keinerlei Annah
men Uber die Breite von Vertellungen gemacht werden. Es wére interessant, im Hinblick auf einen
Vergleich mit den experimentelen Ergebnissen, zu wissen, inwieweit sich die enzelnen Sondenum-
gebungssirukturen  um einen Mittelwert anordnen kénnen (Dampfung). Die experimentdllen Ergeb-
nisse zeigen, dald bei Implantation von *In(**Cd) Sonden in SO, meist ebenfals zwei Arten von
EFG auftreten.

Mit der Implantation von Sonden, die scherlich nicht das geeignetste Verfahren zur Einbringung
von Sonden in amorphe FestkOrper darstellt, ist man dennoch bereitsin der Lage den Phaseniiber-
gang mit Hilfe der PAC-Methode vom amorphen- zum krigtdlinen Zustand zu detektieren. Mit die-
s Methode dleine ist es jedoch nicht moglich festzustellen, wo genau im Festkorper die Sonden
eingebaut werden. Man st lediglich fest, dal? sich die Sondenumgebungen zu eindeutigeren Struk-
turen hin dndern. *#*Hf(**'Ta) scheint dabel die besser geeignete Sonde filr das Studium der Phasen
Ubergénge bel hohen Temperaturen zu sein. Se verbleibt langer im Festkdrper und diffundiert (im
Gegensatz zu ™In(*Cd)) nicht schon bei relativ niedrigen Temperaturen wieder aus.
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V. Untersuchungen in weiteren amor phen Systemen

Im vorherigen Kapitel 1V wurde die prinzipielle Anwendbarkeit der Meldmethode auf
amorphe Festkorper bewiesen. Mit Hilfe der PAC konnten im Testsystem SiO; durch Im-
plantation geeigneter radioaktiver Isotope nach dem Tempern der Proben Verdnderungen in
deren Struktur beobachtet werden. Das néchste Ziel war es in anderen, bereits vom SFB 408
hergestellten amorphen Systemen, Strukturumwandlungsprozesse mit dieser Methode zu stu-
dieren. Fur ale in diesem Kapitel V untersuchten Festkdrpern gilt, daid die fur die Winkelkor-
relationsmessungen notwendigen Sonden durch Implantation in die Proben eingebracht wur-
den.

Zu den wichtigsten Gruppen amorpher Materialien zéhlen unter anderem die Systeme
SIBN/SIBNC, BaSIO und SAIO. Dabei handelt es sich um verschiedenartige réntgenamor-
phe Festkorper (Keramiken bzw. Glaser) die durch unterschiedliche Syntheseverfahren her-
gestellt wurden. Diese Stoffgruppe ist bereits mit anderen chemischen und physikalischen
Untersuchungsmethoden im Rahmen des Teilbereichs B des SFB408 analysiert worden. Die
Methode der gestorten gg-Winkelkorrelation sollte einen weiteren Beitrag zur Ermittelung der
Struktur liefern, die Resultate waren dann mit den bereits erhalten Ergebnissen vergleichbar.

Im Folgenden wird kurz auf die Herstellung und Synthese der einzelnen Probenmateriali-
en, sowie deren generelle Eignung fir die Mef3methode der gestorten g-g-Winkelkorrelation
eingegangen. Einige der an solchen Systemen durchgefiihrten PAC-Messungen sollen in
diesem Kapitel V vorgestellt und diskutiert werden.

V.1. Die Systeme, Si;B3N;“ und ,, SBN;C*

Bel den untersuchten SIBN3C-Keramiken handelt es sich um neuartige amorphe Werkstof-
fe, die sich durch herausragende Eigenschaften auszeichnen. Es sind nitridische Keramiken,
die im Unterschied zu den oxidischen Keramiken eine vollig neue, bisher kaum untersuchte
Klasse von keramischen Werkstoffen darstellen. Sie haben in der chemischen Forschung auf-
grund hoher Erwartungen hinsichtlich ihres Anwendungspotentials eine immer grél3ere Be-
deutung erlangt. So weist amorphes SgB3N7 eine um mehr as 150°C hohere Zersetzungtem-
peratur als kristallines SkN3 oder ein SeN4/BN-Composit auf [LOFF 94]. Noch deutlich bes-
ser ist die thermische Belastbarkeit von SIBN3C. Rontgenbeugungsuntersuchungen ergaben,
dal’ im Temperaturbereich von 1400-1900°C keine Zersetzungserscheinungen auftreten und
bis 1900°C der rontgenamorphe Charakter unveréndert erhalten bleibt. Insbesondere die hohe
mechanische Belastbarkeit wie z.B. Zug- Biege- und Bruchfestigkeit sollte bel diesen Mate-
rialien auch bei hohen Einsatztemperaturen unter normaler Luftatmosphére erhalten bleiben.
Die Oxidationsbestandigkeit, sonst ein Schwachpunkt bel Nichtoxid-Keramiken, ist fir
SBN;C unerwartet hoch. Dieses Material ist hierbei SgN4 und BN deutlich Uberlegen.

Diese Art von Keramiken sind aus amorphen anorganischen Netzwerken aufgebaut und
zeichnen sich durch eine ungewohnlich hohe Resistenz gegen Kristallisation aus. Ihre Her-
stellung unterscheidet sich sehr von der herkdmmlicher Keramiken. Normalerweise werden
diese durch Mischung der pulverformigen Ausgangsstoffe und anschlief3ender Pyrolyse her-
gestellt. Hier wird zur Herstellung jedoch einen Weg beschritten, der an Verfahren aus der
organische Chemie erinnert. Die Bausteine, aus denen die spdtere Keramik entstehen soll,
werden in polymerisationsfahige Tragermolekiile eingebaut, die dann Uber die anschlief3ende
Polymerisation miteinander vernetzt werden. Je nach Art der Gasumgebung bel der anschlie-
Renden Pyrolyse erhdlt man dann SIBNC; (Inertgasatmosphéare) oder SsBsN7 (Ammoniakat-
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mosphére) als gewiinschte amorphe Keramik. Dieses Verfahren bietet grof3e Vorteile, da die
Materialeigenschaften dieser Werkstoffe nicht mehr wie bei herkbmmlichen Keramiken von
Reinheit und definierter Morphologie des Ausgangspulvers abhangen. Die Qualitét des End-
produktes ist ausschliefdlich abhdngig vom Reinheitsgrad der Vorldufermolekile, der einfa
cher und besser kontrollierbar ist (z.B. durch Destillation). Hinzu kommt, dal3 durch die flis-
sigen Edukte eine wesentlich bessere Durchmischung, und damit eine grofRere Homogenitét
der Produkte erreicht werden kann. Allerdings mul3, aufgrund der hohen Reaktivitdt der
Edukte und der entstehenden Zwischenprodukte, die gesamte Synthese unter Schutzgasatno-
sphére durchgeftihrt werden. Eine genauere Beschreibung des Herstellungsprozesses findet
man, z.B. bei [LOFF 94].

Bel den im Teilprojekt A1 hergestellten und uns zur Verfligung gestellten Proben handelt
es sich um Pulver (SsBsN7) bzw. kleine Kérner (&£ £ 0,5mm) (SIBN3C)®. Zur Einbringung
der PAC-Sonden mufdte aufgrund des Mangels an geeigneten Konstituenten in diesem
Stoffsystem das Verfahren der Implantation (eventuell auch Diffusion) gewahlt werden. We-
gen der leichteren Verfiigharkeit wurde dazu zunéchst die Sonde in(*'Cd) implantiert. Da
es sich, wie bereits erwahnt, beim Wirtsmaterial um Pulver bzw. kleine Korner handelte,
mufdten diese auf die Klebeschicht eines bel der Implantation Ublicherweise als Tréager ver-
wendeten, hochvakuumresistenten Aluminumklebebandes aufgestreut und angedrickt wer-
den. Es wurde kein zusétzliches Bindemittel wie z.B. Paraffin verwendet, um moglichst wei-
tere Verunreinigungen der PAC-Proben zu vermeiden. Nach erfolgter Implantation der Sonde
1n*cd) wurde dann vorsichtig die oberste Schicht der Pulver vom Aluminiumtrager her-
untergekratzt um eine Beimischung von Klebstoffen weltestgehend zu vermeiden. Eine
leichte Verunreinigung mit dem Tagerklebstoff kann jedoch nicht génzlich ausgeschlossen
werden. Das so erhaltene Probenmaterial wurde dann zur Messung in Quarzglasampullen
geflllt. Die SgBsN7Proben enthielten aufgrund der beschriebenen Schwierigkeiten (Pulver-
form) bei der Implantation nur eine sehr geringer Aktivitdt. Deshalb lagen die bendtigten
Mef3zeiten bel dieser Probe bereits direkt nach Implantation bel etwa 48h. Die Probe wurde
fur jeweils 1h im Rohrofen unter Luftatmosphére getempert; die Messungen selbst erfolgten
danach bel Raumtemperatur. Nach Messung bel 1000°C war die Statistik bereits so schlecht,
daid es fir diesen Mefjpunkt bereits mehrerer Tage Mel3zeit (ca. 6 Tage) bedurfte. Es muldte
daher bel diesem Probenmaterial auf Messungen bel noch héheren Temperaturen verzichtet
werden.

Die groferen Korner der SIBNC-Proben fihrten zu einer htheren implantierten Aktivitat
und damit zu kirzeren Mef3zeiten. Dieses Material wurde fur jeweils 30 min. im Rohrofen
unter Luftatmosphére getempert. Es waren noch Messungen nach Temperung bel ca. 1500°C
moglich.

® Spater standen geprefite Pellets dieser amorphen Substanzen zur Verfgung, die fir RBS-Messungen zur
Analyse der genauen Zusammensetzung verwendet wurden [DUER 98].
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V.2. Die Systeme,, Si-Al-O“ und , Ba-S-O*

Eine weitere Klasse der vom Teilbereich A zur Verflgung gestellten amorphen Materiali-
en, die mit Hilfe der PAC-Methode untersucht wurden, stellen Glaser auf SiO-Basis dar, die
durch Aufschmelzen der einzelnen Konstituenten in einem Hochfrequenzofen und anschlie-
fendem schnellem Abschrecken erzeugt wurden. Zur Herstellung werden die einzelnen
Grundkomponenten in einer Planetenkugelmiihle gemahlen, mit Hexan as Dispersionsmittel
15 Minuten in Mahlbechern aus Achat homogenisiert, und anschlief3end 48 Stunden bel
400°C getrocknet. Das so erhaltenen Pulver wird dann in einen Bornitridtiegel, der wiederum
in einen Graphittiegel eingelassen ist, geflllt. Der Graphittiegel dient dabei der Ankopplung
der Hochfrequenz (HF) und besitzt zur homogeneren Wéarmeverteilung einen Graphitdeckel.
Dieser Probentiegel wird nun in den Hochfrequenzofen eingebaut. Abb. V1.1 zeigt den sche-
matischen Aufbau des im Teilprojekt A2 verwendeten HF-Ofens, eine genauere Beschrei-
bung findet man z.B. bel V. Landsmann [LAND 98]. Der Ofen wird mehrfach evakuiert, bis
zu einem Druck von etwa 140 mbar und anschliefend mit Schutzgas (meist Argon bzw.
Stickstoff) gespult, um moglichen Sauerstoff und andere Verunreinigungen zu entfernen.
Schliefdlich wird die Hochfrequenz eingeschaltet und das Pulver bei etwa 1800°C aufge-
schmolzen. Eine typische Aufheizrate liegt dabei bei etwa 50°C/min. Diese nimmt jedoch,
aufgrund der grofReren geforderten Heizleistung, in den hdheren Temperaturbereichen (>ca
1500°C) auf etwa 20°C/min ab. Die Temperatur wird mit Hilfe eines Pyrometers sténdig
kontrolliert. Uber die Leistung des Netzgerétes sowie den SchutzgasdurchfluR lassen sich
dabei die Aufheizraten des Tiegels steuern. Die Schutzgasatmosphére dient hierbei sowohl
zur Kuhlung als auch zur Vermeidung von Oxidation und zum Abtransport von beim Auf-
schmelzen entstehenden Gasen. Um  feststellen zu konnen, wann das Pulvergemisch ge-
schmolzen ist, befindet sich ein Loch im Deckel des Tiegels, durch das sich der Prozef3 beob-
achten 1&3t. Nach dem Schmelzen des Ausgangspulvers wird zur Homogenisierung der Pro-
ben die Temperatur noch fir etwa 5 — 10 min gehalten. Anschlief3end wird die Hf ausge-
schaltet und der Schutzgasstrom erhoht. Dies fuhrt zu einem sehr schnellen Abkihlen der
Probe, die durch die hohe Abkuhlrate keine Zeit mehr zur Kristallisation hat und im réntgen-
amorphen Zustand erstarrt. Die erhaltenen kuchenartigen Probenstiicke kénnen nach Abkuh-
len auf Zimmertemperatur aus dem Bornitridtiegel entnommen (herausgebrochen) und dann
in kleiner Stiicke zerteilt werden (z.B. durch Sagen). Genaueres zur Herstellung dieser Art
von amorphen Glasern (Keramiken) findet man bei S. Kohn [KOHN 99]. Durchgefihrte
Rontgendiffraktometrieuntersuchungen, an den auf diese Weise hergestellten und uns zur
Verfigung gestellten Proben, zeigen keinerlel definierte Reflexe, so dal? diese eindeutig als
rontgenamorph angesehen werden kénnen [LAND 98, KOHN 99].
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Abb.VI.1; Schematischer Aufbau des Hochfrequenzofens

(1) Quarzglasrohr, (2) Wasserkuhlung, (3) Induktionsspule, (4) HF-Generatorteil, (5) Tiegelkonstrukti-
on, (6) Spezialkuhler, (7) Gasausla3hahn, (8) Gaszuleitung, (9) Gaseinlal?, (10) Pumpenanschluf3stiick,
(11) Vordruckmanometer, (12) Pyrometer, (13) wassergekuhltes Kupferrohr, (14) Kupferrundblock,
(15) Graphittiegel, (16) Standtiegel aus Bornitrid, (17) Reaktionstiegel aus Bornitrid
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Je nach Wahl der Ausgangskomponenten erhdlt man mit Hilfe dieses Aufschmelzverfah
rens zwei verschiedene amorphe Systeme. Wahlt man zur Herstellung a-Quarz (SO») und a-
Aluminiumoxid (ALOs3) as Edukte so erhdlt man rontgenamorphe Gléser (Glaskeramiken)
des Si-Al-O-Systems. Dieses im Tellbereich A2 des SFB 408 hergestellte Zweistoffsystem
auf Bads von SO, und AlLbOs zdhlt mit zu den wichtigsten zu untersuchenden Stoffgruppen
[KOHN 99]. Die zur Verfugung gestellten Proben waren réntgenamorph und nahezu transpa-
rent.

Die stochiometrische Zusammensetzung der Glaser fUr die im Folgenden vorgestellten
PAC-Messungen ist in der Tabelle V1.1 zu finden. Fir exaktere Herstellungsangaben sei  auf
[KOHN 99] verwiesen.

Name Anteill Si [At- Antell Al [At- [Antell O [At-%] | Notation [KOHN99]
%) %)

SIAIO22 31.43 2.28 66.29 SAO2

SIAIO4 29.17 5.00 65.83 SAO4

Tab. VI.1: Zusammensetzung der gemessen Gl&ser im System SiAIO

Die Proben wandeln sich in einem Temperaturbereich von etwa 900°C-1300°C langsam
von der amorphen zur kristallinen (mullitischen) Struktur hin um [KOHN 99]. Zur Untersu-
chung wurde zunéchst die Sonde 1 In(*'*Cd) (spéter auch die Sonde 8'Hf(*1Ta)) am Bonner
| sotopenseparator in das Material hineinimplantiert. Die Probenstiicke hatten eine Groéf3e von
ca. 3 mm x 10 mm und eine Dicke von etwa 1 mm. So konnten sie in offene Quarzglasam:
pullen gesteckt werden, um in den PAC-Ofen eingebaut zu werden. Es folgte ein Temperpro-
gramm bel dem PAC-Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, mit dem Ziel
den erwarteten Phaseniibergang zu beobachten. Die Messungen wurden sowohl an der Drei-
Detektor-Apparatur als auch an der Vier-Detektor-Apparatur durchgefihrt. Bei letzteren wur-
den die Proben im PAC-Ofen sowohl getempert als auch gemessen.

Die zweite von uns untersuchte Probengruppe, deren Herstellung Uber das Aufschmelzen
im Hochfrequenzofen erfolgte, war die der Barium-Silizium-Gléser. Diese Proben wurden
vom Teilbereich A3 in verschiedenen Zusammensetzungen hergestellt und standen in Form
von Bruchstiicken mit einem Durchmesser von etwa 5-10mm und einer Dicke von 3-4mm
zur Verfigung. Die Proben waren ebenfalls rontgenamorph und von dunkler, glasartiger Kon-
sistenz (vergl. [LAND 99]). Sie dhnelten stark den ebenfalls durch Aufschmelzen erhalten
Proben des Systems Si-Al-O. Die Ausgangskomponenten bestanden hierbei aus einem ge-
morsertem Pulvergemisch aus BaCOs und SO». Die untersuchten Glasern im BaSi-O-System
hatten in etwa die, in folgender Tabelle V1. 2 angegeben, Stoffzusammensetzungen.

Name Antell S [At- %] | Antell Ba[At-%] | Notation aus [LAND 98]
BaSi340 66 34 V1BS-340
BaSi370 63 37 V6Bs-370

Tab. VI.2: Zusammensetzung der gemessen Proben im Ba-Si-O-System

Nach dem Polieren und Reinigen der Oberflachen der Bruchstiicke, wurde am Bonner
| sotopenseparator die Sonde 1 In(***Cd) in das Material hineinimplantiert. Die so préparierten
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Proben wurden in Quarzglasampullen gesteckt und einem Temperprogramm, bei dem die
Proben im Rohrofen (K55) unter N2>-Atmosphére fir jewells 1h bel verschiedenen Temperatu-
ren geheizt wurden, unterzogen.

Bel allen mit den Glaskeramiken durchgefiihrten Messungen wurden die Proben innerhalb
der Mef3apparatur so ausgerichtet, dal? die Flachennormale, der implantierten Oberfl&che, der
in der Quarzampulle befindlichen Probenstiicke, jeweils unter 45° zwischen den Detektoren
orientiert war

V.3. Ergebnisse der mit implantierten Sonden durchgeflihrten Messungen

Alle hier vorgestellten Messungen wurden nach dem Tempern der Proben jewells bel
Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die folgende Tabelle V.3 faldt die Ergebnisse der mit der Implantationsmethode in den ver-
schiedenen Systemen durchgefihrten PAC-Messungen zusammen.

Temper- Probe Sonde | Frequenz | Antell | Dampfung h Verteillung
temperatur um Null
[°C] [Mrad/s] | [%] [%0] [%0]
20-1100 | SiAIO22 Wn | 469-555 | 74-97 64-123 0 26-3
20-1300 | SIAIO4 Wn | 381-167 | 90-91 | 67-186 0 9-10

20-1600 | SIAIO4 181 ¢ 1593 100 40-43 | 053-0,6 nein
1120

20-900 BaSi340 Wn | 170-136 | 92-96 69-49 0,5-0,52 8- 4

20-900 BaSi370 Win | 174-136 | 98-94 60-50 0,59-0,61 2-6

20-1000 | SisBsN~ n | 392-396 |96-100 | 50-95 0 4-0

20-1500 | SIBNsC Win | 600-279 | 94-83 39-78 0 6-20

Tab. V.3: Zusammenfassung der Ergebnisse von Messungen mit implantierten Sonden in verschiedenen amor-
phen Systemen

V.3.1 Ergebnisse und Diskussion des System ,, SisB3N7*

Das untersuchte Probenmaterial konnte in einem Temperaturbereich von 20- 1000°C mit
Hilfe der Mel3methode analysiert werden. Die erhalten Spektren der SiBN-Probe wurden zu-
néchst mit zwel (Probe wie implantiert gemessen), spater mit einem EFG angepal’t. Zusétz-
lich wurde noch eine additive Konstante zugelassen. Der erste gefundene EFG, weist wie alle,
bisher in amorphen Materialien detektierten elektrischen Wechselwirkungen, eine sehr breite,
gaulRfémige, Verteilung auf. Die Dampfung liegt am Anfang bei etwa d= 200% (Angaben aus
NNFit). Die Frequenz betragt in etwa w=395Mrad/s und bleibt im gemessen Temperaturbe-
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reich konstant. Es scheint sich dabei um einen symmetrischen EFG zu handeln, da der beste
Fit mit h=0 erreicht wurde. Dies ist wahrscheinlich auf die extrem breite Vertellung zuriick-
zuftihren, die kein spezielles h rechtfertigt (im Mittel liegt Symmetrie vor). Die Breite der
Verteilung wird mit zunehmender Tempertemperatur etwas geringer, liegt aber nach Tempern
fur 1h bel 1000°C immerhin noch bei d=161 %. Zusétzlich findet man bei dem ,wie implan-
tiert* gemessenen Spektrum noch einen weiteren EFG. In den erhaltenen Spektren macht sich
dieser, mehr als doppelte so starke, EFG 2 als leichter Uberschwinger im Bereich von 0-10 ns
bemerkbar. Dieser zusétzliche EFG unterscheidet sich mit w= 774Mrad/s, h=0,36 und
d=1% sehr stark vom EFG,. Er hat jedoch nur einen geringen Anteil von etwa 4% und ver-
schwindet nach Tempern bei 600°C bereits wieder vollstandig.

Der auftretende EFG; kann ohne weiteres als Einlagerung der **!In Sonden in die amorphe
Struktur des SgB3N7 gedeutet werden. Insbesondere die sehr breite Frequenzverteilung, die zu
hoheren Tempertemperaturen hin abnimmt, scheint diese Vermutung zu bestétigen. Das Feh-
len eines einheitlichen EFG (geringe Dampfung) mit hoherer Frequenz a3t auf keinerlel kri-
stalline Nahordnung um die In Sonden schlief?en. Das Material bleibt, wie erwartet, im g-
messenen Temperaturbereich amorph, es findet keinerlel Kristallisation statt. Der beobachtete
zweite EFG bel der ,wie implantiert“-Messung kann vermutlich auf Oberfl&cheneffekte a-
rickgefihrt werden. Aufgrund seiner Pulverform hat das Materia viele kleinste Oberflachen,
die bei der Implantation mit der Sonde bestrahlt werden. Da dieser EFG, bereits nach Tem-
pern bei 600°C wieder vollsténdig verschwindet, sind diese Oberflachensonden bereits aus
der Probe abgedampft, was diese Annahme stiitzen wirde. Insbesondere die mehr al's doppelt
so hohe Frequenz weist auf starke Stérungen in der Umgebung der Sonden hinzu. Solche Sto-
rungen kénnen bei Anlagerung von Sonden an Oberflachen hervorgerufen werden; sie glei-
chen der Erzeugung von einheitlichen Defekten in der Struktur. Interessant erscheint hierbel
die Tatsache, dal3 diese erzeugten Defekte (Umgebungen) sich nur wenig voneinander unter-
scheiden, denn die Dampfung dieses EFG ist mit d=ca. 1% nur sehr schwach und damit auch
die Frequenzverteilung sehr schmal, was auf relativ einheitliche Sondenumgebungen hindeu-
tet. Auch der relativ genau definierte Asymmetrieparameter deutet auf die Existenz von Sorn-
den hin, die sich auf den Oberflachen der Pulverkdrnchen befinden. Dieser auftretende zweite
EFG, 18/} sich eventuell auch durch bei der Implantation der Sonden erzeugte Strahlensché-
den deuteten. Diese heilen dann nach Tempern bei 600°C aus.

Da, wie schon bereits in Kapitel V.1 erwéahnt, die Struktur der amorphen SgBsN7-Probe
erwartungsgemald auch bei hohen Temperaturen amorph bleibt, konnte kein Phaseniibergang
erwartet werden. Durch die geringe Aktivitét der Probe, bereits nach Implantation, wurde ein
Messen nach Tempern bei hohen Temperaturen unméglich. Hinzu kommt, dal3 durchgefihrte
Aktivitdtsmessungen, nach Tempern bel 800°C, bereits einen Verlust von etwa 70% der An-
fangsaktivitét aufwiesen. Dies deutet darauf hin, daR das implantierte **In(***Cd) den
SisBsN7-Festkorper sehr schnell verldfdt. Das gemessene Verhalten der Sonden gleicht damit
dem im amorphen SIO,. Sonden werden nicht auf eindeutigen Plétzen in der Struktur einge-
baut und diffundieren sehr schnell aus dem Festkorper.

V.3.2 Ergebnisse und Diskussion des Systems,, SIBN3;C*

Diese Probenmateria liefd sich in einem Bereich von 20-1500°C untersuchen. Nach Tem:
pern fur ca. 30 min bei 1500°C war noch ausreichend Aktivitét fur eine PAC-Messung vor-
handen. Angefittet an die Spektren wurde hier jeweils eine Verteilung um Null sowie ein
EFG. Zusétzlich war noch das Anpassen einer additiven Konstante zugelassen. Die fur die
Anpassung der Storfunktionen unbedingt notwendige Verteilung um Null macht sich anhand
eines schragen Abfalls in den Spektren bemerkbar. Ein Fehler bei der Korrektur der Zufalli-
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gen kann jedoch ausgeschlossen werden. Nach Tempern fur 30min bei 1300°C nimmt die
Aktivitét sehr stark ab, was auf ein massives Ausdampfen der Sonden aus dem Probenmateri-
a hindeutet. Aus der Fourieranalyse der Spektren konnte aufgrund der breiten Verteilung
keine exakte Bestimmung der auftretenden EFGs erfolgen. Es zeigen sich lediglich breit ver-
teilte Frequenzspektren. Zunéchst findet man direkt nach Implantation einen EFG, der mit wp
=599 Mrad/s etwa 200 Mrad/s hoher liegt als bel SgBsN7. Nach Tempern fir 30 min bei
600°C bleibt ein sehr breit verteilter EFG (d= ca. 80 %) mit einer Frequenz von etwawp =450
Mrad/s Ubrig. Die Frequenz dieses elektrischen Feldgradient fluktuiert bei Erhdhung der
Tempertemperatur, die Breite seiner Verteilung nimmt jedoch zu héheren Temperaturen hin
ab. Interessant ist das Auftreten einer ungestorten Umgebung, deren Anteil mit zunehmender
Temperaturerhéhung zundchst zunimmt. Nach Tempern fir 30 min bel 1300°C liegt deren
Antell bei f,=ca 20% mit einer Dampfung von etwa d=44%, nimmt bel 1500°C jedoch wieder
ab.

Gegentiiber der SBsN7-Probe scheint die Implantation der in(**'Cd)-Sonde erfolgrei-
cher verlaufen zu sein. Diesist vermutlich auf die grof3eren Probenstlicke zurtickzufihren, die
eine Implantation von Sonden erleichtern. Damit geht insgesamt weniger Aktivitét verloren
und es bleibt auch bel hoheren Temperaturen noch ein gentigender Teil an Sonden im Fest-
korper. Somit reicht die Statistik auch noch zum Studium der Festkorperstruktur bei htheren
Temperaturen aus. Der zunéchst bestimmte héhere Wert der Frequenz bel der Messung direkt
nach Implantation kann von einer Uberlagerung von Umgebungen hervorgerufen worden
sein, die durch Strahlenschadigung der Probe bei der die Implantation entstanden sind. Ana-
log zu SgB3N7 kann es sich aber auch um Sonden auf der Oberflachen handeln. Deren Fre-
guenzen Uberlagern zundchst noch die eigentlichen Wechselwirkungsfrequenzen die die
amorphe Umgebung der Sonden charakterisiert. Das PAC-Analyseprogramm ist nicht in der
Lage diese stark gestorten Umgebungen von den gemessenen probenstrukturbedingten Um-
gebungen exakt zu trennen. Nach Temperung bei 600°C verschwinden diese hohe Frequen-
zen, was darauf hindeutet, dal3 die durch Bestrahlung erzeugten Schéden bereit ausgeheilt sind
oder aber die Sonden auf Oberflachen das Probenmaterial verlassen haben. Die Anzahl der
Sonden in stark gestérten Umgebungen insgesamt erscheint beim SiBN3C geringer, da bei
der Messung direkt nach Implantation kein zusétzlicher EFG nachgewiesen werden kann. Der
Antell der Sonden in solchen Umgebungen tberlagert lediglich die der Sonden, welche sich in
die amorphe Probenstruktur eingelagert haben. Es scheinen daher, anders als bei der SgBsN7
Probe, nicht so viele Strahlenschaden aufzutreten, oder aber die Anzahl der Sonden die sich
auf Oberflachen der Probenmatrials nach Implantation befinden ist geringer (grof3ere Korner
statt Pulver).

V.3.3 Ergebnisse und Diskussion der **In(**'Cd)-M essung im System ,, Si-Al-O*

Ziel dieser ersten Messreihen war es, eventuelle Unterschiede in den gemessenen Spektren
von Proben mit unterschiedlicher Zusammensetzung festzustellen. Dazu wurden mit den
Proben SIAI022 bzw. SIAIO4 ein Temperprogramm durchgefthrt und die Ergebnisse mitein-
ander verglichen. Der htchste mdgliche Temperaturwert fir die Temperung lag bel der Probe
SIAIO22 bei 1100°C, danach war keine ausreichende Aktivitat fir weitere Messungen mehr
vorhanden. Die SIAIO4 Probe hingegen konnte bis zu einer Temperatur von etwa 1300°C
getempert werden, bevor die Aktivitét den FestkOrper wieder verlassen hatte.

An die Spektren wurde ein EFG und ein ungestorter EFG angepaldt. Zusétzlich wurde noch
eine additive Konstante zugelassen. Eine eventuelle Asymmetrie des EFG konnte in den
Spektren nicht eindeutig nachgewiesen werden, so dal3 ale Fits unter der Annahme eines
symmetrischen EFG (Asymmetrieparameter h=0) durchgefiihrt wurden. Betrachtet man aI-
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néchst einmal das Verhalten der SIAIO022-Probe, so findet man, dal? die Frequenz wo des ¢e-
fundenen EFG mit zunehmender Temperatur nur leicht ansteigt. Sie liegt anfangs bei etwa
Wo=468 Mrad/s und nimmt bis auf etwa wy=555 Mrad/s zu. Dabei liegt die Genauigkeit der
Anpassung (Fehlergrenzen) bei ca. 40Mrad/sec, so dai’ die eigentliche Anderung der Fre-
quenz bei Erhohung der Tempertemperatur nur sehr gering ist. Die Dampfung d as Mal3 fir
die Breite der Verteilung dieser Frequenz wird gréf3er und der Antell dieses EFG nimmt bei
Temperaturerhdhung ebenfalls zu. Er steigt zundchst relativ schnell, spéter etwas langsamer
an. Nach Tempern bei 1100°C befinden sich bereits etwa 98% der Sonden in einer durch die-
sen EFG charakterisierten Umgebung. Des weiteren tritt schon bel dem, direkt nach Implan-
tation aufgenommen Spektrum, ein zusétzlicher ungestorter EFG auf. Sein Anteil liegt am
Anfang noch bei etwa 25 % und nimmt mit Erhdhung der Temperatur kontinuierlich zugun-
sten des Anteils des ersten EFG ab. Seine Dampfung d wird dabel immer kleiner und somit
die Breite seiner Frequenzverteilung immer schmaler.

Die gemessene SIAIO4 Probe hingegen verhdlt sich etwas anderes. Im direkt nach der Im-
plantation gemessen Spektrum findet man eine Frequenz von wp= 380 Mrad/s. Die Verteilung
dieser Frequenz ist zu diesem Zeitpunkt mit einer Dampfung von etwa d=66% noch nicht
sehr breit. Mit steigender Temperatur nimmt die Frequenz schnell auf etwa wo= 212Mrad/s
ab, um dann nach Tempern bel 1000°C schliefdlich einen Wert von wp=168 Mrad/s anzuneh-
men. Heizen der Probe fur 1h im Rohrofen fuhrt dann zu einem leichten Anstieg der Fre-
quenz auf wo=248Mrad/s. Die Dampfung nimmt zu héheren Temperaturen hin stetig zu, die
Frequenzverteilung wird somit breiter. Nach 1300°C ist diese fast 3 mal so grof3 wie bei der
Anfangsmessung.. Der Anteil dieser Frequenz des ersten EFG liegt fur alle Messungen kon-
stant bei etwa 1=90%. ESs gibt einen weiteren ungestérten EFG, dessen Anteil im Gegensatz
zu dem bel der SIAIO22-Probe gemessenen nahezu vollig konstant bleibt. Auch die Danp-
fung dieses ungestorten EFG andert sich so gut wie gar nicht.

Selbst relativ geringe Unterschiede in der Zusammensetzung der SiAIO-Festkorper fuhren
bereits zu signifikanten Unterschieden in der Umgebungsstruktur implantierter **in(*'Cd)
Sonden. Wéhrend bei der SIAIO22 Probe die Frequenz mit zunehmender Tempertemperatur
ansteigt, nimmt sie bei der Probe mit hoherem Aluminiumgehalt eher ab. Insbesondere ist die
Starke der durch die Umgebungsatome der Sonde erzeugten Wechselwirkungen bei der
schwécher dotierten Probe in etwa doppelt so grofld wie bei der SAIO4 Probe. Nimmt die
Konzentration an Aluminium zu, so wird der EFG insgesamt kleiner. Man kann annehmen,
dai3 es durch den héheren Gehalt an Aluminiumatomen eventuell zu einer Veranderung von
Abstanden der Nachbaratomen zum Sondenatom kommt. Das Indium, wie Aluminium eben-
fals ein Element der 111-Hauptgruppe, kann diesen Effekt eventuell noch verstéarken. Dies
wrde bedeuten, dal3 sich die implantierten Sonden in der Nahe von Al-Atomen befinden, sich
wie diese verhalten und dhnliche Umgebungsstrukturen sehen. Als weiteres interessantes E-
gebnis der Messungen stellt man fest, dal3 es neben dieser eindeutigen Sondenumgebung a-
nen Anteil an Sonden in ungestorten Umgebungen zu geben scheint. Dieser Anteil nimmt bel
der SIAIO22 Probe stetig ab, bleibt jedoch bei der Probe mit héherem Aluminiumanteil mit
etwa 10% im gesamten untersuchten Temperbereich nahezu konstant. Dieser ungestorte EFG
kann nicht, wie man vielleicht zunachst annehmen konnte, mit einer kristallinen Umgebung
der Sonden korreliert werden. Zum einen nimmt der Anteil mit Erhdhung der Tempertempe-
ratur ab, zum anderen steigt mit zunehmendem Al-Gehalt auch die Kristallisationsbereit-
schaft der Proben im System Si-Al-O (vergl. [KOHN 99]. Damit mufite der Anteil an Sonden
in einer solchen Umgebung generell zunehmen, was nicht der Fall ist. Es félt daher schwer,
diesen zusdtzlich gefundenen ungestorten EFG zu erkléren, er ist aber fur die Anpassung der
theoretischen Storfunktionen an die experimentellen Ergebnisse notwendig.
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Trotz der mit Hilfe der PAC beobachteten Anderungen der Sondenumgebung, die im Lau-
fe des Temperprozesses auftraten, war es nicht moglich, den erwarteten Phasentibergang im
entsprechenden Temperaturbereich (ca. 800°C-1330°C [KOHN99]) eindeutig zu lokalisieren.
Dies ist sicherlich unter anderem auf die hohe Diffusionsgeschwindigkeit der Sonde
Mncd) in siliziumhaltigen Verbindungen (vergl. Kap. 1V) zuriickzufiihren. Die Proben
konnten nicht fur langere Zeit bel hohen Temperaturen (>1100°C) getempert werden, da da-
bei die Sonden den Festkdrper bereits verlief3en und somit keine Aktivitédt mehr flr eine aus-
reichende Mef3statistik zur Verfigung stand. Daher wurde die SIAIO4 Probe noch mit der
Sonde 8'Hf(*81Ta) untersucht, weil diese Sonde bei Implantation, wie am Testsystem SiO»
gezeigt werden konnte (vergl. Kap. 1V), selbst bei hohen Temperaturen noch im Festkorper
verbleibt.

V.3.4 Ergebnisse und Diskussion der 8'Hf(*®1Ta)-M essung im System ,, Si-Al-O*

Die theoretischen Storfunktionen konnten unter der Annahme der Wechselwirkung eines
einzigen elektrischen Feldgradienten und Zulassung einer additiven Konstante sehr gut ange-
paldt werden. Zunéchst fallt auf, dal3 im Vergleich zu den Messungen mit der implantierten
Sonde *In(**!Cd) kein ungestérter Anteil mehr auftritt. Des weiteren findet man hier eine
eindeutige Asymmetrie der Sondenumgebung, die durch h=0,53-0,61 definiert wird. Diese
Asymmetrie bleibt auch zu hohen Tempertemperaturen hin relativ konstant und andert sich
fast nicht. Im Gegensatz dazu erkennt man, dal3 die gemessenen Frequenz wp des EFG beim
Tempern fir ca. eine Stunde bel 600°C von etwa wp=1592 Mrad/s bereits auf wp=1220
Mrad/s abnimmt. Es folgt bei hoheren Temperaturen ein weiterer Rickgang auf etwa
Wo=1119 Mrad/s (nach 1h bei 1600°C). Ein l&ngeres Tempern bei sehr hoher Temperatur (8h
bei 1600°C) fuhrt schliefdich zu einem leichten Anstieg der Frequenz auf etwa wp=1186
Mrad/s. Die Dampfung, as Mal} fur die Verteilung des EFG um den Mittelwert der Frequenz,
bleibt im gesamten Temperaturbereich mit d=40-48% nahezu gleich. Signifikante Anderun-
gen findet sich bei der mit **Hf(***Ta) implantierten Probe lediglich im Verhalten der Fre-
guenz des gefundenen EFG.

Es fallt auf, daR3 im Gegensatz zu den mit der Sonde *In(**!Cd) durchgefiihrten Messun-
gen auch im SIAIO-System (vergl. Kap V) die Sonde *¥*Hf(*81Ta) nach Tempern fir langere
Zeit (>8h) bei hohen Temperaturen (1600°C) im Festkorper verbleibt. Damit kann der ge-
samte zu erwartende Kristallisationsbereich des Materials, mit Hilfe der PAC-Methode, un-
tersucht werden. Abweichend zur Sonde *In(***Cd) wurde nur ein einziger EFG in den er-
haltenen Spektren gefunden. Neben einer Abnahme der Frequenz des gemessenen EFG bel
Temperaturerhéhung, erkennt man keinerlel Hinwelse auf eine Veranderung der Umge-
bungstruktur der Sonden. Lediglich nach Tempern fir 1h bei 1000°C findet man eine leichte
Zunahme der Frequenz, die gleichzeitig mit einer Verbreiterung der Verteilung (Dampfung)
und einer Abnahme der Asymmetrie verbunden ist. Ob dies mit dem erwarteten Einsetzen der
Kristallisation zusammenhangt kann nicht eindeutig ausgesagt werden. Tempern bei hoheren
Temperaturen fuhrt in etwa wieder auf die ate Umgebungsstruktur zurtick, so dal3 man ver-
mutlich in der Sondenumgebung keine Kristallisation beobachtet. Es wére sonst eine massive-
re Anderung der erhaltenen Fitparamter zu erwarten. Man kann daher annehmen, dai3 die
Sonde 8 Hf(*81T4q) in Festkdrpern des Systems SIAIO nicht an einer der bei Phasenumward-
lung beteiligten Position im Festkdrper eingebaut wird. Eventuell findet nur eine Einlagerung
der Sonden in Hohlrdaume der amorphen bzw. Kristallinenstruktur sttt (analog SIO;). Der
Wanderungsprozef3 der radioaktiven Isotope innerhalb der zu untersuchenden, durch das
Tempern veranderten, Festkorperstruktur konnte somit unter anderem dazu fuhren, dal3 die
Sonden nicht unbedingt die Veranderung ihrer Nachbarumgebung "beobachten”, sondern in
unterschiedliche amorphe bzw. kristalline Bereiche des Festkorpers wandern.
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V.3.5 Ergebnisse und Diskussion der Messung ***In(***Cd) im System , Ba-Si-O*

Die erhaltenen Spektren konnten durch eine elektrische Wechselwirkungsfrequenz unter Zu-
hilfenahme einer zusétzlichen ungestérten Wechselwirkung angepalt werden. Zum Anfitten
der theoretischen Storfunktionen wurden die Frequenz (w), die Dampfung (s) und ein
Asymmetrieparameter (h) freigelassen. Des weiteren wurde dann noch eine additive Kon
stante zugel assen.

Betrachtet man zunéchst lediglich die Probe BaSi340, die den geringeren Bariumanteil auf-
weist, so findet man nach Implantation eine Grundfrequenz des EFG von wy=170Mrad/s.
Tempern fur 1h bel 700°C bzw. 900°C fihrt zu einer Abnahme der Frequenz auf ca. wp=136
Mrad/s, die Dampfung nimmt bei Erhéhung der Temperatur stetig ab. Der Anteil dieser Fre-
guenz steigt von 91% (direkt nach Implantation gemessen) auf etwa 96% an. Der ungestorte
EFG nimmt analog dazu stetig auf letztendlich 4% (nach 900°C) ab. Im Gegensatz zu den
Messungen im System SIAIO, findet sich hier bei der Implantation der Sonde *!In(**'Cd)
stets eine Asymmetrie. Der ermittelte, damit korrelierte Parameter h  steigt beim Tempern
leicht von h=0,5 auf h=0,52 an.

Die Probe BaSi370 mit dem hdheren Anteil an Bariumatomen zeigt ein nahezu identisches
Verhalten. Die gefundene Frequenz des EFG liegt mit ca. wp=173Mrad/s (nach Implantati-
on) bzw. ca. wp=135Mrad/s (nach 900°C) ziemlich nahe bei den lereits bel der BaSi340-
Probe ermittelten Werten. Das Verhalten der Dampfung bei Erhéhung der Tempertemperatur
ist 8hnlich wie bel der Probe mit weniger Bariumatomen. Es findet sich jedoch nach Tempern
far 1h bel 700°C eine kurzzeitige Erhéhung der Dampfung d. Nach Tempern bel 900°C ist
diese jedoch wieder in etwa genau so grofd wie bei der BASi340-Probe. Der im bariumreiche-
rem Glas gefundene Asymmetrieparameter liegt mit h=0,59 (nach Implantation) bzw. h=0,61
(nach 900°C) generell hoher. Ein weiterer Unterschied zeigt sich im Verhalten des Anteile des
gefundenen EFG bzw. es zusétzlichen ungestorten EFG’s. Der ermittelte Anteil des ersten
EFG liegt bereits direkt nach Implantion bel 1=98%. Er nimmt scheinbar nach dem Tempern
bei 900°C auf ca 94% ab, was zu einer Zunahme des Anteils der Sonden in der ungestértem
Umgebung von anfangs f,=2% auf f,=6% fihrt. Die Fehler der Anpassung liegen aber hierbei
mit ca. 15-19% recht hoch, so dal3 man nicht generell ein solches Verhaten annehmen muf3.
Eher ist von einer nahezu konstanten Zahl von Sonden in der durch den EFG,; charakterisier-
ten Sondenumgebung auszugehen.

Bei dieser untersuchten Stoffgruppe zeigte sich bald ein besonders schnelles Ausdiffundie-
ren der ! In(**'Cd) Isotope, das schon nach Tempern fiir ca. 1h bei etwa 600 unter Ny Atmo-
sphére einsetzte. Messungen nach Temperung oberhalb 900°C, waren aufgrund der zu gerin-
gen verbliebenen Aktivitdten (Anzahl der Sondenatome) nicht mehr moglich. Dieses typische
Verhalten zeigten alle in diesem System zur Verfiigung gestellten amorphen Proben. Das Sy-
stem BaSiO scheint mit Hilfe von implantierten **In(**'Cd) Sonden nur sehr schwierig analy-
sierbar zu sein. Aus den Messungen konnen keine genaueren Aussagen Uber die Struktur der
Sondenumgebung gemacht werden. Insbesondere die hohe Diffusionswahrscheinlichkeit der
Sonde *n (**!Cd) in diesem Festkorper, 18Rt das Studium des erwarten Phaseniibergangs bei
hohen Temperaturen (ca.1300°C) nicht zu. Es wurde ein nahezu gleiches Verhaten von Pro-
ben mit unterschiedlichem Bariumgehalt gefunden. Lediglich ein etwas groferer gefundener
Asymmetrieparameter h, bel der héher mit Barium dotierten Probe, weist auf geringfligige
Unterschiede in der Umgebungsstruktur der implantierten Sonden hin. Die Veranderungen
sind jedoch nicht sehr grof3, so dal3 sich lediglich die Symmetrie etwas wandelt.

72



V. Untersuchungen in weiteren amor phen Systemen

V.4 Zusammenfassung der PAC-Messungen mit implantierten Sonden

Bei den im diesem Kapitel beschriebenen Systemen konnte ausschliefdich das Verfahren
der Implantation zur Einbringung der fur die Mel3methode der gestorten gg- Winkelkorrelation
notwendigen radioaktiven Sonden angewendet werden. Mit Ausnahme des Bariums im Sy-
stem Ba-Si-O gibt es bei keinem der hier zu untersuchenden Materialien, Elemente die durch
fur die PAC-Methode geeignete |sotope ersetzt werden konnen. Das eventuell mogliche Ein-
bringen von Sonden durch Diffusion wurde aufgrund der fehlenden Erfahrung, der Anwen-
dung dieser Methode in solchen amorphen Materialien, zunéchst zurtickgestellt. Das Verfah-
ren der Implantation lief3 sich aufgrund der am Bonner |sotopen-Separator regelmafdig zur
Verfiigung stehenden Sonde **In(***Cd) relativ einfach durchfiihren und somit waren Ver-
gleichsmessungen in den unterschiedlichsten vom SFB 408 zur Verfligung gestellten Proben
sehr schnell moglich. Messungen mit Hilfe der implantierten Sonde 8Hf(*81Ta) konnten dazu
dienen die Ergebnisse zu vertiefen, bzw. zu erganzen.

Um einen Kkorrelierten Zusammenhang zwischen der Anderung der Struktur wahrend des
erwarteten Phasenibergangs von amorpher zu kristaliner Phase herstellen zu kdnnen und
diesen mit der PAC-Methode beobachtbar zu machen, mul eine geeignete Sonde in einheitli-
cher Weise anstelle eines Konstituenten in die amorphe Ausgangsstruktur eingebaut werden.
Die implantierte Sonde *'In(**!Cd) kann dies, wie hier gezeigt wurde, nicht leisten. Die
Messungen zeigen, dal? bei allen untersuchten Festkdrpern bei denen die fr die Mefl3methode
der gestorten gg- Winkelkorrelation notwendigen Sonden durch Implantation in die Festkorper
eingebracht wurden, keine exakten Aussagen Uber Strukturumwandlungsprozef3e gemacht
werden konnen.

Ein weiteres Problem besteht darin, dal3 es bel der Implantation von Atomen in Festkorper
generell zur Erzeugung von Strahlenschaden kommt. Elektrische Feldgradienten die mit sol-
chen in den Materialien generierten Verénderungen korreliert sind kénnen die eigentlichen
Struktursignale tiberlagern. Da Uber Ausheilprozesse nach Tempern von amorphen Materiali-
en so gut wie keine Aussagen gemacht werden konnen, ist es schwierig den Einflu von
Strahlenschéden bel den Messungen zu ermitteln. Man findet bei den meisten hier untersuch-
ten Proben direkt nach Implantation einen hohen EFG, dessen Anteil meist bereits nach Tem-
pern bel 600°C verschwindet. Dieser EFG konnte mit den Strahlenschéden zusammenhangen,
die auch im Amorphen bereits bei relativ niedrigen Temperaturen "auszuheilen" scheinen.
(Analog dem Verhaten bel der Implantation von Sonden in kristalline Materialien (vergl.
[WEHN 97]).

Von allen mit den implantierten Sonden untersuchten Materiaien ist das System SIBN/C
fUr die Untersuchung mit der PAC-Methode das am wenigsten geeignete. Zu einen liegt es an
der Pulver- bzw. kleinen Kornerform der zu untersuchenden Festkérper, zum anderen sind
keinerlel Kristallisationsprozesse in diesen Materiaien zu erwarten. Ein Hauptproblem liegt
darin, dal3 es keine geeignete PAC-Sonde gibt, die eine der Kongtituenten: Silizium (Si), Bor
(B), Kohlenstoff (C), oder Stickstoff (N) ersetzen konnte. Somit kann kein chemischer Einbau
oder Reaktoraktivierung von Sonden erfolgen, die eventuell Aufschliisse Uber die Nahord-
nung der Struktur geben konnte. Es bleibt lediglich das Verfahren der Implantation, das es
nicht erlaubt, die genaue Einbauposition der Sonde im Festkorper festzustellen. Selbst dieses
Verfahren ist aufgrund der Pulverform der Ausgangssubstanzen sehr schwierig durchzufih-
ren. Man stellt lediglich fest, dal3 die Proben, auch nach Temperung bel hohen Temperaturen,
noch als amorph im Auflésungsbereich der angewendeten PAC-Mef3methode anzusehen sind.
Dies ist jedoch in guter Ubereinstimmung mit Rontgendiffraktometriemessungen an diesen
Materialien [KROS 95]. So wichtig diese Materialien aufgrund ihrer physikalischen Eigen
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schaften auch sein mdgen, sie missen z.B. auch fur spatere Anwendungen, in eine Form g
bracht werden, die ihren industriellen Einsatz ermoglicht, um diese Eigenschaften auch nutzen
zu konnen. Viele weitere vom SFB fur Strukturuntersuchungen eingesetzte Untersuchungs-
methoden benétigen ebenfalls grofRere homogene Stlicke des Probenmaterials. Fur weitere
Messungen wurden daher die SIBN3C-Kdrner gemahlen und anschlief3end zu Pellets geprefit.
RBS-Messungen an diesen Proben [DURR 98] haben jedoch gezeigt, dai das geprefdte Pro-
benmaterial keineswegs Uber den gesamten Probenbereich vom Bulk bis zu Oberflache eine
homogene Zusammensetzung aufweist. Der Sauerstoffanteil lag an der Oberflache wesentlich
hoher as im Bulk, was auch bel anderen hauptséachlich oberflachensensitiven Meldverfahren
(z.B Synchrotron-Messungen) zu Schwierigkeiten bel der Analyse fuhren durfte.

Die auf Basis von aufgeschmolzenen Glésern hergestellten amorphen Festkorper in den Sy-
stemen SIAIO, bzw. BaSIO kénnen ebenfalls mit der Methode der Implantation nur unzurei-
chend untersucht werden. Diese Systeme eignen sich aufgrund des nicht eindeutigen Einbaus
der eingebrachten Sonden, nicht sehr gut fir die Untersuchungsmethode der gestorten g-g-
Winkelkorrelation. Insbesondere im System SIAIO gibt es keine geeignete Sonde, die in die
amorphe Mol ekl struktur eingebaut werden kann. Das System BaSiO erscheint aus Sicht von
PAC-Untersuchungen vielversprechender zu sein. Es ist mdglich, bei der Herstellung von
Proben des BaSiO-Systems, die fiir die PAC-Messung geeignete Sonde 1*3Ba(***Cs) direkt in
der Ausgangskonstituente BaCO3 einzubauen. Dazu wird eine geringe Menge des Ausgangs-
pulvers an BaCOz; im Reaktor mit Neutronen bestrahlt. Uber den Reaktionskanal
2Ba(n,g)***Ba entsteht aus einem Teil der im Pulver vorhandenem 1?Ba-Isotope dann die
PAC-Sonde 1**Ba(***Cs). Dieses aktivierte Pulver wird dann dem Ausgangsgemisch vor dem
Aufschmelzen der Ausgangskomponenten hinzugefugt. Die dann nach dem Aufschmelzpro-
zel3 erhaltenen amorphen radioaktiven Gléser wéaren, analog zu den bisher zur Verfiigung ste-
henden Proben, aufgebaut. Damit hétte man eine nukleare, fir die PAC-Methode geeignete,
Sonde auf einer eindeutigen Position im amorphen Geflige Barium-Platz) eingebaut. Mit
deren Hilfe lief3en sich dann die Verdnderungen in der Struktur wahrend des Phasenlibergangs
beobachten. Dieser radiochemische Einbau hat allerdings unter Berticksichtigung der Strah-
lenschutzbestimmungen zu erfolgen. Daher wird zur Herstellung der Proben ein Hochfre-
guenzofen benttigt, der die Praparation solcher Proben in den Radiochemielabors des ISKP
ermdglicht. Dieser befindet sich zur Zeit noch im Bau. Die geplanten Untersuchungen mit der
PAC-Sonde *3Ba(**3Cs) im System BaSiO konnten daher, im Rahmen dieser Arbeit, noch
nicht durchgefiihrt werden. Da hierbel alle Stérken der Untersuchungsmethode zum Tragen
ké&men, werden Messungen in diesem System ein Schwerpunkt weiterer Untersuchungen sein.
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V1. Messungen an Hafnium dotierten Mullitprecursoren

Wie im vorangegangenen Kapitd V gezeigt wurde, ist das Verfahren der Implantation as Me-
thode zur Einbringung geeigneter radioaktiver Sonden in amorphe Festkdrper ds ungingig anzuse-
hen. Auf der Suche nach besseren Mdglichkeiten wurde versucht, in geeigneten amorphen Systemen
mit Hilfe von Resktorbestrahlung die fur die PAC-Mef3methode notwendigen Sonden innerhab der
Materidien zu erzeugen. Bei den von der DLR im Teilprojekt A4 hergestellten Mullitprecursoren
handelt es Sch um en fir das Vefahren der Resktoraktivierung gingtiges System. Im folgenden
werden die an diesen Materiaien durchgefiihrten Messungen vorgestellt.

V1.1. Die Probenher stellung

Be den untersuchten Hf-Mullitprecursoren handelt es sch um lber die sogenannte Sol-Gdl-
Route hergestellte amorphe Vorlaufer (Precursoren) fur Al,O3z-SO, Keramiken (Mullite). Die dar-
aus durch Pressen und Erhitzen auf ca 1000°C hergestdllten hitzebestdndigen Keramikschindeln
sollen z.B. zur Verbesserung der Verbrennungsaigenschaften in den Brennkammern von Hugzeug-
turbinen dienen. Damit kann die Verbrennungstemperatur des Kerosins von bisher etwa 1400°C auf
1600°C-1800°C angehoben werden, was wiederum eine effizientere Energieausnutzung und einen
geringeren Schadgtoffausstold (ca.30%) der Turbinen zur Folge hat. Die Mullitprecursoren wurden
bereits mit Ubergangsmetallen wie Fe und Ti dotiert um weitere Aufschliisse Uber die Koordination
von AP im amorphen Netzwerk zu bekommen [TAAK 99]. Diesist der Ansatzpunkt, um zu versu-
chen, mit Hilfe von nahordungsempfindlichen Hyperfenwechsdwirkungsmethoden wie PAC- und
Mofbauermessungen die direkte Umgebung solcher Dotierungsatome zu untersuchen. Im folgenden
wird nur kurz auf das Verfahren der Herstellung eingegangen, genaueres kann bel [TAAK 99] nach-
gelesen werden.

Be den spezid| fur die PAC-Messungen hergestdlten, dotierten Precursoren wurde Hf ds
Datierungsatom im Form von HfO, hinzugeftigt in der Hoffnung, den Einbau des unter anderem bel
Mulliten verwendeten Dotierungsatoms Ti zu Smulieren. Bel Erfolg der Messungen sollte dann spéter
die PAC-Sonde “Ti(**Sc) eingesetzt werden, die aufgrund der langen Halbwertszeit (T.z47a) und
der geringen uns zu Verfigung sehenden Menge eine kompliziertere Probenprdparation erfordern
wirde.

Als Ausgangssubstanzen fir die Herstdlung der HF-Mullitprecursoren dienten Metallalkoholate.
Als AlL,O;-Quele wurde flissges Aluminiumsekbutalat (AIOBu) verwendet. Das SO, gand as
ebenfdls flissges Teraethylorthodlikat (TEOS) zur Verfligung und HfO, wurde in Form von festem
Hafniumpentadionat hinzugeftigt. Die einzelnen Komponenten wurden jewells in I1sopropanol (Alko-
hol) gddst. Man mischte zunéchst die AIOBUW/TEOS-LGsung und rihrte diese zwecks Homogen-
serung fur einige Zat. Anschliel¥end wurde die Hf-Lésung hinzugegeben und das ganze fir ca 1h
weltergerthrt. Die fertige Lésung wurde in - Petrischalen gegossen (ca. 1cm Fullhohe), die in einen
Klimaschrank bel konstant 23°C und genau 50% L uftfeuchtigkeit gestellt wurden. Nach 3 Tagen
gdlierte die LOsung, d.h. Se war fest und zerfid in Gelstiicke. Diese Gelstlicke wurden dann in einem
Trockenschrank bel zun&chst 30°C , dann 90°C und schliefdich 150°C getrocknet. Dabel konnten
restliches HO und das Lésungamitte entweichen. Ein Tell des so erhatene Probenmaterias wurde
unter Vakuum in Quarzglasampullen abschmolzen und im Resktor des Kerforschungzentrums Jilich
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bzw. Geestacht neutronenaktiviert (vergl. Kap 111.4.3), um auf diessm Weg die PAC-Sonde
B1H5(**Ta) im Precusor zu erzeugen.

Es konnten 3 verschiedene Proben, die auf diese Art hergestdlt waren und unterschiedliche 4r
sammensatzung aufwiesen, untersucht werden. Dabel wurde sowohl der Anteil der Hf-Dotierung ds
auch die Zusammensetzung des Mullit-Precursors sdbst variiert. Die Tabelle V1.1 gibt éinen Uber-
blick tber die Kompositionen der gemessenen Proben.

Die aktivierten Precursoren wurden in Quarzglasrohrchen geflllt und in diesen in der Drei- bzw.
Vier-Detektor-PAC-Apparatur gemessen. Danach sind die Proben unter Luft im Rohrofen zusam-
men mit inaktivem Probenmaterid fur jewells 1h bel ener bestimmten Temperatur getempert und
anschlief3end wieder gemessen worden. Nach jedem Heizen der Festkorper wurden von dem para-
ld im Rohrofen mitgetempertem inaktiven Materid Rontgendiffraktometriespekiren aufgenommen,
um feszugelen, wann die Umwandlung vom réntgenamorphen Precusor zum rontgenkristalinen
Mullit erfolgt war. So konnte ein Temperprogramm in eénem Temperaturbereich von etwa 400°C bis
1600°C zum Studium des Precursor-Mullit-Ubergangs durchgefiihrt werden.

Im einzelnen wurden die in folgender Tabelle V1.1 angegeben mit Hf dotierte Mullitprecursoren
untersucht.

Bezeichnung Al 03 [Gew. %) SiO, [Gew. %) HfO, [Gew. %
(@ Mu0495 71,44 28,065 0,495
(b) Mulo 71,08 27,92 1,0
(© Mu05 59,75 39,75 0,5

Tab. VI.1: Dieuntersuchten Hf dotierten Mullitprecursoren

Die Proben (a) und (b) Snd inihrer Zusammensetzung relativ dhnlich und unterscheiden sch ledig-
lich durch enen htheren HfO,-Anteil. Das Verhdtnis von Al,O; zu SO, entspricht bel diesen Pro-
ben der Komposition eines typischen Mullitprecursors [TAAK 99]. Erkennbar wird dies auch ay
hand der DSC-Spektren (vergl. Kap. 111.5.6) beim Ubergang vom Precursor zum Mullit. Es gibt
genau einen bestimmten Temperpunkt T, be der sch der Precusor zum Mullit umwandelt. Dieser
liegt fUr Probe (&) be T,=975,6°C bzw. fir die Probe (b) bel T,=969,9 °C. Das DSC-Spektrum
der Proben (b) und (c) it in Abb.VI.1 dargestdllt.

Die Prabe (c) hingegen hat enen wesentlich héheren SO,-Antell, was dazu fuhrt, dal3 man im
DSC-Spektrum neben dem Hauptpeak bei T, = 980,4°C noch kleinere Neben-Peaks bel etwa
T=798°C und T=1101°C erkennt. Dieser SIO,-UberschuR? fuihrt dazu, dal? sich bel dieser Precur-
sor-Zusammensetzung kein vollgténdig reiner Mullit ausbilden kann. Auch nach Tempern ba 1400°C
bleibt noch ein hoherer amorpher Antell dsin Probe (a) bzw. (b) bestehen. Dies erkennt man auch
anhand der in Abbildung V1.2 dargestellten Rontgendiffraktometriespektren.
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Abb. VI.1: DSC-Spektren der Mullitprecursorproben (b) Mul0 (oben) und (c) Mu05 (unten)

Die Proben (b) und (c) wurden fir die hohen Tempertemperaturen ¢ 1000°C) im neuen vom
SFB 408 zur Verfigung gestdlten Rohrofen getempert. Dieser erlaubt eine exakte Temperatur-
seuerung und selbst bei hohen Temperaturen liegt die Abweichung vom Sollwert bel nur wenigen
Grad (ca. 4°C bei 1400°C), bei einer etwa 10cm breiten Heizzone. Da zum Zeitpunkt der Messun
gen an Probe (a) dieser Ofen noch nicht zur Verfligung stand, muldte das Probenmeaterid in einem
anderen Ofensystem getempert werden. Dazu wurde zunéchst der Rohrofen aus K55 bis zu einer
Temperatur von 1000°C eingesetzt (Abweichung von Sollwert bei 1000°C etwa 35°C). Um ar
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VI. Messungen an Hafnium dotierten Mullitprecur soren

schlief3end auch bel sehr hohen Temperaturen Helzen zu kdnnen, wurde der SIC-Rohrofen aus K56
verwendet. Wie sich erst spéter herausstellte, war der Ofen jedoch nicht in der Lage, die geforderten
Solltemperaturwerte von 1600°C zu erreichen. Es wird vermutet, dal3 mit dem zu damaigen Zeit
verwendeten SIC-Heizrohr nur noch Temperaturen von etwa 1250°C- 1300°C erreichbar waren,
begrenzt auf eine sehr schmae Heizzone von nur etwa 1,5-2 cm. Eine spétere exakte Nacheichung
des SIC-Rohrofensystems konnte jedoch nicht mehr erfolgen, da das Heizrohr zu diesem Zeitpunkt
bereits zerbrochen war und durch ein Neues ersetzt worden war. Erst nach Einbau und Test des
neuen Heizrohres wurde der Defekt des gesamten Systems festgestellt. Damit Sind die Temperatur-
angaben bel den Messungen an Probe (&) nicht as exakt anzusehen und stellen nur den eingestdlten
Sollwert da. In der abschliefRenden Diskusson der Messungen wird auf dieses Problem erneut hin-
gewiesen werden. Die Probe (a) wurde fur jewells 20 Minuten, die Proben (b) und (c) fur jeweils 1
Stunde unter Luftatmosphére getempert.

V1.2. Die Rontgendiffraktometriespektren

Beim Heizen der PAC-Proben im Rohrofen wurde gleichzeitig zu den aktiven PAC-Proben auch
jewells inaktives Probenmaterid mitgetempert. Es diente zur Durchfiihrung von Rontgendiffraktome-
triemessungen. Damit konnte schliefdich festgestellt werden, wann réntgenographisch eine Umwand-
lung vom Precursor zum Mullit stattgefunden hat. Die folgende Abbildung V1.2, gibt einen Uberblick
Uber die gemessenen Spektren der Proben (b) und (). Man erkennt zundchst, dal3 bis zu ener
Tempertemperatur von ca. 950°C beide Proben noch ds véllig rontgenamorph anzusehen sind.
Nach Tempern fir ca. 1h bei 1000°C scheint eine erste Umwandlung in die kristaline Phase d.h.
zum Mullit einzusetzen. Mit htherer Temperatur wird das Materid zunehmend krigdliner. Be
1400°C hat sich bel der Probe (b) nahezu vollstdndig der Mullit gebildet, wahrend bel der Probe (c)
der amorphe Anteil noch etwas hoher liegt ds bei Probe (b) (Erkennbar an der Intengtét und Anzahl
der Rontgereflexe im Spektrum). Dies 14 sich, wie bereits erwzhnt, anhand des SO,-Uberschules
im Precursor erklaren. Die Probe (a) zeigt bel den Rontgendiffraktometriemessungen erst ab einer
Temperatur von etwa 1400°C (Solltemperatur) den Beginn einer Krigtdlisation an, was aufgrund der
bereits erwahnten Probleme mit dem damals zu Verfligung stehendem Ofensystem erklérbar ist.
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Abb. VI.2 : Réntgendiffraktometriespektren der Mullitprecursorproben (b) (links) und (c) (rechts) nach ver-

schieden Temperschritten
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V1.3. PAC-Untersuchungen der Hf dotierten Mullitprecursoren

V1.3.1 Der Mullitprecursor (a) Mu0495

Das schon beschriebene Temperprogramm wurde an dem, spezidl fir die PAC-Messungen her-
gestdlten Hf-dotiertem Precursor (), der ds erstes zur Verfligung stand, durchgefiihrt. Dabel wurde
zunéchst nur ein Antell von etwa 0,495 gew.% HfO, eingebaut, um die eigentliche Mullitstruktur
maglichst wenig zu beainflussen. Eine solch geringe Menge an Hf it vollig ausreichend fir die Erzeu
gung ener geniigenden Anzahl von Sondenkernen in einer PAC-Probe. Nach Messen der Proben
direkt nach Resktoraktivierung wurden das Materid fir jeweils 20 min im Rohrofen getempert und
anchlief3end in der 3-Detektor-PAC-Apparatur fur etwa 1-2 Tage gemessen. Dabel wurden
Spektren bel 400°C, 600°C, 800°C, 1000°C, 1200°C, 1400°C und 1600°C aufgenommen und
ausgewertet. Abbildung V1.3 zeigt die gemessen PAC-Spektren.
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Abb. V1.3 : PAC-Spektren der Sonde ®'Hf (**'Ta) im Mullitprecursor (a) Mu0495

V1.3.1.1 Ergebnisse der Messung von Probe (a) Mu0495

An die Spektren wurden in Bereich bis 1200° C en, oberhalb von 1200°C dann zwel EFG zur
Anpassung der Spektren bendtigt. Zusétzlich war eine additive Kongtante sowie eine Phase zur ex-
akteren Anpassung der Zetnullpunkte zugelassen. Parameter wie Wechsawirkungsfrequenz wo,
Asymmetrieparameter h, Dampfung d (bester Fit mit Gauldvertellung) und die jewelligen Antell f
wurden fir den Fit freigdassen. Die folgende Tabdle VI. 2 liget die gefitteten Parameter auf, die
Ergebnisse sind in Abbildung V1.4 veranschaulicht.
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EFG;
T[°C |w [Mad/s] h, d [%4 fi [%A
20 1073 + 11 0.56 + 0.01 43 + 1
400 1135 + 9 0.59 + 0.01 47 + 1
600 1223 + 10 0.56 + 0.01 48 + 1
800 1272 + 12 0.58 + 0.01 47 + 1
1000 1213 + 14 0.59 + 0.01 46 + 1
1200 1234 + 12 0.58 + 0.01 45 + 1
1400 1213 + 9 0.60 + 0.01 49 + 1 84 + 7
1600 1183 + 6 0.63 + 0.01 49 + 1 85 + 3
EFG,
TI[°C w [ Mad/s] h, d[%4 fo [%
1400 1132 + 17 0.50 + 0.02 21 + 1 16 + 1
1600 1152 + 12 0.51 + 0.01 19 + 1 15 + 1

Tab. VI.2: Gemessene Fitparameter der Sonde **'Hf(**'Ta) in der Mullitprecursorprobe (a) Mu0495

1350 1,09
i Frequenz gegen Tempertemperatur. (a) Mu0495 Eta gegen Tempertemperatur, (a) Mu0495
1300 - —a—
E -y, 0.8+
J _e—
& 1250 4 +\
3 1 L
] E — 0,6+ ._/l\r,..—._.—._l/
’2‘ 1200
= E © —o
N ] i
c
& 1150 /+ 0,4
g ] )
o
@ E |
L 1100
E 0,24
1050
F— T T T T T T T T 0,0-— T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
1004
90] Dampfung gegen Tempertemperatur, (a) Mu0495 Anteile gegen Tempertemperatur, (a) Mu0495
] 1 =———————a—a—=a
s0] 100 [ ]
1 —&—d
70 —e— —
- 1 d 80| L
S 601 = —8—1
2 s0] — S 60 ——
32 ] — T ———" . =
S 404 =
& 1 <
kS -]
[a) 304 40
204 — o
4 204 s
104 *
o+ 77T 7T 7T T T T 77T +—T——T—TT7TTT7T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. VI.4: Gemessene Fitparameter der Sonde "*'Hf(***Ta) in der Mullitprecursorprobe (a) Mu0495

Bel der direkt nach Bestrahlung gemessen Probe seht man eine eektrische Quadrupolwechsd-
wirkung mit einer Frequenz von etwa w;=1070 Mrad/s und h;=0.561 mit einer Dampfung von etwa
d;=43 %, was ener rdativ breiten Frequenzverteilung entspricht. Die Frequenz nimmt im Laufe der
Tempertemperaturerhthung langsam zu und erreicht nach Tempern der Probe bel etwa 800°C ihr
Maximum von eiwaw;=1270 Mrad/s. Danach nimmt Sie wieder leicht ab. Der Asymmetrieparame-
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ter h dieses EFG blelbt im gesamten Temperaturbereich relativ kongtant, nimmt aber zu hoheren
Temperaturen hin tendenzidll zu. Die Dampfung (mit ener Gaul¥unktion angepal¥), bleibt im gesam:
ten Temperaturbereich nahezu konstant.

Ab ener Tempertemperatur von 1400°C lassen sch die Spekiren mit nur einer eektrischen
Wechsdwirkung nicht mehr ausreichend gut anpassen. Es tritt ein weiterer EFG auf, der mit seiner
Frequenz von ca. w,=1130 Mrad/s und einem Asymmetrieparameter von ca. h,=0,5 dem ersten
auftretenden EFG sghr dhndt. Der Antell, dieses neu auftretenden Feldgradienten ist mit etwa
f,=15% rdativ hoch und kann keinesfals vernachlassgt werden. Die Gauldverteilung der Frequenz
um den Mittelwert ist jedoch vid schmder ds bel der zuerst auftretenden dektrischen Wechsdwir-
kungsumgebung der Sonden. Nach Tempern fir 20min bel ca 1400°C befinden sich etwa 85% der
Sonden in ener Umgebung mit einer breit vertellten Wechsawirkung und ca. 15% der Sonden in
einer besser definierten Umgebung.

V1.3.1.2 Diskussion der Messungen von Probe (a) Mu0495

Esig, wie 9ch auch bel den folgenden Untersuchungen an den Mullitprecursoren zeigen wird, re-
lativ schwierig, exakte Angaben tber Grolie und Symmetrie der wirkenden EFGs zu gewinnen. Auf-
grund der relativ breiten Vertellung des EFG 1 kann man schlief3en, dal3 die Strukturen der Umge-
bung der eingebrachten Hf-Sonden sehr unterschiedlich sind. Die Frequenz des dekirischen Feld-
gradienten andert Sch daher auch im Verhdtnis zur Brete der Vertellung nur wenig. Interessant ist
das Auftauchen desweiteren EFG 2 nach Tempern bei 1400°C. Ab dieser Stelle finden sich auch in
den Rontgendiffraktometriespektren erste Hinweise auf die Kristallisation des Materias®. Somit kann
dieser neue EFG 2 mit der Mullitbildung korrdliert sein. Dies |8% sch zum Teil durch die Tatsachen
diitzen, dal3 zum einen der neue EFG 2 in der gleichen Grélenordnung wie der zunéchst auftretende
EFG 1 liegt, und zum anderen, dal3 er eine wesentlich kleinere Dampfung (Frequenzverteilung) auf-
wed. Esschant, ds, krigdlisere” sch diese Sonden-Umgebung bevorzugt aus der amorphen Pha
e heraus. Problematisch ist jedoch die Frage, an welcher Stelle in der Struktur befinden sich die
Sondenatome vor, bzw. nach der Krigalisation ? Werden die Hf-Atome tberhaupt in den Precursor
eingebaut und sind Se an der Mullitbildung betaligt ?

Es wird versucht diese entscheidende Frage am Ende dieses Kapitels VI zu beantworten (vergl.
Kap. VI. 4).

V1.3.2 Der Mullitprecursor (b) MulO

Der néchgte uns Verfiigung gestelte Mullitprecursor hatte einen HFO,-Anteil von 1%. Er bestzt
jedoch immer noch ein ALO3/SO,-Verhdtnis, dald weitgehend dem eines typischen Mullitprecursors
entspricht [TAAK 99]. Die Proben wurden im Temperaturbereich von 600°C-1000°C im gleichen
Rohrofen wie Probe (a) unter Luft getempert (Abweichung vom Temperatursollwert bei 1000°C
etwa 35°C). Das Heizen bei hoheren Temperaturen erfolgte jedoch im neu angeschafften Rohrofen-

° DaR dieser Wert so hoch liegt, kann mit den erwahnten Problemen der tatséchlich Probentemperatur, auf-
grund des defekten Ofensystems, erklart werden. Es kann bei dieser Mef3reihe davon ausgegangen werden, daf?
die Probein Wirklichkeit zu diesem Zeitpunkt erst etwa 1000°C-1100°C heil3 war.
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system im | SKP-HeiRlabor unter VVakuum von etwa 220 mbar. Das Materiad wurde fir jeweils 1h
bei 600°C, 700°C, 800°C, 900°C, 950°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1300°C und 1400°C g
tempert und nach Abkuhlen in der 4-Detektor-PAC-Apparatur gemessen. Die Spektren sind in
Abbildung V1.5 dargestdlt.
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Abb. VI.5: PAC-Spektren der Sonde **'Hf(***Ta) im Mullitprecursor (b) Mul0

V1.3.2.1 Ergebnisse der Messungen von Probe (b) Mul0

Fur die Anpassung der Storfunktionen wurden wiederum eine additive Kongtante, sowie eine
Phase zugdlassen. Unter der Annahme nur eines wirkenden dektrischen Feldgradienten konnten die
Sorfunktionen sehr gut an die gemessenen Spekiren angefittet werden. Betrachtet man zundchst
einmd die Ergebnisse bis zu einer Tempertemperatur von ca. 1000°C, so lassen sich diese mit einem
el ektrischen Feldgradienten von w= 1450- 1520 Mrad/s und h= 0,48 sehr gut anpassen. Die Werte
andern sich kaum, es treten auch keine weiteren Wechsawirkungsfrequenzen auf. Die Breite der
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Gauldvertellungen (Dampfung) liegt in der Grof¥enordnung von etwa d=40%. Nach Tempern bei
1100°C konnen die gemessenen Daten jedoch nur noch mit einem wesentlich héheren EFG mit
zunéchgt etwa w=1790 Mrad/s und h= 0,283 angepald werden. Die Dampfung andert sich eben-
fdlsund geigt auf elwa d=46% an. Ab einer Tempertemperatur von 1400°C nimmt diese Frequenz

jedoch wieder etwas ab, wobel Asymmetrie und Dampfung jedoch in etwa gleich bleiben.

Die folgende Tabelle V1.3 fal¥ die gemessenen Parameter der beobachteten el ektrischen Wech-

selwirkung zusammen. In Abbildung V1.6 sind die Ergebnisse grafisch dargestdt.

T[°C w [ M ad/ s] h d[%
20 1376 £ 25 0.47 = 0.02 38 + 1
600 1446 + 13 0.46 = 0.01 39 + 1
700 1455 + 28 0.48 + 0.03 40 = 2
800 1471 = 36 0.48 + 0.03 42 + 2
900 1510 £ 21 0.50 + 0.02 41 + 1
950 1505 £ 12 0.50 + 0.01 40 = 1
1000 1515 + 11 0.50 =+ 0.01 40 £ 1
1100 1897 + 23 0.28 = 0.01 43 £ 1
1200 1892 + 25 0.28 = 0.01 44 + 1
1300 1709 = 14 0.25 = 0.01 46 £ 1
1400 1689 = 23 0.25 + 0.02 47 + 1

Tab. VI.3: Gemessene Fitparameter der Sonde ***Hf(*¥'Ta) in der Mullitprecursorprobe (b) Mu10
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Abb. V1.6 : Gemessene Fitparameter der Sonde **"Hf(**'Ta) in der Mullitprecursorprobe (b) Mu10
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V1.3.2.2 Diskussion der Messungen von Probe (b) Mul0

Es fdlt zunachst enma auf, dal? die gemessenen EFG wesentlich hoher sind as bel der unter-
suchten Probe (). Im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1000°C ist die Asymmetrie an-
lich und auch die Dampfung liegt in der gleichen Grol3enordnung. Interessanterweise findet auch hier
pardle zum Zeitpunkt der Mullithildung (Rontgendiffraktometriespektren) eine Verdnderung des
gemessenen elektrischen Feldgradienten datt. Dieser manifestiert sch jedoch diesmad nicht durch die
Aushildung einer neuen weniger verbreterten Vertellung der Frequenzen, sondern durch eine welter-
gehende Umstrukturierung der Umgebung der Sonden, erkennbar an der starken Erniedrigung des
Asymmetrieparameters h und der Erhéhung der Frequenz w.

V1.3.3 Der Mullitprecursor (c) Mu05

Der letzte, fur die PAC-Messung hergestellte, amorphe Mullitprecursor hétte, wie Probe (@), &-
nen Hf-Antell von etwa 0.5%. Jedoch wich die Zusammensetzung der Probe vom der eines typi-
schen Precursors dahingehen ab, dal? der SO,-Antell um etwa 25% hoher war as Ublich. Daraus
ergab sich, dal? nach der Bildung des Mullits noch éin SO,-Uberschul? zu erwarten war. Die Ront-
gendiffraktometriemessungen bestétigten diese Erwartung. Se zeigen einen erhéhten amorphen Antell
selbst noch nach Tempern bal 1400°C (Abb. V1.2), d.h. im Materia verbleilbt amorphes SO,, das
nicht im Mullit gebunden wird. Dieses hildet vermutlich ausreichend grof2e amorphe SO,-Cluster,
die sch bal der Rontgenmessung as nichtkrigtdliner Anteil bemerkbar machen. Die Proben wurden
andog zum Probenmateria (b) behandelt. Das Tempern erfolgte im Temperaturbereich bis 1000°C
zunéchst im Rohrofen in K55, Anschlief3end wurde, fir das Heizen bei hoheren Temperaturen, das
neue Rohrofensystem im Hell3abor verwendet. Die Temperzeit betrug jewells 1h, wobei die Proben
bel den Messungen jewells erst bei Erreichen der Solltemperatur in die Heizzone verbracht wurden.
Nach Ablauf der Heizzeit wurden die Proben dann aus dem Ofen entnommen und kihiten auf Zim-
mertemperatur ab, bevor se in die 4-Detektor-PAC-Apparatur eingebaut wurden. Die gemessenen
Spektren einschlieldich Ft and in Abbildung V1.7 zu finden.
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Abb. V1.7 : PAC-Spektren der Sonde ®'Hf(***Ta) im Mullitprecursor (c) Mu05

V1.3.3.1 Ergebnisse der Messungen von Probe (c) Mu05

Zum Anfitten der Spektren wurde, wie beim Precursor (b), nur ein eektrischer Feldgradient be-
ndtigt. Dieser EFG liegt mit w=ca. 1425 Mrad/s und h=0,518-0,592 sowie einer breiten Gauldver-
tellung von d= 39 % im Temperaturbereich von 600-1000°C nahe bei den fur Probe (b) gemesse-
nen Werten (vergl. Abb. I11.4). Auch hier andert sich der gemessene EFG nach Tempern bel Tem:
peraturen von mehr as 1000°C rapide. Die Frequenz w gteigt auf bis zu 1836 Mrad/s an, wahrend
der Asymmetrieparameter h von 0,358 auf 0,136 abnimmt. Die Dampfung nimmt hingegen erst nach
Tempern bel 1400°C etwas zu. Tabdle V1.4 und Abbildung V1.8 zeigen die Ergebnisse.
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V1. Messungen an Hafnium dotierten Mullitprecursoren

T[°C w [ M ad/ s] h d[%
20 1326 + 14 0.42 + 0.01 39 + 1
600 1415 + 12 0.52 + 0.01 40 =+ 1
700 1422 + 24 0.58 + 0.03 38 = 2
800 1414 = 14 0.59 + 0.02 40 = 1
900 1435 = 8 0.57 £ 0.01 39 £ 1
950 1428 = 9 0.55 + 0.01 40 = 1
1000 1418 = 5 0.58 + 0.01 39 £ 1
1100 1622 + 12 0.36 + 0.01 40 = 1
1200 1798 + 16 0.24 + 0.01 39 + 1
1300 1837 + 18 0.22 + 0.01 40 =+ 1
1400 1802 = 14 0.14 + 0.01 48 =+ 1

Tab. V1.4 : Gemessene Fitparameter der Sonde ***Hf(**'Ta) in der Mullitprecursorprobe (c) Mu05

2100 1,09

Freguenz gegen Tempertemperatur, (c) Mu05 Eta gegen Tempertemperatur, (c) Mu0S
. =
1900 1
2 1800
? 0,64 ./t_.\.
2 1700 . |
N b /
S 1600 0,44
T
El_) <4
w 1500 \
. 0,24
1400 / L T \./'
1300 00

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

1004 Démpfung gegen Tempertemperatur. (c) Mu05

Déampfung [%]

L L S S B S S S
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur [°C]

Abb. V1.8 : Gemessene Fitparameter der Sonde "*"Hf(**'Ta) in der Mullitprecursorprobe (c) Mu05

V1.3.3.2 Diskussion der Messungen von Probe (c) Mu05

Das Verhdten der Probe (c) dhnelt dem der Probe (b). Der Ubergang von der amorphen zur Kri-
ddlinen Phase ist jedoch im DSC-Spektrum nicht eindeutig. Die PAC-Messungen zeigen jedoch in
dem Temperaturbereich oberhalb von 1000°C ein nahezu identisches Verhdten. Es kommt nach
Tempern bei 1100°C zu einer schlagartigen Anderung der Sondenumgebung und einem damit ver-
bundenen gednderten EFG. Bel hohen Helztemperaturen zeigen die ,,Mullite’ ein etwas unterschied-
liches Verhdten. Wéhrend bel den Proben (&) und (b) die Frequenz wieder abnimmt, bleibt sie fir
Probe (c) bei nahezu unverandert hohen Werten. Dies konnte auf den hoheren Rest an ungebun-
denem amorphem SO, zurtickzufiihren sein, der mehr stérker gestérte Umgebungen aufwelst.
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VI. Messungen an Hafnium dotierten Mullitprecur soren

VI.4. Diskussion der Mullitprecursor Messungen

Zunéchst einmd fdlt auf, dal3 Sch bei alen untersuchten Proben die gefundene Sondenumgebung,
gemessen direkt nach Herstellung der Proben, leicht von den der bereits getemperten Proben unter-
scheidet. Dieser Effekt it vermutlich auf das Ausheilen von bel der Resktorbestrahlung erzeugten
Strahlenschaden zurlickzufiihren. Die Strahlenschéden flhren zu einer leichten Verdnderung der
Sondenumgebung, die dann durch das Heizen der Proben schon bel niedrigeren Temperaturen (ca.
600°C) wieder aufgehoben wird. Die Proben nehmen wieder die amorphe Precusor-Struktur an.
Interessanterweise konnen auch nach der mit der Rontgendiffraktometrie bestétigten Umwandiung
der Proben vom Precursor zum Mullit keine eindeutig kristdlinen EFG mit der PAC-Methode ce-
tektiert werden. Es kommt zwar an diesem Temperaturpunkt zu Verdnderungen in den gemessenen
PAC-Spektren, aber auch die neuen (bzw. gedénderten) EFG bleiben relativ breit verteilt. Das Mef3-
verfahren detektiert bel diesen Probenmateriaien zwar eine Umwandlung, aber die Sonden werden
nicht von eindeutigen (kritalinen) Umgebungskonfigurationen umschlossen. Dies |a% den Schiuld zu,
dal3 die Hf-Atome nicht an der Mullitbildung beteiligt Snd. Se werden auf keinen ,Mullitgitterpl&t-
zen® bzw. anderen eindeutig definierten Platzen im Materid eingebaut. Beim Ubergang vom Precur-
sors zum Mulit bleiben die Hf-Sonden vermuitlich an ihren Precursorpléizen die durch eine breite
Frequenzverteilung gekennzeichnet sind oder werden in unterschiedlichen Zwischengitterpléizen (wie
z.B. Licken in Clustern usw.) eingeschlossen. Es kann sich dabel aber auch um eine Einlagerung der
Sonden auf Korngrenzen handeln. Die bel htheren Temperaturen zunehmend symmetrischer wer-
denden Sondenkernumgebungen kénnen dann durch eine Reduktion der Stérke der Korngrenzen bel
fortschreitendem Kornwachstum erklért werden.
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VII. Messungen im System Zr-Ba-Hf-F

VIl. Messungen im System Zr-Ba-Hf-F

Auf der Suche nach geeigneten Proben zum Studium von amorphen Strukturen wurde versucht,
amorphe Materidien zu finden, die zum enen einen hohen Antell an maglichen PAC-Sonden aufwe-
sen, zum anderen schon bel relaiv niedrigeren Temperaturen von der amorphen in eine krigdline
Phase Ubergehen. Es gibt sehr vide Vedffentlichungen Uber Zirkon-Huorid-Gléaser, wie z.B.
[MART 86, RIVA 86, WANG 94]. Aufgrund ihres grof3en Zr-Antells, und der damit einher gehen
den Hf-Kontamination *°, enthalten diese Glaser einen ausreichend hohen Anteil an *®°Hf |sotopen,
um in ihnen durch Reaktorbestrahlung geniigend Aktivitét der PAC-Sonde **'Hf(**'T&) zu erzeugen.
Insbesondere die Barium-Huor-Zirkonat-Gléser weisen eine niedrige Glasiibergangstemperatur auf
und sind mit Hyperfeinwechsd wirkungsmethoden wie PAC berdtsin ihren kristalinen Phasen unter-
sucht worden. Das untersuchte Probenmaterid wurde uns freundlicherweise von einer Arbeitsgruppe
in LaPlaa (Argentinien) zur Verfligung gestellt. Leider stand nur sehr wenig von diesem Probenma-
terid (ca 200mg) fur die Messungen zur Verfligung.

VIl.1. Das Probenmaterial

Be den Huorid-Glasern unterscheidet man zwischen zwel Hauptfamilien, den Beryllium-Huorid-
Glésernen  (Fluoroberyllate) und den Schwer-Metdl-Fluorid-Glédsern  (Heavy- Metd- Fluorid-
Glasss). Letztere werden unter anderem auf der Basis von ZrF,, HfF, oder BaF, hergestdlt und mit
verschiedenen sdtenen Erden, wie La, Gd, Yb usw. dotiert. Insbesondere die  Fluorzirkonatgléser
bestzen aufgrund ihrer geringen Dampfung fir Licht vom nahen UV-Bereich 0,2 mm) bis zum
mittleren IR-Bereich (2-7 mm), der chemischen Zersetzungsstabilitét, Temperaturbestdndigkeit und
guter Glashildungsaigenschaften sowie ener rdativ einfachen Hergdlung idede Eigenscheften, um se
fur die Produktion von Glasfaserlichtleitern einzusetzen. Daher gibt es ein sehr grof3es Interesse, sol-
che Gléser zu sudieren. Vor dlem auf der Basis von ZrF, und BaF,; hergestellte Festkorper wurden
bereits verstérkt mit Hyperfeinwechsalwirkungsmethoden untersucht, um Aufschiuld Gber das Krital-
lisationsverhdten solcher Verbindungen zu bekommen [TAYL95]. Man hofft, mit Hilfe solcher Un+
tersuchungen die fir die Herstdllung von Lichtleitern unerwiinschte Kristalisation solcher Glaser bes-
Ser steuern zu konnen.

Das untersuchte Probenmaterid wurde aus einer Mischung von 50 mol.% BaF,, 49 mol.% ZrF,
und 1 mol.% HfF, hergestdIt. Die Ausgangspulver wurden gemahlen und miteinander vermischt.
Anschlief3end wurde das Ganze in eénem Graphittiegel bei 900°C unter einer N,:SFs (10:1) Reskii-
onsatmosphéare aufgeschmolzen. Die Reaktionsatmosphére diente dazu, noch in den Ausgangspu-
vern vorhandenes H,O sowie eine O,-Kontamination der Schmelze zu reduzieren. Um die Gléser in
eine rontgenamorphe Phase zu bringen, bendtigt man eine sehr schnelle Abkihlrate (ca. 10°-
10°K/sec). Dazu bedarf es z.B. eines Splatcoolingverfahrens bei dem die Schmdze auf zwe mit
hoher Geschwindigkelt rotierende Kupfer- oder Eddgtahlwazen getropft wird und dabel sehr
schnell zu hauchdiinnen (200-300 nm) rontgenamorphen (sehe folgende Abb. VI1.1) Glasplétchen
erstarrt.

19 K ommerziell erhdltlicheshochreines Zr enthalt in der Regel etwa 3% Hf, dadie Trennung der beiden extrem
dhnlichen Elemente sehr aufwendig ist.
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VIIl. Messungen im System Zr-Ba-Hf-F

Zur Erzeugung der PAC-Sonde *#'Hf(**'Ta) wurde ein Teil des so erhatenen Probenmaterias in
Glasrohrchen unter Vakuum abgeschmolzen und anschlief3enden im Resktor des Kernforschungs-
zentrums Geesthacht mit Neutronen aktiviert (vergl. Kap 111.4.3). Mit den so erhatenen PAC-
Proben wurde dann im PAC-Ofen ein in-situ-Temperprogramm durchgefiirt (Vakuum 540
mbar). Parald dazu erfolgten an im Rohrofen unter schiechterem Vakuum (10° mbar) getemperten,
nicht neutronenaktivierten Proben Rontgendiffraktometriemessungen. Abb. VII.1 zeigt ein solches
Diffraktometriespektrum des Probenmaterids. Man erkennt sofort anhand fehlender krigtdliner
Rontgenreflexe, dal3d es sich dabel um ein rontgenamorphes Materia handdlt.

10000 -
Zr-Ba-Hf-F wie hergestellt
8000_ (Rontgendiffraktometrie)
® 6000 4
©
<
‘© 4000 o
N
2000 =
0 ) ) ) ) ) ) ) ) ) L)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Winkel [°]

Abb. VI1.1: Rontgendiffraktometriespektrum einer amorphen Zr-Ba-Hf-F—Probe nach Herstellung

Wenn man die zum Materid gehdrende DSC-Kurve (Abb. V11.2) betrachtet, so stellt man fes,
dal3 bei einer Temperatur von etwa 332°C ( 605K) eine Umwandlung der Struktur von der amor-
phen in die kristaline Phase sattgefunden hat (vergl. Kep 111.5.6).
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Abb.VII.2.: DSC-Spektrum der untersuchten Zr-Ba-Hf-F- Verbindung

VI1.2. Die gemessen Spektren in System Zr-Ba-Hf-F

Das reaktoraktivierte Probenmaterid wurden in kleineren Mengen (ca. 10 mg pro PAC-Probe)
in Quarzglasampullen (4 5mm) unter geringem Vakuum (ca. 540 mbar) eingeschmolzen und ar
schlief?end im PAC-Ofen der Vier-Detektor-Apparatur vermessen. Zunéchst wurde ein Raumtem-
peraturspektrum aufgenommen und anschlief3end die Temperatur der Probe schrittweise erhoht. In
Abbildung V1.3 ist ein solches Spektrum einer ungetemperten Probe zu sehen. Nach Erreichen der
jeweiligen Temperatur wurde dann die PAC-Messung gedtartet. Um einen besseren Vergleich mit
den pardld dazu, an inaktivem unter Luft getempertem Materid durchfiihren zu konnen, wurden
gelegentlich Raumtemperaturspektren der Proben nach Tempern bel bestimmten Temperaturen auf-
genommen. Die Lage der Probe, sowie die Postion der Detektoren mulden dazu nicht veréndert
werden.
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Abb. VI1.3.: PAC-Spektrum der Sonde **'Hf(**'Ta) in Zr-Ba-Hf-F, gemessen bei Raumtemperatur im PAC-
Ofen direkt nach Neutronenaktivierung

Durch langsames Erhéhen der Temperatur wurde nun versucht, den Ubergang von der amor-
phen- in die krigtdline Phase mdglichst genau zu Sudieren.

VI11.2.1 Der amorphe Bereich

Betrachtet man die Spektren bis zu einer Tempertemperatur von 518K (siehe Abb. VI1.4.), so
gelt man kaum eine Verdnderung fest. Die beste Anpassung ergib sich durch einen breit verteilten
EFGymorphy ( da =ca. 50%) mit einem Schwerpunkt bei etwa w,=1048-1066 Mrad/s und einem
Asymmetrieparameter von h=0. Der Anteil dieses EFG liegt bal etwa ;=87%. Besonders deutlich
ig diese brete Vertellung um den Mittelwert anhand der Fourierspektren erkennbar. Zusétzlich
mufde noch, wie auch be den weiteren gemessenen Spektren, eine Vertellung um Null angefittet
werden, die denjenigen Antell an Sonden beschreibt, die im Mittedl keinen EFG sehen (ungestorter
Antell). Dieser liegt fur alle gemessene Spektren bel etwa 10%-13% und andert sich bel Tempera-
turerhbhung nicht. Im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis etwa 518K kann das Materid
damit as PAC-amorph angesehen werden. Auch bei den paralle durchgefiihrten Rontgendiffrakto-
metriemessungen zeigen Sich bis zu einer Temperatur von 518K noch keinerlel definierten Rontgen-
reflexe, die auf ene einsetzende Krigalisation schlief¥en lief3en.
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PAC-Spektren (links) und Fouriertransformierte (rechts) der Sonde 'Hf(**'Ta) in Zr-Ba-Hf-F im

Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 518K

VI11.2.2 Das Einsatzen der Kristallisation

Ab einer Temperatur von 534K tritt ein zusitzlicher EFGrecurson aUf. Er flihrt im Gegensatz zum
EFG, zu ener schmaen Frequenzverteilung @,= 4%) und einer Grundfrequenz von w,= 945
Mrad/S und ist axialsymmetrisch (= 0). Der Antell dieses neuen EFG, steigt mit wachsender
Temperatur auf f,= 23% an (flr T= 555K). Der erste EFG, nimmt hingegen &b und sinkt von f= 80
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% (T= 534K) auf ca. f= 67%. Die folgende Abbildung VII.5 zeigt die beobachteten PAC-
Spektren in diesem Temperaturbereich.
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Temperaturbereich von 534K bis 555K .

Insbesondere anhand der Fourierspektren (rechts) 18% sich sehr gut das Auftreten dieses ersten
nicht amorphen EFG, mit w,= 945 Mrad/s, d,= ca4%, h,= 0 ds eine Art ,krigtdline Vorphase®
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VII. Messungen im System Zr-Ba-Hf-F

(Precursor) verfolgen. Dieser EFG ,wéchst” langsam mit sukzessiver Erhdhung der Temperatur aus
der amorphen Phase heraus.

Im Laufe der weteren Temperaturerhhung wird diese Phase, wie wir sehen werden, wieder
vollsténdig verschwinden, was darauf hindeutet, dal3 diese Phase noch kein echter kristaliner Zr-
gand des Systems ist. Bemerkenswert igt, dal3 Sch dieser Zustand sich aus der breiten Vertellung
der amorphen Phase , herauskrigalisert. Dies erscheint ein sicheres Indiz dafur, dal3 diese Umge-
bung bereits in der amorphen Phase vorhanden war, bzw. sch rdativ leicht in dieser aushilden
konnte. Dieser Zugtand scheint fUr die Bildung aus dem Amorphen, der zunéchst energetisch am
leichtesten erreichbare zu sein. Die Rontgendiffraktometrie zeigt bel dieser Temperatur (T= 534K)
noch keinerleé Reflexe, d.h. das Materid erscheint aus Scht diessr Mefl3methode immer noch
amorph, obwohl die PAC berets Veranderungen in der Umgebung der Hf-Sonde (Zr-Atome) reg-
driert. Dies bedeutet, dal3 die PAC wesentlich sengtiver it ds die Diffraktometrie und sich hervor-
ragend zum Studium des Einsetzens solcher Phaseniibergénge eignet.

V11.2.3 Umwandlungen im Kristallinen

Be ener Tempertemperatur von ca. T> 560K kommt es zu einer weiteren Umwandlung der
Struktur (Abb. VI1.6). Es bildet sch zu Lasten des langsam verschwindenden EFG, diméhlich ein
neuer EFGK(ristallin)l heraus. Der EFG. hat mit Wwin= 1120 Mrad/S, dk]_: ca 1% und hk]_: 0.668
enen Antell von zunécha fi;= 4%. Dieser Antell wird mit weiterer Erhéhung der Temperatur a+
nehmend groRer. Der EFG, nimmt hingegen stetig &b, von f,= 15% auf schliefdich f,= 2% (fur T=
634K). Der amorphe Antell (EFG,) nimmt dagegen zunéchst wieder etwas zu, auf etwaf.= 77%. Da
bel dieser Temperatur mit der Rontgendiffraktometrie noch immer keine Krigtdlisation beobachtet
werden konnte, wurde die Temperatur sukzessive weiter erhoht. Ab einer Temperatur von 734K ist
der EFG,; vdllig verschwunden. Der Anteil des EFG; Seigt weiter an und liegt etwa bei = 25%
fur T = 740K. Hingegen nimmt der Antell des EFG, auf etwa f,= 46% ab. Statt dessen bildet sich
eine zusiizliche Sondenumgebung mit einem neuen EFG, heraus, der mit w .= 707 Mrad/s, d . =
ca. 2%, hy,= 0.37 eindeutig identifiziert werden kann (Sehe Diskussion VI1.3). Der Antell der Son-
denin dieser Struktur steigt rasch von fio,= 1,5% (fur T= 734K) auf bereits fi,= 6% (fur T= 740K)
an.

Zu diesem Zeitpunkt Snd in den Rontgendiffraktometriespektren, der inaktiven, im Rohrofen ge-
temperten, und bel Raumtemperatur gemessen Proben, die ersen Reflexe zu beobachten. Bel
T=688K &% sch mit diesser Methode zum ersten Md das Einsetzen der Krigtdlisation beobachte-
ten, die Reflexe werden mit htheren Tempertemperaturen zunehmend ausgeprégter.

Eine weitere Temperaturerhdhung (bis auf T= 790K) fuhrt in den PAC-Spektren zunéchst dazu,
dald der EFGy; ebenfdlswieder abonimmt und schliefdich verschwindet. Der Anteil des EFGy, nmmt
hingegen zu (fio= 24% bel T= 790K), wéahrend der amorphe Antell (EFG,) langsam heruntergeht
auf etwaf= 40%. Ab einer Temperatur von 750K ist ein neuer EFG; erkennbar, der jedoch nicht
eindeutig zugeordnet werden kann. Er unterliegt starken Schwankungen, sowohl in der Frequenz, ds
auchim Asymmetrieparamter. Er it breit vertellt mit d «s= 39% und hat einen Antell von f; = 30%
und nimmt Setig zu.
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Abb. VI1.6: PAC-Spektren (links) und Fouriertransformierte (rechts) der Sonde **'"Hf(**'Ta) in Zr-Ba-Hf-Fim Tem-
peraturbereich von 584K bis 834K .

Diesar EFG; mit wys= 150-210 Mrad/s, hys= 0.31-0.46 wird spéter noch eine Rolle bel der
Untersuchung der beobachteten Raumtemperaturspektren spielen.
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Erreicht man schlieldich eine Tempertemperatur von T= 834K, s0 ist der EFG,; mit eéinem Antel
von ca. fys= 44% bereits dominant. Der Antell des Amorphen nimmt weiter ab und der EFG,, it
nur noch mit etwaf .= 4% vorhanden. Tempern bel noch héheren Temperaturen scheint keine gra-
vierendere Anderungen an dieser Konfiguration hervorzurufen.

Die folgende Abbildung V1.7 veranschaulicht noch eéinma das gezeigte Verhaten der Probe ar
hand der beobachtete einzelnen Anteile. Der stets vorhandene ungestorte Untergrund wurde in dieser
Dargtdlung weggel assen.
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Abb. VI1.7;: Anderung der Anteile der auftretenden EFG mit der Temperatur

Man erkennt deutlich den bereits beschriebenen Verlauf. Der amorphe Antell (EFG,) blelbt bis zu
einer Temperatur von etwa 520K nahezu kongtant, danach nimmt er stetig ab. Bei 534K kommt ein
weiterer EFG; hinzu. Dieser kann as erste sich eingtellende nicht amorphe Umgebung der Hf Sonden
gedeutet werden. Sie scheint in der amorphen breit verteilten Umgebung der Sonden, die zunéchst
am energetisch guingigste Konfiguration darzustellen und , krigtdlisert* sch praktisch aus der amor-
phen Phase heraus. Der Antell dieses Zustands nimmit zunéchst bis auf etwa 25% zu ( bel 555K) und
verschwindet bel hoheren Temperaturen (ca. 640 K) schlieldich wieder vollstandig. Man kann hier
aso von ener krigdl&hnlichen Nahordnung, einer Art krigaliner Vorléufer (Precursor), im noch
vollstandig rontgenamorphen Materid sprechen. Ab T=584 K kommt ein weiterer EFG,;, hinzu der
as erste Umwandlung im krigtdlinen Bereich gedeutet werden kann. Der Antell dieser Phase eigt
bis auf etwa 28% an (be 740K) und nimmt zu héheren Temperaturen hin wieder ab. Ab 734K
kommt es zur Ausbildung weiterer krigtdliner Umgebungen (EFG.,, EFGs) die zum Teil, eindeutig in
Frequenz und Asymmetrie definiert, und nur sehr wenig frequenzvertelt sind (EFG.,), zum andern
aber starken Schwankungen unterworfen sind (EFGcs). Unter der Berlicksichtigung des Zidl dieser
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Arbet (Untersuchung der amorphen Umgebung der Sonden) sind diese Umgebungsstrukturen aber
von untergeordnetem Interesse.

VI1.2.4 Die Messungen bel Raumtemper atur

Die bisher gezeigten Messungen wurden ale be einer besimmten Tempertemperatur durchge-
fuhrt. Es gelt sch nattirlich sofort die Frage, gibt es Unterschiede zu Spektren, die nach dem Tem-
pern anschliel¥end bei Raumtemperatur durchgeftihrt wurden. Wenn man die Ergebnisse mit den bel
Raumtemperatur durchgefiinrten Rontgendiffraktometriemessungen vergleichen will, braucht man
PAC-Spektren, die nach Abkihlen der Proben bel Zimmertemperatur aufgenommen wurde. Dazu
wurde nach signifikanten Veranderungen in den PAC-Spektren, wie z.B. dem Einsetzen der Kristal-
lisation, der PAC-Ofen ausgeschadtet und die Probe auf Raumtemperatur abgekihit. Nach der Mes-
sung bel Zimmertemperatur wurde dann meist zur Kontrolle noch enmd eine Messung beim vorher
eingestellten Temperaturwert durchgefiih . Es konnten keinerlel signifikanten Anderungen bei diesen
Kontrollmessungen festgestellt werden. Verfolgt man die Entwicklung der Probe anhand der bel
Raumtemperatur aufgenommen PAC-Messungen, S0 ergibt sich folgendes, in Abbildung VI1.8 dar-
gedelltes Bild.
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Abb. VII. 8: PAC-Spektren (links) und Fouriertransformierte (rechts) der Sonde "' Hf(**'Ta) in Zr-Ba
Hf-F nach Tempern der Probe bei 538K, 555K, 834K jeweils bei Raumtemperatur gemessen

Das obere Spekirum zeigt die Raumtemperaturmessung kurz nach der ersten Umwandlung der
Probe (T= 538 K). Das Spektrum wurde mit den gleichen Parameter wie das in situ Spektrum (bel
T= 538 K) gefittet. Es zeigt sSich im Grunde das gleiche Verhdten. Lediglich der Antell des amorphen
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EFG,; liegt hoher, dsbea dem, bel der Tempertemperatur gemessenen, Spektrum. Der neu auftreten-
de, dem krigtdlinen &hnliche, EFG; it noch nicht so ausgepragt und mit ca. 8% ist sein Anteil g
genlber 19% bel der getemperten Messung noch relativ klein. Das mittlere Raumtemperaturspek-
trum wurde nach Tempern bel T= 555K aufgenommen. An dieser Stelle weist der Antell des EFG,
mit etwa 25% en Maximum auf. Be Raumtemperatur liegt der Antell nach diessm Temperschritt
bereits bei etwa 12%. Auch hier ist der amorphe Anteil noch hoher (etwa 15%) as bel der in Stu
Messung.

Damit kann man schlief3en, dal3 es keinen dlzu grof3en Unterschied macht, ob man die Proben bel
der eingestellten Temperatur mifd oder erst bel Raumtemperatur. Die Umgebungen der Sonden blei-
ben in diesen Zwischenphasen weitgehend auch bel Raumtemperatur erhaten. Rontgendiffraktome-
trie- und PAC-Messungen sollten demnach miteinander vergleichbar sein.

Erg nach einer valligen Umwandiung vom amorphen zum krigdlinen (sehr hohe Temperaturen)
andert sch dieses Verhdten grundlegend, wie das untere Spektrum der Abb. VI1.8 zeigt. Es wurde
bel Raumtemperatur nach Tempern bel T= 834K aufgenommen. Zunéchst eIt man fest, dal3 wenn
man nach Tempern ba T= 834K wieder zu niedrigeren Mefl¥emperaturen tbergeht, die dann erhal-
tenen Spektren sich bis zu einer Temperatur von ca. T= 478K so gut wie nicht mehr verandern. Eine
Messung bal T= 834K (Abb. VII.6 unten) zeigt, dal? bel diesen Spektren der breit vertellte EFG
eindeutig dominiert (fis= 44%) und lediglich en geringer Antell des krigdlinen EFG., (fi.= 4%)
zusitzlich zum amorphen Antell .= 38%) in der Probe vorhanden ist. Im Temperaturbereich T=
478K — 834K liegt dann welterhin diess, in etwa gleichartige, Umgebungskonfiguration vor. Eine
weltere Temperaturerhéhung (gemessen bis etwa 990K) zeigt keine sgnifikanten Verénderung der
Spektren mehr. Messungen bel noch htheren Temperaturen wurden aus den im Kap. VII. 2.3 ke
raits erwadhnten Griinden nicht mehr durchgefihrt.

Im Bereich von Raumtemperatur bis kngpp unterhalb 478K erhdt man hingegen eine vollig neue
Umgebungskonfiguration, die durch enen krigtdlinen EFG., mit wy,= 534 Mrad/s, d 4= 1%, h (4=
0.296 eindeutig charakterisert wird. Das untere Spektrum in Abb. VI1.8 stdllt die Raumtemperatur-
messung nach Tempern bel T= 834K dar. So sehen in etwa dle, nach dieser Totalumwandlung ge-
messenen, Temper-PAC-Spektren im Temperaturbereich vom Raumtemperatur bis etwa 478K aus.
Oberhab dieser Temperatur gleichen se im wesentlichen dem Spektrum, das be T=834K aufge-
nommen wurde (Abb. VI11.6 unten). Neben dem amorphen EFG,, der noch mit etwa f.= 66% vor-
handen ig, gibt es dso nur noch ene vallig neue krigdline Umgebung, die durch diesen EFG,, cha
rakterisert ist. Der Anteil dieses EFG,, liegt fur Raumtemperatur bel ca. f,=26%. Zuséizlich befin-
det dch waterhin en Anteill von ca 8% der vorhanden Sonden in ener vallig ungestérten Umge-
bung. Am Temperaturpunkt T= 478K findet offenschtlich eine Phasenumwandlung der bereits aus-
krigdliserten Probe statt. Unter dieser Annahme 183 sich der bei hohen Temperaturen auftretende
EFGs leichter vergehen. Es kdnnte sich dabel eventudl um dynamische Effekte bel hohen Tempe-
raturen handeln. Fir diese These spricht unter anderem auch, dal3 die stark schwankenden, nicht
eindeutig festgelegten Frequenzen sehr vid niedriger Snd, as die der gemessenen krigtdlinen EFG;
und EFG. Diese dynamische Phasenumwand ungen finden jedoch erst nach der erfolgten Krigtalli-
sation gatt und snd somit im Rahmen der SFB-Untersuchungen vom geringerem Interesse.
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VII1.3. Der Vergleich mit der Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrieuntersuchungen wurden an im Rohrofen, unter Luftatmosphére, @
temperten Proben bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Sie dienten dazu festzustellen, nach welchem
Temperschritt das Probenmateria nicht mehr as rontgenamorph anzusehen war. In der Abb. VII.9
snd die Verdnderung der Diffraktometriespektren mit der Temperatur dargestellt. Man erkennt deut-
lich, dal3 erst ab einer Tempertemperatur von etwa 688K eindeutig zuzuordnende Reflexe in den
Spektren auftreten. Diese it ein deutliches Zeichen fir das entstehen krigdliner Bereiche, die zu
diesem Zeitpunkt endlich genligend grof3 snd, um mit der Rontgendiffraktometrie detektiert werden
zu konnen (vergl. Kap. 111.5.5). Die Lage der Reflexe ist fest, aber es ist, aufgrund ihrer geringen
Anzahl, rdaiv schwierig, daraus eine bekannte kristalline Phase zu identifizieren.

Zr-Ba-Hf-F nach 8h/275°C (548K)/Rohrofen/Luft Zr-Ba-Hf-F nach 8h/375°C (648K)/Rohrofen/Luft
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Abb. VI1.9: Anderung der Rontgendiffraktometriespektren der Zr-Ba-Hf-F-Probe mit der Tempertemperatur
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VII1.4. Diskussion der Ergebnisseim System Zr-Ba-Hf-F

Um aus den Messungen einen Eindruck Uber die Umgebungskonfiguration der Sonden in der
amorphen Phase der Zr-Ba-Hf-F-Probe zu bekommen, wurden die gemessenen e ektrischen Feld-
gradienten mit berats bekannten Umgebungen in dhnlich zusammengesatzten Materidien verglichen.
Zunéchg gdlte sich die Frage welche krigtdlinen Umgebungen der Hf-Sonden auf Zr-Plétzen sind
maglich, welche Umgebungen wurden bereits mit der PAC-Methode bestimmt? Die nachfolgende
Tabelle VI1.9 gibt einen Uberblick tiber die bekannten kristallinen Strukturen und die dort vorgefun-

den elektrischen Feldgradienten.

Struktur W [Mrad/s] h d[%] |Konfiguration| Referenz
a-Zrk, 744 + 92* 032+002 | 14+1 [RIVA 86]
b-ZrF, 1020+ 6 0,17+ 0,04 1+1 Zr(4e) [RIVA 97]
870+ 6 022+001 | 1%1 Zr(8f) [RIVA 97]

a-ZrBaFs | 1170+ 24 0,74+ 0,03 0x1 [TAYL 98]
b-ZrBaFs | 714+ 30 0,37+ 0,03 01 [TAYL 98]

288 + 30 0+0,01 <15 [TAYL 98]

ZrO, 727+86* | 037+001 | 3*1 [RIVA 86]

HfF, 680+ 8 0,39+0,02 | 13+1 [THIE 86]

Tab.VII.9: Auswahl an PAC-Literaturdaten Giber gemessene Sondenumgebungenim Zr-Ba-F-System  (*

Fehler sind fir diese Werte so groR, da nur V,, angeben war und somit der Fehler fur das **'Hf-

Quadrupolmoment mit in die Berechnung einging)

Die Tabelle VI1.10 fal die gemessenen Werte noch enma zusammen.

Wy [Mrad/s] h d [%] Temperatur [K]
EFG, 1048 + 20 0+0,01 505 <634
EFG, 945+ 10 0+0,01 4+2 534 - 634
EF G 1120 + 10 0,67+ 0,04 1+1 584 - 775
EF Gy, 707+ 5 0,37+ 0,02 2+2 734 - 834
EFGys 150 - 202 0,31- 0,46 302 750 - 834
EF Gy 534+ 1 0,21+ 0,01 1+1 RT nach 834K

Tab. VI1.10 : Zusammenfassung der gefundenen EFG der Sonde *'Hf(**'T4) in der Zr-Ba-Hf-F Probe
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Diese bereits gemessenen Werte konnten zur Identifizierung der Strukturen herangezogen wer-
den. Be den krigalinen Phase konnte der sich eingtdllende EFG, eindeutig mit der gemessenen b-
ZrBaFs Struktur identifiziert werden. Er immt sowohl in der Frequenz, ds auch im gemessenen
Asymmetrieparameter sehr gut mit den Literaturdaten Gberein [TAYL 97]. Damit lief3e sch auch der
breit verteillte EFG; erklaren. Bel der in der Literatur gefundenen Struktur gibt es ndmlich neben der
Hauptsondenumgebung noch eine weitere Umgebung deren Frequenzverteilung rdaiv bret ist. Se
liegt in der GrofRenordnung des gefundenen EFGs, it jedoch im Gegensatz zu diesem symmetrisch
(h=0). Die in der Literatur angegebene Struktur der Umgebung des Hauptsondenplatzes entspricht
der eines Dodekaeders.

Das Hauptinteresse der Untersuchung lag jedoch darin, mégliche Nahordnungen in der amorphen
Umgebung der Hf-Sonde zu identifizieren. Nimmt man an, dal3 es sich beim beobachteten EFG, um
den ersten Vorlaufer (Precursor) einer kristdlinen Umgebung handdt, so mii¥e er bereits zu einem
gewissen Antell in der amorphen Struktur der Probe vorhanden gewesen sein. Die Sondenumge-
bung, die den EFG, erzeugt, wére damit Tell der amorphen Phase und kénnte as erster Ansatz fur
ein Strukturbild der Nahordnung eines amorphen Zustandes dienen. Dieser EFG, stimmt annghernd
mit den gefunden Mef3daten fir krigtdlines b-ZrF, Uberein. Die Werte fir Frequenz und Asymme-
trie unterscheiden sich jedoch noch etwas. Dies kann z.B. durch eine leichten Verzerrung der Sym:
metrie der die Hf-Sonde umgebenden Nachbaratome erklart werden. Genaueres zu dessen Struktur
findet man z.B. bal [WYCK 65]. An dieser Stelle sai nur darauf hingewiesen, dal3 die Struktur 12
Molekile pro Einhatszelle und das Zr (bzw. Hf) zwei spezidlle Positionen einnehmen kann. Be dem
gefunden EFG milde es sch um die sogenannte 8f-Konfiguration handeln, be der jedes Zr (bzw.
Hf)- Atom von 8 in Form eines Antiprismas angeordneten Fluoratomen umgeben ist. Die folgende
Abbildung V11.11 soll enen Eindruck von einer solchen Umgebungsstruktur vermitteln,

Abb. VI1.10: Strukturmodell fur den Zr-Platz (8f) vonb-ZrF,

Das zentrde Atom (Zr bzw. Hf) it von jewells 8 Huor-Atomen in Form eines Kubus umgeben,
wobei die obere Fuorebene gegeniiber der unteren Ebene um 45° (beziiglich der z-Achse) gedreht
is. Diese Antiprismawerden, in der rein krigtalinen Struktur, Gber die Ecken miteinander verkntipft.
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Die EFG,; und EFG.s konnten bisher noch nicht eindeutig identifiziert werden, jedoch liegt der
gemessene EFG; in der Grofenordnung der fiir kritalines a -ZrBaFs angegebenen Werte.

Das System Zr-Ba-Hf-F hat sich d's hervorragend geeignet fiir das Studium des Ubergangs von
amorpher- zu krigtalliner Umgebungsstruktur erwiesen. Insbesondere die PAC-Methode kann an
diesem Materid dl ihre Stérke zur Analyse von Umgebungsstrukturen unter Beweis stellen. Mit ihrer
Hilfe snd Phaseniibergange friihzeitiger und eindeutiger feststellbar ds mit der Rontgenspektrosko-
pie. Leider sand kein welteres Probenmateriad in z.B etwas gednderter Zusammensetzung zur Verfu-
gung um die Struktur des Precursor-Zustandes noch genauer untersuchen zu kénnen. Die Anwen
dung anderer, im SFB 408 zur Verfligung stehenden Mel3methoden, wie z.B. NMR ware zur wei-
teren Strukturuntersuchung wiinschenswert. Aufgrund der geringen Menge des zur Verfligung ste-
henden Probenmaterids konnten solche Messungen bisher nicht durchgefiihrt werden. Die weiter zu
untersuchenden Zr-Ba-Hf-F Verbindungen eignen sich aufgrund der hohen Massenzahl der im Ma-
terid vorhandenen Isotope auch sehr gut fir z.B. Neutronen-Beugungsmessungen. Es bleibt daher zu
hoffen, dal3 diese Stoffverbindung eventuell bald vom Teilprojekt A des SFB 408 hergestel It werden,
mit dem erklérten Zid solche amorphe Phasen besser verstehen zu kdnnen.
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VIIl. Zusammenfassung

Zid der vorliegenden Arbelt war es, erste Ansdize zur Charakteriserung der Struktur amorpher
Festkorper mit Hilfe der Methode der gestorten g-g Winkekorrdation (Perturbed Angular Correla
tion PAC) zu finden. Das Verfahren zeichnet sich durch seine grof3e Senstivitét gegentiber kleinsten
Veranderungen der Umgebung von geeigneten Sonden aus und gibt damit Hoffnung, auch Verdnde-
rungen in den héheren Koordinationsschalen detektierbar zu machen. Dabel wurden mehrere, unter-
schiedliche, amorphe Systeme zu experimentellen Untersuchung herangezogen und verschiedene
Verfahren zur Einbringung der Sondenkernen *in(***Cd) bzw. **'Hf(**'Ta) angewandt. Es galt fest-
zugtdlen, ob dch diese Mel3methode fir Strukturuntersuchungen solcher Festkorper generdl eignet
und welche amorphen Systeme dch damit am besten andysieren lassen. Des welteren war zu &-
mitteln, welche der méglichen PAC-Sonden am geelgnetsten sind und welches Verfahren (Implanta
tion, Reaktoraktivierung, chemischer Einbau usw.) zu deren Einbringung in die FestkOrper in der
Lageigt Strukturaussagen zu liefern.

Da man insbesondere kurz vor dem Ubergang von der amorphen zur kristallinen Umgebungs-
struktur eine Verdnderung der Sondenumgebung erwarten kann, war dies der Anlal3, mit Hilfe dieser
Methode hauptsichlich den Glas-Krigtall-Ubergang (bzw. Ubergang von amorpher- zur mullitischer-
Struktur), d.h. die Umwandliung von amorpher zu krigtdliner Phase zu sudieren. Daher wurden mit
den verschiedenen Proben Temperprogramme durchgefiinrt, bei denen die amorphen Materidien
schrittweise bal immer hoheren Temperaturen geheizt und dann gemessen wurden. So sollte die ein-
setzende Krigtalisation anhand der dabel gemessenen Spekiren verfolgt werden. Die dabel auftre-
tenden dektrischen Feldgradienten wurden (soweit moglich) mit Literaturwerten fir bereits le-
kannte Umgebungsstrukturen in dhnlichen, krigtalinen Stoffsystemen verglichen und so die Struktur
der Sondenumgebung in den enzelnen Phasen identifiziert. Aus den ds erstes auftretenden " prakri-
dalinen” Umgebungen konnte dann schlieldich auf  die Struktur in der amorphen Phase zuriick ge-
schlossen werden (vergl Kap.VII).

Um enen ersten Ansaiz fir die zu erwartenden dektrischen Feldgradienten zu erhdten und um
einen Uberlapp zwischen experimentell gemessenem und theoretisch berechnetem Strukturmode| zu
bekommen, wurde im Zusammenarbeit mit dem Tellprojekt C2 des SFB408 das System SO, ds
Testsystem untersucht. Dieses Zwel-Atom-System ist im Gegensatz zu den anderen drel-(z.B. B
SO, SAIO) bzw. vier-(zB. SBNC) und mehrkomponentigen Systemen noch relativ einfach zu
smulieren. Hier lassen dch erste theoretische Moddlle fir amorphe Umgebungsstrukturen mit expe-
rimentellen Ergebnisssen vergleichen. Dazu wurden theoretisch berechnete (Smulierte), amorphe
SO,-Clugter generiert. Diese wiesen nach ihrer Relaxierung noch ausreichend grof2e  Licken fir
den Einbau von **In(*'Cd) -Sondenatomen auf. Mit Hilfe eines Gittersummenprogramms, im (ver-
einfachten) Punktladungsmodel, konnten dann die in  solchen Clustern auftretenden EFG berechnet
werden. Es zeigte Sich, dal3 in einer solchen Struktur elektrische Feldgradienten in der Grofenord-
nung von V,=10"-10" V/cn? erwartet werden kénnen. Die Umgebung der Sonden ist dabei nicht
symmetrisch, der ermittelte Assymetrieparameter h war ungleich null. Aufgrund der geringen Anzahl
der zur Verflgung sehenden Cluster (lange Rechenzeit bel deren Erzeugung) und der Zugrundele-
gung eines sehr einfachen Berechnungsmodells fir die Feldgradienten sind die so erhatenen Ergeb-
nise jedoch as gatistisch noch zu wenig aussagekréftig zu betrachten. Um die smulierten Cluster
besser mit den experimentellen Ergebnissen vergleichen zu kdnnen, bedarf es einer wesentlich gro-
[eren Anzahl an solchen theoretisch erzeugten Clustermodellen. Daraus kénnte man Aussagen Uber
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die Vertelung der auftretenden Frequenzen um bestimmte Mittelwerte erhdten (Dampfung d). Nur
0 scheint es moglich, einen redigischen Vergleich mit den experimentell gewonnen Daten zu be-
kommen. Damit waren dann auch die gemessenen Unterschiede in der Dampfung zwischen amor-
phen und krigalinen SO ,Sondenumgebungen eventud |l erklarbar. Ein Vergleich zwischen den bisher
moglichen Berechnungen und den experimentdlen PAC-Messungen mit der implantierten Sonde
Mn(*'Cd) zeigt, daR die GroRenordnung der gemessenen EFG in etwa der der smulierten EFG
entspricht. Lediglich ein Asymmetrieparameter konnte in den gemessenen Spektren bisher nicht ein-
deutig nachgewiesen werden. Der Grund hierfir mag wiederum in der geringen Anzahl der zur Ver-
flgung stehenden smulierten amorphen SO,-Strukturen liegen.

Die hauptséchlich auftretenden Schwierigkeiten bei der Anwendung der Methode im Bereich
amorpher Materialien ergaben sch aufgrund der Tatsache, dal? flr das eingesetzte Mel3verfahren
notwendigerweise radioaktive Sonden in dem zu untersuchenden amorphen Festkdrpern vorhanden
sein missen. Der am leichtesten (und schndllsten) durchfiinrbare Weg war dabel das Einbringen der
Sonden durch Implantation. Hier wurden die Sonden *In(***Cd) und ®'Hf(**'Ta) verwendet, da
diese fir die Mel3methode die geaignetsten Sonden darstellen. Zu Beginn wurde dabel hauptséchlich
die Sonde "In(**'Cd) eingesetzt, da Se am Bonner |sotopenseparator regelmallig zu Verfiigung
gestdlt werden konnte. So war es maglich, innerhab kurzer Zeit nahezu dle im Teilbereich A des
SFB 408 hergestdllten amorphen Systeme  zu untersuchen. Als Nachtell stellte sich jedoch bad her-
aus, dal3 diese implantierte Sonde dazu neigt, insbesondere in SO,-hdtigen Systemen schndl aus-
zudiffundieren. Damit konnten bel den fir die Krigalisation der Proben notwendigen hohen Tempe-
raturen nur wenige PAC-Messungen durchgefiihit werden. Mest war zu diesem Zetpunkt keine
ausreichende Menge an Sondenmatomen fur die Messungen mehr vorhanden (vergl. Kap 1V,V).
Dieses Manko der Sonde *In(***Cd), konnte durch sehr rasche Temperaturenerhdhung (Sprung
Uber den Krigaisationspunkt) teilweise umgangen werden. So liefd sch bei Testmessungen im Sy-
dem SO, bereits mit dieser Sonde der Ubergang von amorpher zu kristalliner Umgebung  anhand
der gemessenen Spektren beobachten (vergl. Kap.1V.2.2).

Der Nachteil, dai3 die implantierte Sonde **In(***Cd) in den meisten untersuchten Systemen sehr
schnell aus den Festkdrpern herausdiffundiert, konnte durch den Ubergang zur PAC-Sonde
Bf(*®'Ta) teilweise aufgehoben werden. Dieses Isotop zeigt neben dem Vorteil der langeren
Habwertszeit (Statistik wird aufgrund [éngerer moglicher Mel3zeiten besser) eine wesentlich bessere
Lodichkeit in den untersuchten amorphen Materidien. Wie bereits die ersten Messungen am Testsy-
dem SO, verdeutlichen, konnte mit dieser Sonde selbst nach Tempern fir mehrere Stunden bel
1600°C noch gemessen werden und es waren in den gemessenen Spektren deutliche Veranderungen
in der SO,-Struktur bel (Kristallisation) zu beobachten. Nach langerer Temperzeit (ca. 8h bel etwa
1600°C) wandelte sSch der grofdte Tell des amorphen SO, (Herasl SV) in krigdlines SO, um (Kap
IV.2.3). Leider steht die Sonde '*"Hf(**'Ta) am Bonner |sotopenseparator wesentlich sdtener zur
Verfligung, so dal3 im Rahmen dieser Arbat nur einige wenige Systeme damit hinreichend untersucht
werden konnten.

Das Hauptproblem des Verfahrens der Einbringung von Sonden durch Implantation war jedoch,
die genaue Einbauposition der Sonden in den amorphen Festkorpern zu ermitteln. Die tblichen Ver-
fahren zur Bestimmung der Pogition von Atomen (z.B. Channeling (vergl. [WEHN 97]) wie Se be
krigdlinen Materidien (z.B. Hableter) sandardmé&ig eingesetzt werden, sind aufgrund der amor-
phen Struktur der zu untersuchenden Systeme nicht anwendbar. |mplantationgprozesse in amorphen
Materidien sind bisher kaum untersucht worden. Smulationen wie z.B. , TRIM* [ZIEG 85] gegeben
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zwar Auskunft Uber die ungefahre Einbautiefe von implantierten Sonden, kénnen aber nichts Uber
deren eingenommene Pléze in der amorphen Struktur aussagen. Hinzu kommt beim Implantations-
verfahren, dal3 es durch Strahlenschéden hervorgerufene Verdnderungen der amorphen Ausgangs
struktur gibt. Deren Auswirkungen (z.B. Verriickungen durch Riickstol3 von Atomen in der Struktur)
and bisher noch unversanden. Man findet in der Literatur nur sehr wenig Uber die Auswirkungen
von Strahlenschéden auf amorphe Umgebungsstrukturen. Hohe Teilchenstrahldosen fihren z.B. bel
krigdlinen Materidien, wie etwa Habletern, zu einer Amorphiserung der Oberfléche [VIAN 93].
Die dabe auftretenden Frequenzen der gemessenen EFG Uberlagern sich mit den Frequenzen die fur
die amorphe, bzw. krigdline Umgebungen beobachtetet werden. Wie sch eine solche amorphe
Oberfléchenstruktur von der eigentlichen Struktur des amorphen Materids unterscheidet, konnte
bisher noch nicht eindeutig geklart werden. Die erzeugten Strahlenschéden sollten durch hohe, rdativ
einheitliche, dektrische Feldgradienten in den gemessen Spekiren erkennbar werden. Solche EFG
konnten in den meisten Spektren, die be den Proben direkt nach Implantation aufgenommen wur-
den, nachgewiesen werden. Fir den Einsatz von Ausheilverfahren (z.B. Rapid Thermd Annedling)
zur Wiederhergdlung der urspriinglichen Umgebungsstruktur, wie de be krigdlinen Materidien
sandardméldg eingesetzt werden, fehlen die experimentellen Erfahrungswerte. Es konnen keine Aus-
sagen dariiber gemacht werden, ob es sich nach einem solchen Ausheilprozef3 wieder um einen voll-
standig amorphen Festkorper, wie er nach der Herstellung des Probenmaterids vorlag, handelt oder
ob es dabel zu signifikanten Anderungen in der Umgebung der eingebrachten Sonden kommt. Der
urspriingliche amorphe Aufbau der Festkorper konnte verandert worden sain. Die hier vorgestellten
Mel¥ergebnisse (Kap. 1V, V, 1V) geben jedoch Grund zur Annahme, dal3 sich die meisten Proben
andog zu krigdlinen Materiaien bereits nach Tempern fir ca. 1h bei 600°C weitestgehend wieder in
eine amorphe Konfiguration zuriickwandeln. Nach Tempern in diesem rdlativ niedrigen Temperatur-
bereich verschwinden die Anteile der durch Strahlenschéden beainflulden Sonden bereits wieder,
ohne dal3 en neuer krigdliner Antell hinzukommt. Daraus |&% sch schlief3en, dald bel niedrigen Aus-
heiltemperaturen zun&chst eine Riickbildung in eine amorphe Umgebung erfolgt. Die genau Position
der eingebrachten Sonden in der amorphen Probe bleibt bem Verfahren der Implantation so gut wie
ungeklért. Alle gemessenen Verdnderungen in der Umgebung von implantierten Sonden konnen de-
her nur ds rdative Verénderungen angesehen werden. Es it anzunehmen, dal3 Sch die implantierten
Isotope (nach der Ausheilung von Strahlenschéden) in Liicken des Strukturgefiiges einbauen, die
eine ausreichende Grole fur diese Sonden aufweisen. Insbesondere in SO, ig die Einlagerung in
solche Liicken zu erwarten (vergl.] HUGE 97]).Trotz dieser weniger geeignet erscheinenden Me-
thode zum Einbringen von PAC-Sonden in amorphe Festkdrper, konnten die damit durchgefiihrten
Messungen bereits zum Vergleich vom Umgebungen, be unterschiedlichen Zusammensetzungen der
Substanzen (vergl. Kap. V), herangezogen werden.

Neben dem Verfahren der Implantation gab es die Moglichkeit, PAC-Sonden innerhab amor-
pher Festkérper durch das Verfahren der Reaktoraktivierung zu erzeugen. Dazu boten sich die mulli-
tischen Systeme an, die im Teilbereich A6 bel der DLR in Kdln hergestellt wurden. Bel diesem Sy-
gem wurde versucht, durch Dotierung mit metalischen Atomen die Eigenschaften der auf der Sol-
Gd-Route hergestellten amorphen Mullitprecursoren zu verbessern. Als Dotierungsatome wurden
dazu z.B. Titan und Eisen eingesetzt. Mit Hilfe solcher Dotierungsatome war man z.B. in der Lage
die Umgebungsstruktur des Fe-Platzes mit Hilfe der M6l3bauerspektroskopie néher zu untersuchen.
Das Dotierungsstom Titan bot sch hingegen fir eventudle PAC-Messungen mit der  Sonde
“Ti(**Sc) an. Da dieses Isotop jedoch nur sehr begrenzt zur Verfiigung stand und aufgrund diverser
Schwierigkeiten bel der Probenherstdlung (lange Habwertszeit, Strahlenschutz, usw.) nicht direkt
eingesatzt werden konnte, wurden in Zusammenarbeit mit Teilprojekt A6 hafniumdotierte Mullitpre-
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cusorproben hergestellt und untersucht. Die Messungen sollten dabel ds erster Test fir spétere
eventuelle Messungen mit der Sonde ““Ti(**Sc) dienen. Dazu wurde bei der Herstellung tber das
Sol-Gd-Verfaren natiirliches Hf as Dotieratome in dem amorphen Precusormaterid eingebaut.
Dahinter sand die Hoffnung, dal3 die Hf-Atome nahezu die gleichen Pléize wie die Titanatome in der
amorphen Struktur des Mullitprecursors einnehmen sollten. (Ti und Hf stehen in der gleiche Haupt-
gruppe im PSE und sind somit eektrisch isovaent). Die auf diese Welse erzeugten Proben waren
rontgenamorph und zeigten, analog zu anderen dotierten Mullitprecursoren, nach Tempern bael hohen
Temperaturen (ca. 1000°C), ene Phasenumwandliung zum Mullit. Durch die Bestrahlung mit thermi-
schen Neutronen in einem Kernresktor konnte dann aus einem Teil der vorhandenen *°Hf Dotiera-
tome das PAC-Istop **Hf(**'T&) erzeugt werden. Es wurden drei verschiedene solcher Precursoren
in jeweils unterschiedlicher Zusammensatzung hergestellt und untersucht (Kap. VII). Es zeigen Sch
deutliche Unterschiede im Verhdten dieser Proben in Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung. Die
Ergebnisse der Messungen lassen den Schluf? zu, dal3 die Hf-Sonden in der amorphen Struktur keine
Nahordnung detektieren. Auch nach der Phasenumwandiung zum Mullit gibt es keine Anhdtspunkte
fur eine einhatliche Umgebung der Hf-Sonden. Dies legt den Schiul3 nahe, dal’ die durch Beimi-
schung geringer Mengen von Ubergangsmetallen erzigten Eigenschaftsverbesserungen der Mullite
auf die Anreicherung der Ubergangsmetalle in Grenzflachen zuriickzufiihren sind.

Die meisten im Teilbereich A des SFB 408 hergestellten amorphen Festkérpersysteme stellten
sch fur das Meldverfahren der gestorten g-g-Winkelkorrdation as weniger gut geeignet heraus. Auf
der Suche nach besseren Systemen, bei deren die Untersuchungsmethode ale ihre Stérken im Bezug
auf Strukturuntersuchungen unter Bewels stellen konnte, wurde die Gruppe der Zirkonium-FHuorid-
Gléser as besonders geeignet angesehen. Die Glaser sind aufgrund ihrer hervorragenden optischen
Eigenschaften berdts indudtrid| bel der Herstdllung von Lichtleitern in der Glasfasaerindudtrie im Ein-
satz und werden daher von vielen Forschungsgruppen [TAYL 98] intensv untersucht. Diese Gléser
fangen schon bel relativ niedrigen Temperaturen (ca. 270°C) an zu kristdlisgeren. So konnen Phe-
senlibergange bereits bel niedrigen Temperaturen beobachtet werden. Der Hauptvortell dieses Sy-
gems liegt darin, dal3 bel seiner Herstedlung natiirliches Zirkon (Zr) verwendet wird. Dieses ist Stets
zu @nem Tdl mit Hafnium "verunreinigt”, da diese beiden Elemente chemisch und physikaisch kaum
zu trennen Snd. Wichtig ist hierbal die Tatsache, das Hf und Zr die gleichen Plédtze in Festkorpern
einnehmen und man somit annehmen kann, dal3 in solchen Glasern die Hf-Atome den Zr-Platz beset-
zen. Durch Resktoraktivierung erhélt man dann aus dem **°Hf-Isotop die PAC-Sonde #'Hf(**'Ta)
auf einem eindeutig definierten Zr-Platz. Die Schwierigkeit bel der Herstellung dieser Art von Proben
ist dabel, Se in enem amorphen Zustand zu préparieren. Dies geschieht in der Regel durch schndlles
Abschrecken aus der Schmelze. Daim Tellbereich A solche Proben bisher nicht hergestellt werden
konnten, gelang es Uber eine Kooperation mit einer argentinischen Arbeitsgruppe eine geringe Men+
ge (ca. 200 mg) eines amorphen Zirconiumfluoridglases zu erhdten. (An dieser Stelle set Herrn Mar-
tinez und Herrn Dgineka noch enmd fir das zur Verfigung gestdlte Probenmaterid gedankt). Ein
Teil dieses Materids wurde fur die Winkekorrelationsmessungen im Resktor in Geesthacht te-
grahlt, der Rest wurde fir pardld zu den PAC-Untersuchungen durchgeftihrte Rontgendiffraktome-
triemessungen benutzt. Dieses Probenmaterial erwies sch ds ided fur die Strukturuntersuchung
amorpher Systeme mit der Methode der gestorten g-g-Winkekorrelation. Nach Tempern bel einer
Temperatur von 534 K erkennt man mit dieser Methode beraits eindeutig das Einsetzen der Krigtdli-
sation, wéhrend die Probe weiterhin noch rontgenamorph ist. Die erste einsetzende Phase konnte als
krigtdldhnliche Nahordnung in der réntgenamorphen Substanz interpretiert werden. Anhand des
beobachteten EFG konnte dieser Zustand ds b-ZrF, (8f) identifiziert und damit saine Struktur ange-
geben werden. Das zentrale Sondenatom ist bel dieser antiprismischen Anordnung von jewells 8

107



VIII. Zusammenfassung

Fuor-Atomen umgeben, wobel die Ebene die die oberen Fluoratome bilden, gegenliber der Ebenen
der unteren Atome, um 45° beziiglich der z-Achse gedreht ist (Abb. V111.10). Tempern der Proben
be htheren Temperaturen fiihren zu einem vollstdndigen Verschwinden dieser vorkrigalinen Umge-
bung. Man kann daher annehmen, dal3 bereits in der amorphen Phase ein Tell der Sonden eine sol-
che bzw. nur geringfligig veranderte, atomare Umgebungsstruktur  aufwiesen. Diese Anordnung der
Atome kann somit as Ansaiz fir eén Moddl einer amorphen Umgebung im Zirkonfluoridglas -
nommen werden.

Es konnte im Rahmen dieser Arbeit eindeutig gezeigt werden, dal? die Methode der gestorten ¢
g-Winkdkorrdation mithelfen kann, ungekléarte Fragen zur Struktur amorpher Anordnungen im ato-
maren Bereich zu kldren. Wenn geeignete Systeme vorliegen, ist man mit dieser Methode in der Lage
aufgrund ihrer hohen Mef3empfindlichkelt schon sehr friihzeitig Umwandlungsprozesse beobachtbar
zu mechen.

108



Literaturverzeichnis

Literaturverzeichnis

AREN 80

ARMA 85

BALD 97

BARR 93

BORN 95

BRAD 47
BUTZ 89
CORR 92

CzJz 81

DESS 98
DIET 42
DUER 98

ELLI 92

ELLI 94

ELLI 94a

EWAL 21

FEIC 69

FIRE 96

A.R. Arends, C. Hohenemser, F. Pleiter, H. de Waard, L. Chow and
R.M. Suter; Data reduction methodology for perturbed angular
correlation experiments, Hyp. Int. 8, (1980), 191

M.AlRmann; Staatexamensarbeit, Universitat Bonn (1985)

H.P. Baldus , M.Jansen; Zeitschrift fir Angew.Chemie 109, (1997),
338

N. P. Barradas, M.Rots, A.A. Melo, and J.C. Soares; Phys. Rev. B 47,
(1993), 8763

R. Born, M. Feike, C. Jaeger, H.W. Spiess; Zeitschrift flr
Naturforschung A. : Phys. Sci. 50 (2-3), (1995), 169

E.L. Brady, M. Deutsch; Phys.Rev. 72, (1947) , 870
T. Butz; Hyp.Int. 52, (1989), 189
J.G. Correia; Dissertation, Universitat Lissabon, (1992)

G. Czjzek, J. Fink, F.Go6tz, and H.Schmidt; Phys. Rev. B Vol. 23 (6),
(1981), 2513

T. Dessauvagie; Beitrag zur Frihjahrstagung der DPG, (1998)
A. Dietzel; Zeitschrift fur Elektrochemie 9, (1942), 48
A. Durr; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1998)

S.R. Elliot; Physics of Amorphous Materials, 2. Auflage, John Wiley &
Sons Inc., New York (1990)

S.R. Elliot; Physics of Amorphous Materials, 2" edition, John Wiley &
Sons Inc., New York (1994)

R. Elliot; J. Non-Cryst. Solids 182, 1, (1994)

P. Ewald; Annalen der Physik, Series 4, Band 64, Leipzig, (1921),
253

F.D. Feijock and W.R. Johnson; Atomic susceptibilities and shielding
factors, Phys. Rev. 187, (1969), 39

R.B. Firestone, V.S. Shirey; Table of the Isotopes, 8" Ed., Vol.1,
(1996)

109



Literaturverzeichnis

FRAU 65

GERD 69

GOLD 26

HAMI 75

HANN 97

HASE 92

HOLL 95

HUGE 97

JACK 75

JOHN 73

KERN 94

KNAU 91

KNIC 94

KOHN99

KROS 95

LAND98

LEBE 21

LEDE 73

LIED 93

LOEF 94

LOHM 94

110

H. Frauenfelder, R.M. Steffen; in [SIEG 65], 997

E. Gerdau, J. Wolf, H. Winkle, J.Braunsfurth; Proc. Roy. Soc., A311,
(1969), 197

V.M. Goldschmidt; Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente,
Skrifter Norske Videnskaps Akademie (Oslo), I. Math. Naturwiss. K.,
Nr. 8, (1926), 7

Ed. W.D. Hamilton; , The Electromagnetic Interaction in Nuclear
Spectroscopy*, North-Holland Publ. Comp., New York, (1975)

A. Hannemann, C. Oligschleger, J.C. Schon, M.Jansen; Beitrag zur
DPG Tagung, Munster, (1997)

B. Hasenbach; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1992)

A.F. Hollemann, E. Wiberg; Lehrbuch der anorganischen Chemie, 101.
Auflage, Walter de Gruyter Verlag, Berlin New York, (1995)

Ch. Hugenschmidt; Dissertation, Universitat Bonn, (1997)

J.D. Jackson, Classical Electrodynamics; John Wiley & Sons, Inc.,
New York, (1975)

P.G. Johnson, A.Bolson and C.M. Henderson:; Nuclear Instruments and
Methods 106, (1973) , 83

R. Kerner; J. Non. Cryst. Solids 182, (1994), 9

H. Knauf; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1991)

W. Knichel; private Mitteilung an M. Wehner, (1994)

S. Kohn; Dissertation, Universitat Bonn, (1998)

M. Kroschel; private Mitteilung, (1995)

V. Landsmann; Dissertation, Universitat Bonn, (1998)

A.A. Lebedew; Arb. Staatl. Opt. Inst. Leningrad 2/10, 1, (1921)

C.M. Lederer, J.M. Hollander, I. Perlman; Table of Isotopes, John Wiley
& Sons, Inc., New York, (1973)

M. Lieder; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1993)
J. Loffelholz; Dissertation, Universitat Bonn, (1994)

E. Lohmann, Th. Schaefer, M. Wehner, R. Vianden; Mat. Sci For. 143-
147, (1994), 1155



Literaturverzeichnis

MADE 19

MART 83

MARX 90
MARX 95
MOLL 92
MOLL 95
PUTZ 82

RAO 82

RIVA 86

RIVA 97

ROMP 95

RYSS 78

SALM 82

SCHA 87
SCHA 92
SCHO 88
SCHU 94

SIEG 65

STEF 75
STOO 59
TAAK 99

TAYL 98

E. Madelung; Physikalische Zeitschrift 19, (1919), 524

J.A. Martinez, M.C. Caracoche, A.M. Rodriguez, P.C.Rivas and A.R.
Lépez Garcia; Chemical Physics letters vol 102, Nr. 2, (1983), 277

G. Marx; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1990)
G. Marx; Dissertation, Universitat Bonn, (1995)
A. Moller; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1992)
A. Mdller; Dissertation, Universitat Bonn, (1995)
U. Pitz; Dissertation, Universitat Bonn (1982)

M.V. Rao; Rapid Thermal and Integrated Processing, SPIE Vol. 108,
(1991), 1595

P.C. Rivas, M.C. Caracoche, J.A.Martinez, M.T. Dova and A.R. Lépez
Garcia; Hyp. Int. 30, (1986), 49

P.C. Rivas, J.A. Martinez, A.M. Rodriguez, A.R. L6épez Garcia and M.
Dejneka, Hyp. Int. 110, (1997), 195

Rompp Chemie Lexikon (Cd); Version 1.0, Stuttgart/New York, Georg
Thieme Verlag, (1995)

H. Ryssell, I. Ruge; ,lonenimplantation®, Teubner, Stuttgart, (1978)

H. Salmang, H. Scholze; Keramik Teil 1, 6. Auflage, Springer Verlag
Berlin, (1982)

Th. Schéafer; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1987)

Th. Schafer; Dissertation, Universitat Bonn, (1992)

H. Scholze; Glas, 3. Auflage, Springer Verlag, Berlin,(1988)
M. Schulz-Rohjahn; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1993)

Ed. K. Siegbahn; ,Alpha-, Beta- and Gamma-Ray Spectroscopy*,
North-Holland Publ. Comp., Amsterdam, (1965)

R.M. Steffen, K. Alder; in [HAMI 75]
S. Stookey; Glastechnik Ber. 32K, (1959), 1
C.Taake; Dissertation, Universitat Hannover, (1999)

M.A. Taylor, J.A. Martinez, A.R. Lopez Garcia and M.Dejneka, J.
Chemical Physics 88, (1998), 2893

111



Literaturverzeichnis

THIE86 W.G. Thies, H. Appel, R. Heidinger and G.M. Then, Hyp. Int. 30, (1986),
153

VIAN 83 R.Vianden; Hyp. Int. 15/16, (1983), 189

VIAN 88 R. Vianden; ,Impurity-Defect Interactions in metals“, NATO-ASI E144,
Kluwer, Dordrecht, (1988), 239

VIAN 93 R. Vianden, R. William, B. Seapy; Nucl. Instr. & Meth. B80/81, (1993),
644

VOGE 92 W. Vogel; Glaschemie, 3.Auflage, Springer Verlag, Berlin, (1992)
WANG 94 W. Wang, Y. Chen, T. Hu; J. Phys. Condens. Matter 6, (1994), 2159

WARR 33 B.E. Warren,; Zeitschrift fur Kristallographie, Mineralogie, Petrologie,
86, (1933), 349

WEHN 97 M. Wehner; Dissertation, Universitat Bonn, (1997)

WEST 89 A.West; Solid state Chemistry and it's applications, John Wiley &
Sons, Chichester-New York-Brisbane-Toronto-Singapore, (1989)

WETT 65 F.W. de Wette, G.E. Schacher; Phys. Rev. A 78, (1965), 137
WILL 84  A. Willmeroth; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1984)
WRED 82 U. Wrede; Diplomarbeit, Universitat Bonn, (1982)

YATE 65 M. J. L. Yates; finite solid angle corrections, Apendix 9 in [SIE 65],
(1965)

ZACH 32 W.J. Zachariasen; J. Amer. Cerm. Soc. 54, (1932), 3841

ZIEG 85 J.F. Ziegler and J.P.Biersack; , The stopping and range of ions in
solids®, Pergamon Press, New York, (1985)

112



