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1 Einleitung

Charakteristisch fiir homogene Mischkristalle ist die Ausbildung lokaler Korrela-
tionen in der Besetzung der Gitterplatze. Der Grund fiir diese als "Nahordnung”
bezeichneten Abweichungen von einer zufilligen Verteilung liegt in den Wechsel-
wirkungen zwischen den Atomen der verschiedenen Legierungskomponenten. Die
Wechselwirkungen ihrerseits sind eine Folge der unterschiedlichen Elektronenver-
teilungen der beteiligten Atome, sie hangen also mit der elektronischen Struktur

der Legierung zusammen.

Durch Messung der Nahordnung konnen die zwischenatomaren Wechselwirkun-
gen bestimmt werden. Fiir eine quantitative Untersuchung der Nahordnung sind
die Methoden der diffusen Neutronen- und Réntgenstreuung besonders geeignet
[1,2]. Sie liefern zusitzlich Informationen iiber die statischen Verschiebungen der

Atome aus den Positionen des mittleren Gitters.

Das bindre System Cu-Zn (Messing) ist einerseits von grosser technischer Be-
deutung. Andererseits war und ist es Gegenstand vieler elektronentheoretischer
Untersuchungen (fiir eine Uebersicht siehe z.B. [3!), oft im Zusammenhang mit der
von Hume-Rothery postulierten Abhéngigkeit zwischen der Stabilitdt verschiede-

ner Phasen und der Elektronenkonzentration der Legierung.

Das Phasendiagramm von Cu-Zn (Abb. 1) zeigt auf der kupferreichen Seite
die kubisch-flichenzentrierte a-Cu-Zn-Mischkristallphase, in welcher sich, je nach
Temperatur, bis zu ca. 38 Atomprozent Zink losen lassen. Zahlreiche Untersu-
chungen (z.B. Messungen der spezifischen Warme [4], des elektrischen Wider-
stands [5,6,7], der inneren Reibung [8], von Mossbauerspektren [9]) weisen auf
Nahordnung in a-Cu-Zn hin. Ein frither Versuch, die Nahordnung in a-Cu-Zn mit
Streumethoden (Rontgen- und Neutronenstreuung) direkt nachzuweisen, misslang
jedoch [10].

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die diffuse Neutronenstreuung an a-Cu-
Zn-Einkristallen zu messen, um dadurch Informationen iiber die Nahordnung, die
statischen atomaren Verschiebungen und die Wechselwirkungen zu erhalten. Im
System Cu-Zn bietet die Neutronenstreuung gegeniiber der Rontgenstreuung den
Vorteil eines erhohten Streukontrastes; dieser kann durch Verwendung des Isotops
% Cu noch weiter gesteigert werden. Zusatzlich kann die thermisch diffuse Streuung
experimentell abgetrennt werden, und die bei der Auswertung wichtigen Bereiche

des reziproken Raums nahe am direkten Strahl sind leicht zuganglich.
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In der theoretischen Einfiihrung im Kap. 2 werden Beziehungen zwischen Nah-
ordnung und atomaren Verschiebungen einerseits und elastisch-diffuser Neutro-
nenstreuung andererseits hergeleitet. ‘Der Zusammenhang zwischen Nahordnung
und den zugrundeliegenden Wechselwirkungen sowie Methoden zu deren Bestim-
mung werden vorgestellt. Im Kap. 3 werden experimentelle Aspekte wie Proben-
herstellung und -charakterisierung, Durchfiihrung der Messungen sowie die not-
wendigen Korrekturen behandelt. Die Resultate der Messungen an verschiedenen
Proben werden im Kap. 4 vorgestellt und miteinander verglichen. Aus den erhalte-
nen Nahordnungsparametern werden damit vertragliche Kristalle modelliert; mit
verschiedenen Verfahren der statistischen Thermodynamik (Inverse Monte-Carlo-
Methode, Naherung von Clapp und Moss) werden Wechselwirkungen bestimmt.
Abschliessend werden anhand der Wechselwirkungen mogliche ferngeordnete Tief-

temperaturphasen von CusZn diskutiert.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Untersuchung wurden mit der diffusen Neutronenstreuung die
Nahordnung und und die atomaren Verschiebungen in a-Cu-Zn-Legierungen ver-
schiedener Zusammensetzung bestimmt. Aus den Nahordnungsparametern konn-
ten die zugrundeliegenden zwischenatomaren Wechselwirkungen gewonnen wer-

den.

Es wurden drei monokristalline Proben der Zusammensetzung Cu-31,1 at.% Zn
(Probe 1), Cu-30,5 at.% Zn (Probe 2) und Cu-224 at.% Zn (Probe 3) hergestellt,
wobei fiir die Proben 1 und 3 zur Verstarkung des Streukontrastes isotopenrei-
nes ®*Cu verwendet wurde. Durch eine geeignete Warmebehandlung der Proben
wurde sichergestellt, dass die gemessenen Atomverteilungen Zustiande im thermo-
dynamischen Gleichgewicht bei 473 K (Proben 1 und 2) bzw. 493 K (Probe 3)

darstellten.

Die Experimente wurden auf einem Dreiachsenspektrometer (Labor fiir Neu-
tronenstreuung der ETHZ, Wiirenlingen) durchgefiihrt, so dass die inelastischen
Streuanteile (thermisch-diffuse Streuung) abgetrennt werden konnten. Es wurden

jeweils die (001)-, (011)- und (111)-Ebenen des reziproken Raums ausgemessen.

Charakteristisch fiir die diffuse Streuintensitat sind vier Maxima in der (001)-
Ebene um die 110-Position. Diese Maxima spiegeln die flachen Anteile der Fer-
miflache in <110>-Richtung wider. Die aus den Positionen der Maxima erhaltenen
Lingen des Fermivektors k], stimmen gut mit den Resultaten von Positronenan-

nihilationsmessungen tiberein.

Aus den gemessenen Streuintensitdten konnten mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate 71 Nahordnungsparameter und 40 lineare Verzerrungsparameter
bestimmt werden. Die Nahordnungsparameter sind bis zu einem Abstand von vier
Gitterkonstanten signifikant von Null verschieden. Ihre Aehnlichkeit bei den — bis
auf den Streukontrast — nahezu identischen Proben 1 und 2 deutet auf adaquate
Auswertung hin. Probe 3, mit geringerem Zinkgehalt, zeigte hingegen eine weniger
ausgepragte Nahordnung. Die Variation des Streukontrastes zwischen den Proben
1 und 2 erlaubte es, die individuellen atomaren Verschiebungen abzuschétzen,

welche durchweg kleiner als 1% der jeweiligen Gitterkonstante waren.

Aus den Nahordnungsparametern wurden sowohl mit der naherungsfreien in-
versen Monte-Carlo-Methode als auch mit der Hochtemperaturniaherung von

Clapp und Moss Paarwechselwirkungen bestimmt. Beide Auswertemethoden fihr-



ten zu ahnlichen Ergebnissen. Insbesondere wurde eine dominante Paarwechsel-
wirkungsenergie nachster Nachbarn von ca. 20 meV gefunden. Es ergab sich kein
Hinweis auf eine ausgepragte Konzentrationsabhangigkeit der Paarwechselwirkun-

gen.

Eine Haufigkeitsanalyse der Nahordnungskonfigurationen nach Clapp wurde
an modellierten Kristallen durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass solche Atomanord-
nungen bevorzugt duftreten, die mit einer L1,-Struktur mit Antiphasengrenzen
vertraglich sind. In Uebereinstimmung damit ergab eine Monte-Carlo-Simulation
mit den experimentell erhaltenen Paarwechselwirkungen bei der stéchiometrischen
Zusammensetzung CuzZn die langperiodische D0,3-Struktur als wahrscheinliche
Tieftemperaturphase. Die Uebergangstemperatur zum a-Mischkristall wurde zu
ca. 330 K abgeschatzt.



Summary

In the present study short-range order and atomic displacements in a-Cu-Zn al-
loys of various compositions have been investigated by means of diffuse neutron
scattering. From the short-range order parameters, it was possible to deduce the

underlying interatomic pair interactions.

Three single crystalline samples of Cu-31.1 at.% Zn (sample 1), Cu-30.5 at.% Zn
(sample 2) and Cu-22.4 at.% Zn (sample 3) were prepared. Isotopically pure 6Cu
was used with samples 1 and 3 in order to enhance the scattering contrast. The
heat treatment chosen was appropriate to investigate states of thermodynamical
equilibrium at 473 K (samples 1 and 2) and 493 K (sample 3).

The experiments were performed at the triple-axis spectrometer of the 'Labor
fir Neutronenstreuung’ of the ETH Ziirich at Wiirenlingen. With all samples, the
diffuse scattering distribution was measured in the reciprocal-lattice planes (001).
(011) and (111).

The diffuse scattering distribution typically showed four maxima in the (001)
plane around the 110 position. These maxima are due to the flat portions of the
Fermi surface along the <110> direction. The lengths of the Fermi vectors %
as determined from the positions of these maxima are in good agreement with the

results of positron annihilation experiments.

From a least-squares fitting of the diffuse scattering intensity 71 short-range or-
der parameters and 40 linear-displacement parameters were obtained. Significant
deviations from a random distribution were found for distances up to four lattice
parameters. Samples 1 and 2, nearly identical except for the scattering contrast,
yield very similar short-range order parameters, thus indicating an appropriate
evaluation. Sample 3 with less zinc content showed a lower degree of short-range
order. The individual atomic displacements were estimated to be less than 0.01

lattice parameters.

From the short-range order parameters the pair interactions were determined
by the approximation-free inverse Monte-Carlo method as well as by the high-
temperature approximation of Clapp and Moss. Both methods give similar results.
The pair interactions for nearest neighbours are dominant, with an energy of about
20 meV. There were no indications for a distinct dependence of the pair interactions

with concentration.

Crystals were modelled according to the experimental short-range order para-



meters. In comparison with random alloys, those local atomic configurations are
preferred which are compatible with an L1, superstructure containing antiphase
boundaries. This is corroborated by a Monte-Carlo simulation for a stoichiome-
tric CusZn alloy using the experimental pair interactions. DO0,3, an L1,-based
long-periodic superlattice, is found as the probable low-temperature phase. The

transition temperature to the a solid solution was estimated to be 330 K.
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2 Theoretische Grundlagen

(In den folgenden Abschnitten wird die Notation aus [12] verwendet.)

2.1 Nahordnung und Gitterverzerrungen

Die Atomverteilung einer bindren Legierung mit den Atomsorten A und B (im
vorliegenden Fall Cu und Zn) wird durch die Angabe der Besetzungszahlen o} fiir
die Platze r(, eines translationsinvarianten Gitters beschrieben:

I =

; 1 falls Atom 7 am Gitterplatz ry,
0 sonst

Der dreidimensionale Index ! bezeichnet die Gitterplatze. Damit lassen sich in-
teressierende makroskopische Grossen durch Mittelwertbildung erhalten. So wird

z.B. die Konzentration ¢; der Atomsorte i = (A,B) gegeben durch:
1 .
C,':(O';>EWZO’; (])
!

wobei N die Gesamtzahl der Atome im Kristall ist. Weiter ist

i J 1 i i i

<am03n+l> = N Zama;]n+l =(02.00ms1) (2)
die Wahrscheinlichkeit, Paare der Atomsorten i und j mit dem Verbindungsvektor
7o zu finden und .

P = (TmTmsr) (3)
die bedingte Wahrscheinlichkeit, ein Atom vom Typ j an der Stelle ry, anzutreffen,
falls sich ein Atom vom Typ ¢ im Ursprung befindet. Bei der Summation in Gl. (2)
und in allen folgenden Formeln wird der Kristall als genligend gross angenommen,

so dass Randeffekte vernachlassigbar sind.

Nun sind auch in einem homogenen Mischkristall die Atome verschiedener Sor-
ten im allgemeinen nicht vollig zufallig auf die Gitterplatze verteilt, sondern es
existieren Korrelationen in der Besetzung des Kristallgitters.. Die Warren-Cowley-
Nahordnungsparameter o; beschreiben die Abweichungen von der vollstandig sta-

tistischen Atomverteilung:

PIAB PIBA P,AA —c4 P,BB —¢g
Q = 1-— =1- - = =
cp Ca CB Ca
i
- (Um0m+l> — GiC; (4)

ci(bi; — ¢;)



(fir binare Legierungen ist der letzte Ausdruck unabhangig von 7 und j).

Aus dieser Definition folgt ap = 1. Ein negatives a; bedeutet PAE > c¢p
und damit eine Bevorzugung der A-B-Paare im Abstand ry. Fiir eine regellose
Verteilung ist a; = 0 (I # 0) und bei a; > 0 werden Paare von gleichen Atomen
im Abstand ry bevorzugt. Ordnungstendenzen aussern sich also im negativen
Vorzeichen des Warren-Cowley-Parameters fiir die erste Nachbarschale, wahrend
dessen positives Vorzeichen auf Entmischung hindeutet. Von Nahordnung wird —
im Gegensatz zur Fernordnung mit unendlichen Korrelationslingen — gesprochen,
falls die Besetzungen der Gitterplatze nur lokal, d.h. fiir kleine |ry|, korreliert sind

und fiir grosse interatomare Abstande die a; gegen 0 streben.

In einer festen Losung stimmen die Gleichgewichtslagen der Atome im allgemei-
nen nicht mit den Positionen eines translationsinvarianten Gitters iiberein. We-
gen der unterschiedlichen Ladungsdichteverteilungen (pauschal beschrieben durch
"Atomradien”) der verschiedenen Atomsorten verursacht jedes Atom in einem
Mischkristall statische Verschiebungen der es umgebenden Atome. Durch Supef—
position dieser Verzerrungsfelder enstehen dann die Verschiebungen §; der Atome
aus den Positionen des mittleren Gitters und die tatsachlichen Atomlagen sind
gegeben durch:

r=rg+§ (5)

Fiir jede Atomsorte 7 heben sich die Abweichungen §, im Mittel auf:

Ferner wird die mittlere relative Verschiebung zwischen den Atomen des Typs ¢

und j, welche sich im Abstand ry voneinander befinden definiert:

.. . i J — )
& =¢'= <‘Tm°'m+l(i é;n +&41)) (7)
(Urnam+1>
Aus (6) folgt dann:
2 (0mom )&’ =0 (8)

iy

Von den vier Grossen &4, éfB, é,’w, 824 sind also nur zwei linear unabhingig.

Mit (4) und (8) erhdlt man z.B.:

9 =l

l—a, 1—(11

Im Grenzfall kleiner Korrelationen ergibt sich ein weiterer Zusammenhang [12]

i

zwischen den Verschiebungen §. Wird in (7) o}, = ¢; + (o,, — ¢;) geschrieben,



10

und werden dann die Terme der Ordnung (0!, - ci)(a;’;‘H — ¢;) vernachlassigt, so
folgt mit (6): . _
59 ~ (CiOmp18mst + €0 1m 1) (10)
- CiC;
und daraus z.B.:
688 ~ _fAgaa (11)
B

Die mit Gl. (10) berechneten Grossen éjj erfiillen allerdings die Bedingung des

mittleren Gitters (6) nur in der Naherung (a:naan) = ¢;¢; (d.h. a;=0).

Weil die Verzerrungsfelder fiir grosse Abstande durch die elastischen Kopplun-

gen im Gitter iibertragen werden, fallen die § wie 1/|ry[? ab (siehe z.B. [13]).

2.2 Diffuse Streuung thermischer Neutronen

Die elastische koharente Streuintensitdt thermischer Neutronen an einem Misch-
kristall setzt sich zusammen aus einem Beitrag des ideal periodischen mittleren
Gitters (Ortsvektoren ry besetzt mit einem “mittleren” Atom) und einem Bei-
trag, der durch die Abweichungen von der idealen Gitterperiodizitat (”Defekte™)
bedingt ist. Diese Abweichungen sind einerseits die Konzentrationsfluktuationen
o} — (0o}), andererseits die statischen Verschiebungen §, der Atome aus den Lagen
ro; des mittleren Gitters. Das mittlere Gitter gibt Anlass zu scharfen Braggre-
flexen, wiahrend alle Abweichungen von der perfekten Translationssymmetrie zu

diffuser Streuintensitat ausserhalb der Braggpositionen fithren.

Zur Berechnung der diffusen Streuintensitdt wird vom Ausdruck fur den koha-
renten doppelt-differentiellen Wirkungsquerschnitt in erster Bornscher Naherung

ausgegangen (siehe z.B. [14]):

dQdE ko 27h Jooo
x (€xp(iQ - [um(0) — un(t))) | (12)

2 coh . +o0o
( d*o ) = }'1—1— dt exp (—%1)22b”b"exp(ig-{lm - 1,))
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Wellenvektor der einfallenden Neutronenwelle vom Betrag ko
Wellenvektor der ausfallenden Neutronenwelle vom Betrag k,
— kg : Streuvektor ‘
Energieiibertrag
b™, b" : (reelle) kohirente Streulangen der Atome m und n
Tmy T :  Gleichgewichtslagen der Atome m und n
[Definition wie in Gl. (5)]
Um(0), u,(t) : dynamische Auslenkungen der Atome aus
ihren Gleichgewichtslagen (bedingt durch thermische
Schwingungen) als Funktion der Zeit t
(+-) : bezeichnet die Mittelung iiber die thermischen Schwingungen

In der Naherung isotroper harmonischer Oszillatoren gilt:
(exp(iQ - [um(0) — u, (1)])) = exp(—Mm) exp(— M) exp([Q - um(0)){Q - u,(1)]) (13)
mit M, = 1/2|1Q*(|u,.(¢)/?).

Im folgenden wird ein phanomenologischer, fiir alle Atome gleicher, thermischer

Debye-Waller-Faktor exp(—M) eingefithrt. Einsetzen der Entwicklung
r K ar | ]
exp(Q - um(0)[Q - 2n(1)]) = 1+ ([Q - un (0)][Q - wn(1)]) + 55 -

in (12) ergibt dann nacheinander die elastische kohirente Streuung sowie die (inela-
stische) Einphononen- und Mehrphononenstreuung. Fiir den elastischen Anteil der

2 coh el coh
)

Streuung gilt:

dQdE dQ

mit ,
d co '
(5] @ =™ ST i@ -z (15)
Die Streulange ™ wird nun geschrieben als
=Y onb; (16)
i=A,B
wobei by, bp die koharenten Streulingen der Atomsorten A bzw. B sind.
Einsetzen von (5) und (16) sowie eine Indextransformation (m,n) — (n,!) mit
l = n — m und Mittelwertbildung analog zu Gl. (2) fithrt auf:

coh
(55) @ = N S b (o sod xpiQ I — £.1) expliQ 20 (17
1 |

Fir @ -4, < 1, d.h. fir kleine Verzerrungen und/oder Streuvektoren kann der

erste Exponent in (17) linear approximiert werden:

exP(‘Q : [én-}-l - én}) =1+ ZQ : [én-,—l - .(Sn] (18)
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Die Anwendbarkeit dieser linearen Naherung fiir das vorliegende Streuexperiment
wird in Abschnitt 4.2.2 diskutiert.

Mit der Entwicklung (18) gilt dann:
dU coh
(E) (Q) = (19)
1 J -
— —2M Z Zb b n+lJ 1 + ZQ . <Un+lan(én+l én))

<U;+l”£>

Ne=M Zzbibj{cici ‘7:1”7];+1> - ¢icj) +1Q - (o}, n+1>5 7} exp( (2Q - o)
i 1

exp(1Q - 7o)

wobei der letzte Schritt aus der Definition (7) folgt.

Der erste Term in der geschweiften Klammer beschreibt die Braggstreuung an

den Punkten 7 des reziproken Gitters:
IBragg(Q) = N(cabys + cpbp)® 2MZ5 (Q@-1) (20)

Der zweite Term ist die von den lokalen Konzentrationsfluktuationen herriithrende
Nahordnungsstreuung Ispo(Q), und der dritte Term. die lineare Verzerrungsstreu-
ung Isg(Q) (’size effect’), beschreibt in der hier gemachten Naherung den Einfluss
der atomaren Verschiebungen. Die diffuse Streuung Ip;s¢(@Q) setzt sich zusammen

aus der Nahordnungsstreuung und der Verzerrungsstreuung:

Ipiss(Q) = Isro(Q) + Ise(Q) = (gg) (Q) — IBrage(Q) (21)
Aus der Definition (4) und der Beziehung (9) folgt:
Isro(Q) = Ncacp(by — bg)le™ M ZOI‘-’XP (1Q - rq) (22)
sowie
Isp(Q) = Neycp(bg — bp)’e™™M
Q- | ealen + i — - (en/en + a)fP? | expliQ- o) (23

Die in (22) und (23) als Vorfaktor auftretende Lauestreuung
ILaue = Ncacp(ba — bp)’e™*V (24)

beschreibt die diffuse Streuintensitat einer vollstindig ungeordneten Legierung
ohne Gitterverzerrungen. Ip,y ist nur iber den Debye-Waller-Faktor vom Streu-
vektor @ abhangig. Diffuse Intensitiaten werden iblicherweise in ”"Laue-Einheiten”,

d.h. normiert auf den Wert von I, , angegeben.
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Fiir nahgeordnete Legierungen nehmen die o; geniigend schnell mit zunehmen-
dem Abstand |ry| ab, so dass in der Fourierreihe (22) fiir Isro(Q) nur endlich
viele Terme relevant sind und die Reihe fiir alle Q konvergiert. Im Gegensatz dazu
bewirkt das relativ langsame (o< 1/|ry,|?) Abklingen der §;° eine Divergenz von
Isg(Q) falls die Faktoren exp(iQ - ro;) ”in Phase” sind, d.h. im Grenzfall Q—r

Fir grosse Abstande |ry;| konnen die Verschiebungen 6,'j im Rahmen der Kon-
tinuumstheorie aus den elastischen Konstanten c;; und der relativen Gitterpara-
meteranderung (0a/0cp)/a berechnet werden. Dabei wird angenommen, dass sich
die Verschiebungsfelder, welche von den Atomen ausgehen, linear superponieren
(Einzeldefektnédherung). Fiir kleine Abweichungen ¢ = Q — 7 des Streuvektors

vom reziproken Gittervektor folgt dann [13]:

Ipisf(Q) = Ipaue Y. o
1

9 [1 _ 2(cabs + cpbp) A(g)( . 1 Oa

bA —bp qg a aCB
(cabs + cbp) A(e) 1_3}_ ’
* ( by — bp q (Q.Q)a 6CB) (25)

Dabei ist e der Einheitsvektor in Richtung von ¢ und A héngt nur von e , nicht
aber vom Betrag von ¢ ab. Fiir ¢ ||< 100 > gilt 2.B. [13] A = (c1; + 2¢12)/enr-
(Fir die Herleitung von (25) wurden — wie in Gl. (10) — Ausdriicke der Form
(o} — ¢i)(o?, +1 — €;)8; vernachléssigt, dafiir aber die in (20) vernachlassigten qua-

dratischen Terme « (Q - §;)? miteinbezogen.)

In der Nahe der Braggreflexe (Q — 7 # 0) ergibt sich aus (25) ein divergieren-
der Streubeitrag, sowohl vom Term linear in @ als auch quadratisch in Q@ (Huang-
streuung). Bei Streuung in Vorwirtsrichtung (¢ = Q — 0) liefern die beiden Terme

einen nur von ¢ abhingigen, im Falle von a-Cu-Zn kleinen, (s. Abschnitt 4.2.1)

Beitrag zur Streuintensitat.

Ueblicherweise werden die Vektoren ry und die Verschiebungen é;j mit den
Basisvektoren g; des direkten Gitters und der Streuvektor @ mit den Basisvektoren
a; des reziproken Gitters dargestellt. Ausserdem wird der dreidimensionale Index [
durch drei Indizes [, m, n ersetzt, so dass im kubisch-flachenzentrierten (kfz) Gitter
gilt (I + m + n ist gerade):

roq = 1(a,/2) + m(ay/2) + n(as/2)
& = (2 Ve + (Yha)as + (5)a,

Q = 2m(hig} + hag} + haa3) (26)
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Mit h = (hy, ha, h3), wobei h der Streuvektor in "reziproken Gittereinheiten” ist,
ergibt sich dann aus (21)-(23) unter Ausniitzung der Symmetrieeigenschaften der
a; und §,;:

Ipiss(h) = Isro(h) + Isg(h)
Isro(R)/Iraue = 3 > D 0umn cos(mhyl) cos(mhym) cos(mhan)
1 m n

ISE(h)/ILa:uc = ZZZhﬂfmnsin(7rhll)cos(whgm)cos(ﬂ'hgn)
! m n

+hoy}, cos(mhyl) sin(mhym) cos(mhan)

+h3yin, cos(mhyl) cos(mhym) sin(mhn) (27)

mit

b
2 (ca/cB + Qumn)(efiA) - (cB/ca + aimn)(2BE)| (28)
by — bp

i = —27 B
Yimn bA _ bB

und analog fir 4}, 4/, - In der Naherung (10) (zusammen mit o; = 0) gilt:

cabs + cgbp AA > (29)

Vimn = —27 m(ffzmn

Die Nahordnungsstreuvung in Laue-Einheiten Isgpo(h)/I ... ist periodisch im re-
ziproken Raum und besitzt fir kubisch-flachenzentrierte Kristalle die volle Im3m-
Symmetrie. Daraus folgt insbesondere, dass an den sog. speziellen Punkten {15]
000, 100, %%% und 1%0 Nullstellen des Gradienten (Maxima, Minima oder Sattel-
punkte) von Isgo(h)/ILqye auftreten missen. (An den speziellen Punkten schnei-
den sich mindestens zwei Symmetrieelemente der Raumgruppe des reziproken Git-
ters.) Demgegeniiber hat Isp(h)/ILque lediglich die Punktsymmetrie m3m und
steigt tendenziell mit dem Betrag des Streuvektors h an. Isro(h) und Isg(h)
sind verschieden mit den Streulangen b,, bg gewichtet. Je grosser die V. erhaltnisse
by/(by — bp) und bg/(by — bp) sind, um so grosser wird der Anteil der linearen

Verzerrungsstreuung gegeniiber der Nahordnungsstreuung.

2.3 Wechselwirkungen
2.3.1 Einfuhrung

Die Anordnung von Atomen verschiedener Sorten auf den Gitterplatzen einer Le-
gierung ist im thermodynamischen Gleichgewicht durch die Wechselwirkungen

zwischen den Atomen bestimmt. Umgekehrt lassen sich aus den experimentell
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gewonnenen Informationen iiber die Atomanordnung Riickschliisse auf die zugrun-

deliegenden Wechselwirkungen ziehen.

Im folgenden wird angenommen, dass ein mikroskopischer Zustand X des un-
tersuchten Systems durch die Angabe der Besetzungszahlen o vollstindig be-
schrieben wird. Es werden also z.B. Schwingungs-Freiheitsgrade und auch die sta-
tischen Verschiebungen §; nicht explizit beriicksichtigt, obwohl sie indirekt doch
in die Gesamtenergiebilanz eingehen konnen. Ausserdem werden nur Zustinde
mit dem gleichen Grundgitter (im Falle von a-Cu-Zn kubisch-flichenzentriert ) be-
trachtet. Unter diesen Voraussetzungen hingt die Hamiltonfunktion H nur von

den o} ab.

Bei der Beschreibung von Ordnungsvorgangen in Legierungen wird fiir H mei-
stens der Ansatz der Paarwechselwirkungen, welcher dem dreidimensionalen Ising-

modell entspricht, verwendet [16]:
=352 2 Voo (30)

1, ist der Energiebeitrag des Paares, bestehend aus den Atomen i und Jj an den

mn

Platzen m bzw. n.

Die Summe in Gl. (30) kann unter Ausniitzung der Definition (4) in zwei Anteile

aufgespalten werden (V;” = V¥ fir [ = n — m):

1 T
H = EA’ZZI/I"(Uman,)

1,7 1#0
1 2 1r
= SN (A +2c4epVAP + 517 PF)
2 1#£0
1 .
+ §J\7CACB S(VA4 4+ VBE — 2148)q (31)
1#0

Die erste Summe ist unabhingig von der Verteilung der Atome auf den Git-
terplatzen. Die zweite Summe, die sog. Ordnungsenergie, andert sich mit der
Atomverteilung. Sie beschreibt den Einfluss der Ausbildung der Nah- und Fern-
ordnung auf die innere Energie der Legierung und hangt nur von der Linearkom-

bination 1

2
der einzelnen V¥ ab. Fiir die Untersuchung von Ordnungsvorgingen ist also nur
! g g gang

der Anteil

Vi= S(A4 4 VB —248) (32)

Hl = J\TCACBZI";Q[ (33)
1#£0
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relevant. Andererseits erlaubt die Kenntnis der Atomverteilung lediglich Riuck-
schliisse auf die "effektiven” Paarwechselwirkungen V}, nicht aber auf die individu-
ellen V;7. Ein positives V; bedeutet eine Bevorzugung der A-B-Paare im Abstand
To. wahrend bei einem negativen V; Paare gleicher Atome energetisch gunstiger

sind.

Die hier vorerst nur als Parameter des Hamiltonausdrucks H eingefiihrten 17}/,
enthalten Beitrage von elektronischen, elastischen und — in gewissen Systemen
— auch magnetischen Wechselwirkungen. Ausgehend von einem Pseudopotential-
Ansatz (unter Beriicksichtigung der atomaren Verschiebungen) kann Gl. (30) als
der resultierende Energieterm der Stérungsrechnung zweiter Ordnung hergeleitet
werden {17]. Fiir viele Edelmetallegierungen wird das experimentell beobachtete
Nahordnungs-Verhalten der a-Mischkristalle gut mit dem Paarwechselwirkungs-
modell (30) erklart (siehe Abschnitt 2.3.5). Die Beriicksichtigung der totalen
Energie im Rahmen der KKR-CPA-Methode (Korringa-Kohn-Rostocker-coherent-
potential-approximation. siehe z.B. [18]) fiihrte in solchen Legierungen zu einer
Bestétigung der Voraussagen des Paarwechselwirkungsmodells [19] (zur Frage der

Anwendbarkeit von (30) auf Ordnungsvorginge in Legierungen siehe auch {20:).

2.3.2 Monte-Carlo-Methode

Die hier kurz vorgestellte Monte-Carlo-Methode (fir eine Einfithrung siehe z.B.
[21]) erlaubt es, ausgehend von der Hamiltonfunktion H den Wert physikalischer
Observablen (z.B. Nahordnungsparameter o; ) im thermodynamischen Gleichge-

wicht auszurechnen.

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist der Erwartungswert (A4);, einer Ob-

servablen A(X) gegeben durch

Tx A(X)exp[-H(X)/kpT]
Tx exp[—H(X)/kpT)

(A)n = (34)
wobei iiber alle mikroskopischen Zustande im Phasenraum summiert wird (der In-
dex th soll hier auf den Unterschied zu der im Abschnitt 2.1 eingefiihrten Mittel-
wertbildung (---) = 1/N ¥ - - innerhalb eines bestimmten Zustands X hinweisen).
Gl. (34) gilt im kanonischen Ensemble, d.h. bei konstanten Konzentrationen. Wird
die Legierung bei einer variablen Zusammensetzung, d.h. im Kontakt mit einem
"Reservoir” von Atomen betrachtet (grosskanonisches Ensemble), so tritt in (34)
an die Stelle von H der Ausdruck Hge = H + S u;N;, wobei N; die Teilchenzahl

und y; das chemische Potential der Atomsorte i ist. (In bindren Legierungen ist
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wegen c4 + cp = 1 nur die Differenz der chemischen Potentiale, Ay = ps ~— up,
von Bedeutung.) Da in realen Systemen die Anzahl der Zustiande sehr gross ist
[N!/{(caN)!(cpN)!} fiir eine binire Legierung im kanonischen Ensemble], ist die
Berechnung von (A4),, gemiass Gl. (34) praktisch nicht durchfithrbar. Mit der
Monte-Carlo-Methode von Metropolis et al. (22! wird (A4),, angenahert durch eine
Summe iber A Zustande X,, welche gemiss der Wahrscheinlichkeit ihres Auf-
tretens im thermodynamischen Gleichgewicht p.,(.X;) x exp{—H(X;)/kpT] aus-
gewahlt werden:

M

g - St AP (X) expl— H (X,) kT __1_3“ (X)) (39)
M&TT »

<‘4>th ~ A === - - - -
21 ]peq (‘X )exPI_H(-\z)/L'BTJ

Somit wird die Berechnung des Erwartungswerts auf ein arithmetisches Mittel
zuriickgefihrt. Um die Zustande X; mit den geforderten Wahrscheinlichkeiten zu
erhalten, wird eine stochastische Kette von Zustanden {A1,X,...X;...} konstru-
iert, so dass fiir j — o die Wahrscheinlichkeit (X ;) gegen ihren Gleichgewichts-
wert p.o(X;) strebt. Dieser Prozess ist durch die Ucebergangswahrscheinlichkeiten
W(X; — X)) vom Zustand X zu einem anderen méglichen Zustand A definiert.
Um p(X)) i Peq(X;) zu erreichen, ist es hinreichend {21]. dass (X; — X/) die
Bedingung des "detaillierten Gleichgewichts™ erfillt:

Pea( XWX — Xj1) = peg( X)W (X, — X;) (36)

Daraus folgt als eine mégliche Wahl fiir W(X,; — X,):

exp(—AH/kpT)
1+ exp(—AH/kgT)

wobei AH = H(X;)— H(X;) die Energieinderung beim Uebergang X; — X ist.

(37)

W(X; — X;) =

Bei der praktischen Realisierung des Algorithmus wird — ausgehend von einer
Anfangskonfiguration — jeweils ein Atom » ausgewahlt und die Energiedifferenz
beim Platztausch mit einem anderen Atom p (im kanonischen Ensemble) oder
beim Verindern der Atomsorte (im grosskanonischen Ensemble) berechnet. Da-
nach wird die Uebergangswahrscheinlichkeit W gemiss (37) bestimmt und eine
Zufallszahl = € (0,1) erzeugt. Ist W > z, so wird der Tausch ausgefithrt und der
neue Zustand im Mittelwert (35) beriicksichtigt. Andernfalls wird der alte Zustand
nochmals in (35) gezdhlt. Weil die so erzeugten Zustande stark korreliert sind (sie
unterscheiden sich in der Besetzung hochstens zweier Gitterplatze), wird die u.U.
aufwendige Bestimmung von A(X;) nicht nach jedem Schritt durchgefiihrt, son-
dern nach einer Anzahl n von Schritten, welche normalerweise mindestens so gross

wie die Anzahl der Atome N gewahlt wird.
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2.3.3 Inverse Monte-Carlo-Methode

Mit der inversen Monte-Carlo-Methode von Gerold und Kern [23] konnen aus den
experimentell bestimmten Nahordnungsparametern o; die Paarwechselwirkungen
Vi naherungsfrei berechnet werden. Voraussetzung dabei ist, dass sich der unter-
suchte Nahordnungszustand X, im thermodynamischen Gleichgewicht befindet,
d.h. fiir alle Observablen A soll bis auf statistische Schwankungen A(Xo) = (4)w
gelten mit (A4),, aus (34). Unter dieser Voraussetzung verschwinden im Mittel

tiber viele Fluktuationen Xq — X, die Abweichungen A4, = A(X;) — A(X,) :

ZW Xo — X;)A4; =0 (38)

wobei die Uebergangswahrscheinlichkeiten W (X, — X;) durch die Bedingung des
detaillierten Gleichgewichts (37) gegeben sind.

Wird als Hamiltonausdruck der Paarwechselwirkungsansatz (33) verwendet, so

folgt mit der Definition der o; [Gl. (4)! fir die Energieinderung AH,; :

AH; =2Y ANEBY, (39)
]

wobei AJ\-’,}EB die Aenderung in der Anzahl der B-B-Paare im Abstand ry beim
l'ebergang Xo — X, ist. Die Anzahl der B-B-Paare im Kristall ist gegeben durch
NBB = NcpPBB. Es wire auch méglich, die Energieinderung AH; mit der An-
zahl der bei der Fluktuation Xy — X; "gebrochenen” A-A- oder A-B-Bindungen
auszudriicken. Werden in (38) fiir 4 nacheinander die Grossen NBB (1 =1...L)
-eingesetzt, so ergibt sich das folgende Gleichungssystem (L Gleichungen) fur die

Paarwechselwirkungen:

=0 (40)

ZANBB exp(QEkANf,B‘/’k/kBT)
Y1+ exp(25, ANPPV, /kpT)

Bei der praktischen Durchfithrung des Verfahrens wird zunéchst im Computer
ein Kristall X, mit den vorgegebenen Nahordnungsparametern a; erzeugt (siehe
Abschnitt 4.3). Dann werden die Aenderungen ANgB (Il=1...L,a=1...1) fir
viele (I ~ 10*) Fluktuationen X, — X; registriert. Eine Fluktuation entspricht in
diesem Fall einem Austausch von zwei Atomen. Der Austausch wird dabei nicht
wirklich ausgefithrt, um die Gleichgewichts-Konfiguration X nicht zu verandern.

Anschliessend wird das nichtlineare Gleichungssystem (40) nach den 1} aufgelost.
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2.3.4 Hochtemperaturnaherung von Clapp und Moss

Die Monte-Carlo-Methode und die inverse Monte-Carlo-Methode liefern, im Rah-
men des vorgegebenen Modells fiir die Hamiltonfunktion, exakte Zusammenhange
zwischen den Wechselwirkungen und den Korrelationen. Daneben existieren ap-
proximative analytische Beziehungen, von denen diejenige von Clapp und Moss
[16] wohl am haufigsten gebraucht wird. Zur Herleitung ihrer Formel beniitzen

Clapp und Moss eine Entwicklung von (a;),, nach Ausdriicken der Form

1 o 1"
<[m ;Vm(a;n — c,-)af] >,h

und beriicksichtigen im Sinne einer Hochtemperaturnaherung nur den in 1/kgT
linearen Term (n = 1). Das Resultat lautet nach Einfiithrung der fouriertrans-
formierten Grossen V(g) = Y, Viexp(iq-rqy) und a(q) = ¥, o, exp(iq - ro), wobei

a(g) die Nahordnungsintensitat in Laue-Einheiten ist:

- C .
a(g) = _ = (41)
1+ 2¢c4 eV (g)/I\BT
Dabeij ist (" eine Normierungskonstante, welche sich aus der Forderung
1 3 -
—_— d°gqa(q) =ap =1 (42)
gz J1.BZ ~—
ergibt (vpz ist das Volumen der ersten Brillouinzone):
1 1 -
C=|— / d*q = (43)
vpz J1.BZ 1+ 2¢c4cpV (g)/kBT
Die Auflosung von (41) nach f'(g) liefert
~ ]\BT C - &(q) '
2cqcpa(g)

was die Berechnung der Paarwechselwirkungen V; aus den gemessenen Nahord-
nungsparametern o; ermoglicht. Eine besondere Betrachtung verdient in Gl. (44)

die Konstante C', denn nun ist a(q) gegeben, welches (bei einer exakten Messung)

die Normierungsbedingung (42) a priori erfiillt, und fur jede Wahl von (' in GL
(44) gilt trivialerweise Gl. (43). Die gelegentlich in der Literatur (z.B. [24]) anzu-

treffende Normierung
1 . .
— EPeVig)=Vo=0 (45)
gz J1.BZ ~ T
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scheint physikalisch weniger begriindet zu sein als (42), denn in der Hamilton-
funktion (30), (31) werden die "Selbstenergieterme” (fiir m — n = [ = 0) nicht
beriicksichtigt. In der Legierung Ni-20-at.% Cr fiihrte die Normierung nach (45) zu
signifikant grosseren Unterschieden zwischen der (exakten) inversen Monte-Carlo-
Methode und den Ergebnissen der Clapp-Moss-Niherung als die Verwendung von
(' =1 [25]. In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb ' = 1 verwendet. Fiir
(' = 1 sind im Grenzfall cAch/’(g_)/kBT — 0 die Normierungen (42) und (45)
aquivalent bis auf Grossen der Ordnung O [cAch/(g)/kBT]z). GL (41) mit C' =1

wurde auch — unabhéngig von Clapp und Moss — von Krivoglaz {13] angegeben.

2.3.5 Geometrie der Fermiflache und diffuse Streuung

In metallischen Mischkristallen werden die Wechselwirkungen zwischen den (ioni-
schen) Atomriimpfen ganz erheblich von den Leitungselektronen beeinflusst. Der
Beitrag der Leitungselektronen zu den atomaren Wechselwirkungen wird z.B. in
der Arbeit von Moss und Walker [26; diskutiert. Die Autoren gehen dabei aus von
einem System positiver lonen (=Atomriimpfe) der Sorten A und B im Gleichge-
wicht mit den Leitungselekironen und postulieren zunichst rein elektrostatische
Ion-Ion-Paarwechselwirkungen f’°( q), hervorgerufen durch Ueberlappung der ent-
sprechenden Ladungswolken. Nun befinden sich in einem Mischkristall die Lei-
tungselektronen nicht in einem streng periodischen Potential. Der nichtperiodi-
sche Anteil der Elektron-lon-Wechselwirkung polarisiert die Leitungselektronen,
was zu Ladungsdichtewellen fiihrt, welche ihrerseits an die Atomriimpfe ankop-
peln. Daraus resultiert eine durch die Leitungselektronen vermittelte zusatzliche
Wechselwirkung zwischen den Atomrimpfen. Die Fouriertransformierte der ge-

samten lon-lon-Wechselwirkung ergibt sich dann zu [26:

(46)

wobei €(q) die statische Dielektrizitatsfunktion ist (ein analoges Resultat wurde
auch von Krivoglaz [13] angegeben). Ein Vergleich von (46) mit der Formel von
Clapp und Moss (41) zeigt, dass den Maxima in der Nahordnungstreuung die
Minima von f’(g) entsprechen, welche ihrerseits durch grosse Werte der Dielek-
trizitatsfunktion €(g) verursacht sein kénnen. Somit enthalt die diffuse Streuin-
tensitdt Informationen iber die mit der elektronischen Struktur der Legierung

zusammenhangenden Singularitdten von €(q).

Unter Verwendung der RPA-NE—iherung (random phase approximation) kann
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man zeigen |27}, dass €(q) an den Stellen ¢ = 2k (k¥ : Fermivektor) nichtanaly-
tisch wird. Die Singularitit ist dabei umso ausgepragter, je kleiner die Kriimmung
der Fermifliche an der Position k¥ ist. So ergibt sich z.B. im Falle freier Elektro-
nen — mit spharischer Fermifliche — lediglich eine logarithmische Singularitit des
Gradienten Ve(q) [27], wihrend eine stiickweise ebene Fermifliche zu einer (eben-
falls logarithmischen) Divergenz der Dielektrizitatsfunktion ¢(g) selbst fithrt [28].
Die durch flache Anteile der Fermifliche verursachten Maxima der diffusen Streu-
ung sind ein Analogon zur Kohn- Anomalie [29] der Phononschwingungsfrequenzen.
Eine theoretische Begriindung fiir die ”2kF-Singularititen” der diffusen Streuung
liefern auch die ab-initio-Rechnungen im Rahmen der KKR-CPA-Methode, welche
die Ergebnisse aus [26] bestatigen, ohne dass dabei Paarwechselwirkungen postu-

liert werden miissen [19].

020 —_ 220

000 B 200

Abbildung 2 .
Die aus flachen Abschnitten der Fermifliche in <110>-Richtung resultierenden
Stellen erhohter Nahordnungsintensitéat in der (001)-Ebene.

Ist bei einer kubisch-flichenzentrierten Legierung die Kriimmung der Fermi-
flache in <110>-Richtung klein (dies ist z.B. in vielen Cu-Legierungen der Fall),
so ergeben sich die Maxima der Nahordnungsstreuung in der (001)-Ebene quali-

tativ aus der Konstruktion ([30,31]) in Abb. 2. Die Fermiflache in der Umgebung
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der <110>-Richtung aussert sich in Streifen erhéhter Nahordnungsintensitat auf
Kreisen mit Radien 2/kT,| um 000, 200, 020, 220. Die Schnittpunkte dieser Kreise
fihren zu vier Maxima um die 110-Position. Die Stellen erhdhter Intensitit um
die zu 100 dquivalenten Positionen ergeben sich analog aus Kreisen mit Radien

2|&fmi um reziproke Gitterpunkte vom Typ 111.

Experimentell (mit Rontgen- oder Elektronenbeugung) wurden die ”2k%-Sin-
gularitaten” vor allem in zahlreichen Kupferlegierungen, wie z.B. CusAu [30,32],
a-Cu-Pt und a-Cu-Pd [31], CuAu [33], a-Cu-Al [34], aber auch in Ag-15 at.% Mg
[35], Au-Pd und o-Au-Zn [36] gefunden. Interessanterweise kann in allen diesen
Legierungen die Verteilung der diffusen Maxima mit der Konstruktion in Abb. 2
erklirt werden. Der Grund dafiir ist, dass die Fermiflichen der Edelmetalle Cu,
Au und Ag flache Stiicke in <110>-Richtung besitzen [37].




3 Experimentelles

3.1 Probenherstellung

Die Ausgangsmaterialien fiir die Probenherstellung waren hochreines Zink
(99,9999%) von Koch + Light LTD, Haverhill (GB), hochreines Kupfer (99,999%)

von Fluka AG, Buchs, sowie das Kupferisotop ®*Cu von Techsnabexport, Moskau

(UdSSR). Letzteres wurde in zwei Sendungen beschafft. In beiden Sendungen be-
trug die Isotopenzusammensetzung 99,2(2) Gew.% ¢*Cu und 0,8(2) Gew.% *Cu.

Laut Hersteller wies das 8*Cu-Isotop einen relativ hohen Fremdatomanteil auf

(Tab. 1). Es wurde deshalb mehrmals in einem Tiegel aus hochreinem Graphit

aufgeschmolzen und in einem Temperaturgradienten abgesenkt, um einen Zonen-

reinigungseffekt zu erzielen.

Fremdatom Anteil in Gew.% E
1. Sendung | 2. Sendung
As <0,0005 <0,0005 |
Bi <0,001 <0,001 i
Fe 0,005 0,02
Ni 0,004 0,006
Pb <0,001 0,01
S <0,004 0,005
Sb <0,006 <0,006
Sn 0,002 0,001
Zn <0,004 <0,004

Tabelle 1

Fremdatomanteile des ®®Cu-Isotops gemass Herstellerangaben.

Charge | Einwaage | Nominalzusammensetzung
1 15¢g ®Cu-31,3 at.% Zn
2 30g " Cu-30,9 at.% Zn *
3 12 g %Cu-22,4 at.% Zn

Tabelle 2

Chargen fiir die Legierungsherstellung.
* na'Cy : natiirliches Kupfer.
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Zur Legierungsherstellung wurden die Cu-Zn-Chargen (Tab. 2) unter 200 mbar
Argon in Quarzampullen eingeschmolzen. Die Ampullen wurden eine Stunde lang
bei 1373 K gehalten und dabei ca. alte fiinf Minuten mehrmals gekippt, um eine
moglichst homogene Legierung zu erhalten. Anschliessend wurden sie in Wasser

abgeschreckt.

Die Kristallzucht nach dem Bridgman-Verfahren erfolgte in Tiegeln aus hoch-
reinem Graphit. Die Tiegel wurden mehrere Stunden im Vakuum ausgegast; da-
nach wurde die Tiegelinnenseite sehr sorgfaltig poliert, um Keimbildung durch
Graphitstaub und Wandporen zu verhindern. Um die Zinkverluste durch Ver-
dampfung sowie die Seigerung méglichst gering zu halten, wurde eine relativ
grosse Ziehgeschwindigkeit von 6 cm/h gewahlt. Die maximale Ofentemperatur
bei der Kristallherstellung betrug 1273 K fiir die Legierungen 1 und 2 (siehe
Tab. 2) und 1323 K fur die Legierung 3, d.h. sie lag jeweils ca. 50 K iiber dem
Liquidus im Phasendiagramm (Abb. 1). Aus den erhaltenen Einkristallen wur-
den funkenerosiv zylinderformige Proben herausgetrennt. Das an die jeweiligen
Probenstirnflichen angrenzende Material (1,5 mm dicke Scheibchen) wurde von
der Eidgenossischen Materialpriifungs- und Versuchsanstalt (EMPA), Diibendorf.
nasschemisch auf Kupfergehalt sowie mittels Rontgenfluoreszenzanalyse auf che-
mische Verunreinigungen untersucht. In allen untersuchten Scheibchen lag der
Anteil der Fremdatome unterhalb der Nachweisgrenze (typischerweise 50 ppm fiir

mittelschwere Elemente).

chemische Ausmasse | Zylinder- | FWHM | Gitter-
Probe Zusammen- Hohe O achse b konstante

setzung * [mm! [mm] [A] **
5 Cu-

1 31.1(2) at.% Zn | 9,6 9.9 [772] 1.6° 3.684
natcu_

2 30.5(1) at.% Zn | 9,9 9,9 [754] 1,4° 3,683
% Cu-

3 224(3)at.% Zn | 7,0 9.7 [952] 1,2° 3,664

Tabelle 3

Charakterisierung der untersuchten Proben.

* Mittelwert aus oberer und unterer Stirnfliche; der angegebene Fehler
resultiert aus dieser Mittelung.

** Volle Breite bei halber maximaler Intensitat des 200-Reflexes.

*** Werte aus [38].




Die Qualitat der Einkristalle wurde weiterhin mit Rockingkurven gepriift, die
am Dreiachsenspektrometer R5 des Labors fiir Neutronenstreuung der ETHZ ge-
messen wurden. In Tab. 3 sind die-in dieser Arbeit untersuchten Proben zusam-

mengestellt.

. Fur die Warmebehandlung (Tab. 4) wurden die Auslagerungstemperaturen
und -zeiten so gewahlt, dass sich Gleichgewichtszustinde einstellen und auch durch
Abschrecken in Wasser eingefroren werden kénnen. Aufgrund der Messungen von
Pleiler et al. [7] zur Erholungskinetik in a-Cu-Zn sind die bei den hier verwen-
deten Konzentrationen und Auslagerungstemperaturen die Relaxationszeiten 7 in
der Grossenordnung 1000 sec und damit kurz gegeniiber den Auslagerungszeiten,

jedoch lang gegeniiber der Abschreckzeit.

' Proben 1 und 2 | Homogenisieren bei 1123 K fur 170 b,

‘ Auslagern bei 473 K fiir 160 h,
‘ Abschrecken in Wasser (Raumtemperatur) |
‘ Probe 3 Homogenisieren bei 1143 K fir 160 h.

: Auslagern bei 493 K fiir 270 h,

! Abschrecken in Wasser (Raumtemperatur)

L

Tabelle 4
Warmebehandlung der Proben.
Alle Warmebehandlungen erfolgten in Quarzampullen unter 300 mbar Ar.

3.2 Messung

Die Experimente wurden am Dreiachsenspektrometer R5 des Labors fiir Neutro-
nenstreuung (LNS) der ETH Ziirich durchgefiihrt. Das Gerat wurde fiir die Mes-
sung der diffusen Streuintensitat immer mit einem Energieiibertrag von 0 meV
betrieben. In der Tabelle 5 sind die wichtigsten Angaben zum Instrument zusam-

mengestellt.

Zur Erniedrigung der Anzahl schneller Neutronen wird im Strahlengang vor
dem Monochromator ein mit flissigem Stickstoff gekiihltes Filter aus einkristalli-
nem Silizium verwendet. Der Monochromator besteht aus 35 Kristallen aus py-
rolytischem Graphit mit {00.1] Oberflichennormale [39]. Die Kristalle sind zu
" einem 5x7-Rechteck angeordnet. Durch die Verkippung der Kristalle gegenein-

ander kann eine vertikale und/oder horizontale Fokussierung des Strahls auf die
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Strahlrohr: radial, 4x8 cm?, gekiihltes Si-Filter
Monochromator: Graphit 00.2, horizontal und vertikal gebogen
Analysator: Graphit 00.2, horizontal gebogen

Wellenlangenunschiarfe des AM/X = 0,025 fir A = 2,44 A
einfallenden Strahls: AX/X =0,012 fir A = 4,15 A

Neutronenfluss am Proben- =~ 1 x 10 n cm™?s~! fiir A = 2,44 A
ort: x5x10°n cm %! fir A =4,15 A

Strahlquerschnitt am Pro-

benort: 2,5 x 2,5 cm® (fokussierende Anordnung)
Detektor: *He
Tabelle 5

Dreiachsenspektrometer R5 nach Angaben des LNS.

Probe erreicht werden. Die Fokussierung in eine Richtung bewirkt eine Inten-
sitatssteigerung um einen Faktor ~ 2,5 gegeniiber der ebenfalls moglichen, fla-
chen Stellung, allerdings verbunden mit einer schlechteren Auflésung im rezipro-
ken Raum. Der Analysator setzt sich zusammen aus sieben Kristallen, ebenfalls
. aus pyrolytischem Graphit, welche entweder parallel ausgerichtet sind oder aber so
gedreht werden konnen. dass die von der Probe gestreuten Neutronen horizontal
auf den Detektor fokussiert werden [40]. Da die intensitatsschwache diffuse Streu-
ung im allgemeinen nur relativ langsam mit dem Streuvektor @ variiert, wurden
alle Fokussierungsmoéglichkeiten fiir Monochromator und Analysator ausgentitzt.
Aus demselben Grunde wurde auf eine Kollimation des Strahls (zusatzlich zu den

vorgegebenen Strahlfihrungen) verzichtet.

Bei der Messung der diffusen Streuintensitdt ist eine moglichst vollstindige
Unterdriickung der A/n -Harmonischen wichtig, weil diese zu zusétzlichen Streu-
beitragen (Braggreflexe und diffuse Streuung) fiihren. Fiir die Wellenldnge A\ =
2,44 A wird das C-Filter aus pyrolytischem Graphit verwendet [41]. Bei einer
Filterdicke von 9 cm wird ein Unterdriickungsfaktor I,/,/I, <1 x 10~2 erreicht.
Fir Wellenlingen A > 3,96 A wird ein stickstoffgekiihltes Berylliumfilter [42]
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gebraucht. Die Filter werden in den Strahlengang zwischen dem Monochroma-
tor und der Probe eingebaut. Ebenfalls zwischen dem Monochromator und der
Probe befindet sich der Monitor (Spaltkammer, **U-beschichtet ) welcher die Mess-
zeit steuert. Die Messdauer wird durch die Vorgabe der zu erreichenden Moni-
torzahlrate festgelegt; damit werden die Schwankungen der Primarstrahlintensitat

berucksichtigt.

Die Proben wurden in einer Lauekamera vororientiert und auf ein Alumini-
umfiisschen von 2 mm Durchmesser geklebt. Der Halter samt Klebstelle wurde
mit Kadmium abgeschirmt. Die Kante der Cd-Abschirmung wurde dabei — un-
abhangig von der Feinjustierung der Probe am Spektrometer — mit Hilfe eines
Theodoliten parallel zur Messtischebene ausgerichtet. Damit wurde sichergestellt,
dass bei jeder Messposition der Neutronenstrahl das gleiche Probenvolumen aus-

leuchtet.

An allen drei Proben wurde mit Neutronen der Wellenlange A = 2,44 A die dif-
fuse Streuintensitat in den (001)-, (011)- und (111)-Ebenen des reziproken Raums
untersucht. Zusatzlich wurden die Proben 1 und 3 (mit isotopenreinem **Cu) mit
der Wellenlange A = 4,15 A nahe am direkten Strahl gemessen, und zwar eben-
falls in den (001)-, (011)- und (111)-Ebenen. Wahrend bei A = 4,15 A der Bereich
h = 0,2 — 0,5 reziproke Gittereinheiten zugénglich war, konnte bei A = 2,44 A

der Bereich h = 0,5 — 2,3 untersucht werden.

Gemessen wurde in allen Fallen in einem ”Quadranten” der betreffenden Ebene,
d.h. in einem Gebiet mit einem Oeffnungswinkel von 90°, welches von Linien hoher
Symmetrie begrenzt ist [in der (001)-Ebene z.B. im Gebiet h; > 0, hy > 0]. Die
Messpunkte bildeten dabei ein quadratisches Raster mit einer Schrittweite von 0,07
reziproken Gittereinheiten. Die Dichte der Messpunkte wurde einerseits moglichst
gut an die Auflosung im reziproken Raum angepasst, welche im wesentlichen durch
die Mosaizitat der Proben (Tab. 3) und die Wellenlangenunschirfe (Tab. 5) be-
stimmt ist. Andererseits wurde sie durch die zur Verfligung stehende Messzeit
diktiert. Die gewahlte Schrittweite ergab fiir die Messung mit A = 2,44 A ca. 900
Messpunkte und fiir die Messung mit A = 4,15 A ca. 50 Punkte pro Ebene. Die
Messzeit pro Punkt betrug fir A = 2,44 A ca. 5 Minuten. Die Zahlraten schwank-
ten je nach Position im reziproken Raum bei der Probe 1 zwischen 1500 und 7000,
bei der Probe 2 zwischen 1000 und 2000 und bei der Probe 3 zwischen 800 und
2500, jeweils bezogen auf die gesamte Messzeit. Mit der Wellenlange A = 4,15 A
musste wegen der geringeren Primérstrahlintensitat ca. 30 Minuten lang gemessen

werden, um bei den Proben 1 und 3 zwischen 600 und 800 gestreute Neutronen zu
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registrieren. Die gesamte Messzeit fiir die Aufnahme eines vollstandigen Daten-
satzes betrug fiir eine Probe (einschliesslich der Messung der Eichprobe und des
Untergrunds) ca. 3 Wochen.

Fir die Eichmessungen wurden Vanadium-Hohlzylinder mit einer Wandstirke
von 0,5 mm und gleichen Aussenabmessungen wie die jeweiligen Proben verwen-
det. Mit Hilfe eines Theodoliten wurden die Zylinder so justiert, dass sie bei je-
dem Streuvektor die gleiche Position und Orientierung gegeniiber dem Neutronen-
strahl hatten wie die entsprechenden Proben. Die Schrittweite bei der Vanadium-

Eichmessung betrug 0,2 reziproke Gittereinheiten.

Der Untergrund wurde einerseits ohne die Proben als Funktion des Streuwin-
kels 26 bestimmt. Andererseits wurden die Proben durch Kadmiumzylinder mit
gleichen Abmessungen ersetzt und die Streuintensitit dieser Anordnung an eini-
gen Positionen des reziproken Raums gemessen. Bei der Messung mit Kadmium
wird die Luftstreuung am Probenort eliminiert, und es werden Neutronen in der
Linie Probe-Detektor absorbiert. Zwischen der Untergrundmessung mit und ohne
Kadmium wurde kein signifikanter Unterschied (3¢ = 10%) festgestellt. Der Un-
tergrund betrug bei A = 2,44 A typischerweise 2-5% der Probenintensitat, stieg
Jedoch in der Néhe des Primarstrahls (h < 0,8 reziproke Gittereinheiten) an und
erreichte bei h = 0,5 ca. 50% der Probenintensitit fiir Probe 2. Fiir A = 4,15 A
stieg der Anteil des Untergrunds von ca. 20% bei h = 0,5 bis auf ca. 60% bei
h=0,2.

3.3 Experimentell bedingte Korrekturen
3.3.1 Absorption und Mehrfachstreuung

Die Bestimmung der Absorption und der Mehrfachstreuung erfolgte mit einem
Computerprogramm, welches mittels statistischer Methoden die Streuprozesse ther-
mischer Neutronen in einem Festkérper simuliert. Die urspriingliche Programm-
version von Johnson {43] wurde dabei modifiziert, um die hier verwendeten Pro-

bengeometrien (schrigstehende Voll- und Hohlzylinder) behandeln zu kénnen.

Fir jede im Experiment vorkommende Probenstellung wurden der Transmis-
sionskoeffizient T(Q) und die Anteile a,(Q) der n-fach gestreuten Neutronen an

der Gesamtintensitat berechnet.

Der Transmissionskoeffizient T(Q) ist abhangig vom Weg, den die Neutronen
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bei Einfachstreuung in der Probe zuriicklegen:

T(Q) = fl;/‘ d*z exp{—pip(z) + ¢(z)]} (47)

Dabei ist V das Probenvolumen, u der lineare Absorptionskoeffizient, p(z) und
g(z) sind die Wege, welche das Neutron in der Probe vor bzw. nach dem Streu-
prozess am Ort z zuriicklegt. Fir den Absorptionskoeffizienten p wurde bei den
Proben '

4 . .
_ b b 2
HP = — {ccuO8s + 2005 + c0u0E2 + 2009 + 4mceycza(boy — bzn )’}
P

und beim Vanadium

2 .
wy = —{oire + ot}
a"f
verwendet, wobei ap, ay die jeweiligen Gitterparameter sind.

Die in dieser Arbeit gebrauchten Streulingen und Wirkungsquerschnitte sind
in der Tabelle 6 angegeben. Mit Ausnahme von ¢i*® wurden sie der Zusammen-
stellung von Sears [44] entnommen. Fir o}* wurde der (neuere) Wert aus {45]

verwendet.

Tabelle 6

Streuldngen und Wirkungsquerschnitte. oi* aus [45], iibrige Werte aus [44].

Die Grossen a, wurden in der Naherung elastischer isotroper Streuung be-

stimmt; die verwendeten doppelt-differentiellen Wirkungsquerschnitte (pro Atom)

waren

Element bzw. b oine o® (A=1,798 A)
Isotop [fm] [barn] [barn]
matCu 7,718(4) | 0,52(4) 3,78(2)
8Cu 10.61(19) | 0.,40(5) 2,17(3)
Zr 5,680(5) | 0,077(7) 1,11(2)
\Y 0,0184(1) | 5,08(6) 5,08(4)

do \ _ [ o0& .
ddE ), = |“ar T

fur die Proben und

oc

inc
47

inc

oy

d*c
dQdE

_a._Z_n_ + CCuCZn(bCu - bZn)2 6(E)

=2V _§(E)

v 47
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fir Vanadium. Wegen der guten Konvergenz der Folge a, konnte nach dem drit-
ten Term abgebrochen werden. Das Verhiltnis der Mehrfachstreuung zur Ein-
fachstreuung [a2(Q) + @3(Q)]/a:(Q) bétrug je nach Probe und verwendeter Wel-
lenldnge 1,5-3%, war aber — wegen der isotropen Niherung — nicht signifikant

vom Streuvektor @ abhangig.

Der totale Korrekturfaktor

(48)

AQ) =T(Q) (1 ax(Q) +43 Q))

al(Q)

betrug z.B. fiir die Probe 1 und XA = 2,44 A im Mittel 0,82 und fir die entspre-
chende Vanadium-Eichprobe 0,89. Typischerweise schwankte A(Q) um 1% mit
dem Streuvektor Q.

3.3.2 Auflosung

Die Auflésung eines Dreiachsenspektrometers im (Q, E)-Raum (E: Energietiber-
trag) wird bestimmt durch die vertikalen und horizontalen Strahldivergenzen sowie

durch die Mosaizitit des Monochromators und Analysators [46].

Am Dreiachsenspekirometer R5 ist, bedingt durch die Geometrie der Strahl-
fihrung, die Q-Auflésung in der Streuebene um einen Faktor 2,5-3 besser als senk-
recht zur Streuebene. Unter der Annahme, dass sich die Auflosungskorrektur in
einen Anteil senkrecht zur Streuebene und in einen Anteil innerhalb der Streuebene
faktorisieren lasst, ist fiir die untersuchten Proben die Korrektur in der Streuebene
ca. eine Grossenordnung kleiner. Aus diesem Grund wurde nur eine eindimensio-

nale Auflésungskorrektur senkrecht zur Streuebene beriicksichtigt.

Der Korrekturfaktor der Aufiésung K(Q) = I,.,n/I! gems der das Verhiltnis der

entfalteten Intensitat I, zur gemessenen Intensitat I’ darstellt, wurde durch

L. (Q)
JF() ], (Q +1e, )dt

approximiert. Iy, (Q) bezeichnet eine an die Messdaten ohchAuﬂasungskorrektur

KY(Q) =

(49)

angepasste Intensitat (siehe Kap. 4). Es musste in einer gerechneten Intensitit ent-
faltet werden, da ja nur innerhalb der Ebenen Messdaten vorlagen. Weiterhin ist
¢, ein Einheitsvektor senkrecht zur Streuebene und f(1) bezeichnet die normierte
[ f(t)dt = 1], an einem Braggreflex gemessene Auflésungsfunktion senkrecht zur
Streuebene, die fiir den Fall der elastischen Streuung unabhingig vom Streuvektor
Q ist [46].
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Die so bestimmte Auflésungskorrektur war durchweg klein, A°(@Q) betrug ty-
pischerweise 0,97-1,03 und stieg hochstens auf ~ 1,08, falls sich an der Position
Q ein diffuses Maximum befand. Durch diese Korrektur wurden die signifikanten

Nahordnungsparameter (siehe Kap. 4) um 2-4% modifiziert.

Die Energieauflosung (+0,7 meV fir A = 2,44 A) ist geniigend, um die
thermisch-diffuse Streuung abzutrennen, ausser in unmittelbarer Umgebung der
Braggreflexe. Eine Abschatzung mit dem — energetisch tiefliegenden — Phono-
nenzweig T1{110] von reinem Kupfer [47] zeigt, dass bei der Messung mit A = 2,44
A in einem Bereich von 0,1 reziproken Gittereinheiten um Braggreflexe herum

noch inelastische Anteile in der Streuintensitat enthalten sind.

3.4 Umrechnung in absolute Einheiten

Die (untergrundkorrigierten) Streuintensitaten Ip der Probe und Iy des Vana-
diums liefern den differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir die Probenstreuung in

barn/sr gemass

do 0‘{3’6‘4\’:1'.’}2]\.1!C_zM“' .
— | = (50)
dQ 471’_4;):]3]1'

Ap und Ay sind die Absorptions- und Mehrfachstreukorrekturen fiir Probe bzw.

Vanadium, zp und zy die entsprechenden Monitorzahlraten, Ny ist die Anzahl

der Vanadiumatome im Neutronenstrahl. Der kohdrente Wirkungsquerschnitt

(do/d)c° wird aus (do/d) durch Subtraktion der inkoharenten Streuung

6—2}\!}3

47

d nc - '
(;;’—2) = Np(ccuol + czn0 %)

erhalten (Np: Anzahl der Probenatome im Strahl).

Aus (50) und (51) folgt schliesslich bei Normierung auf Laue-Einheiten:

do coh )
(E) _ 1 (O’i?cAVzVIpNve’_ZMV

= — - (ccuag',f + cz,,a}",f))
Tiaue 4dmccyczn(boy — bzn)? Apzply Npe~2Mp

(52)

Die Grossen Np und Ny entsprechen nicht genau der Gesamtzahl der Atome
in der Probe bzw. im Vanadium, weil wegen der Abschirmung der Probenhalte-
rung nicht das ganze Probenvolumen vom Neutronenstrahl ausgeleuchtet werden
kann. Der Anteil des abgeschirmten Volumens wurde stereometrisch aus den mit
einem Theodoliten bestimmten relativen Positionen der Probenkanten bestimmt

und betrug typischerweise 4 + 0, 5%.
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Die iiber Mpy = %IQ[z(ufp‘V) mit dem jeweiligen Debye-Waller-Exponenten
Mpy verkniipften mittleren Verschiebungsquadrate (upy) sind in Tab. 7 angege-
ben. Fiir Vanadium wurde der Wert aus [48] verwendet, fiir die Proben wurden
die mittleren Verschiebungsquadrate nach der Methode von Quimby und Sutton
[49] aus den elastischen Daten in [50] bestimmt. (Im Verfahren nach Quimby
und Sutton wird die Debye-Temperatur ©p, und damit das Jeweilige mittlere Ver-
schiebungsquadrat, aus den Ausbreitungsgeschwindigkeiten der elastischen Wellen
durch eine geeignete Mittelung iiber alle Ausbreitungs- und Polarisationsrichtun-
gen erhalten. Die Geschwindigkeiten werden dabei aus den elastischen Daten
berechnet.) Die beniitzten Streulingen und Wirkungsquerschnitte sind in der Ta-
belle 6 zusammengestellt.

Probe 1 | Probe 2 | Probe 3 | Vanadium
' (v2) 18771 70,0073 | 0,0073 | 0,0072 | 0,006

Tabelle 7
Mittlere Verschiebungsquadrate (upy)-

Fir die Giite einer Messung ist die Zahlstatistik und das ”Signal-zu-Unter-
grund-Verhaltnis” mitentscheidend. Ist z.B. der Anteil der inkohirenten Streuung
an der Gesamtintensitat gross, so fithrt dies bei der Umrechnung der gemesse-
nen Zahlraten in Laue-Einheiten [Gl. (52)] zu grossen statistischen Fehlern es
werden zwei dhnlich grosse Werte, (do/dQ) und (do/d§2)™™, voneinander subtra-
hiert]. Durch die Verwendung des ®*Cu-Isotops in den Proben 1 und 3 kann der
"Kontrast” (bc, — bz, )? um einen Faktor ~ 5,8 gegenuber der Probe 2 mit "*Cu
gesteigert werden (Tab. 8). Dadurch wird das diffuse Messignal erheblich verstirkt
— als Mass dafiir ist Npcewezn(bow — bzn)? = Iguee*™ in Tab. 8 eingetragen —
und das Verhaltnis I14,/(do/dQ)™™ der Lauestreuung zur inkohirenten Streuung
bedeutend verbessert. Die statistische Sicherheit der Daten (in Tab. 8 ist die fiber
Jeweils alle Messpunkte gemittelte Varianz der Intensitit (¢?) nach Umrechnung
in Laue-Einheiten angegeben) wird deshalb bei den Proben mit dem ®*Cu-Isotop

wesentlich besser.
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Probe 1 Probe 2 | Probe 3
(boy — bz, )? [barn/sr] 0,233 0,042 0.243
Iroue€®™ [barn/sr] || 3,0 x 10% | 0,53 x 10% | 1,8 x 10%
Tpowe/ ()™ 2,2 0,29 1,6
(a?) 0,0036 0,020 0,0049
Tabelle 8

Auswirkung des Streukontrastes (bc, — bz, )? auf die Messstatistik (o).




34

4 Ergebnisse

4.1 Experimentelle Streukurven

Abb. 3 zeigt die gemessene Streuintensitat in der (001)-Ebene des reziproken
Raums fiir die drei untersuchten Proben; die Isointensititslinien sind in 0,1 Laue-
Einheiten angegeben. In Abb. 4 sind weiterhin die Messresultate fiir die Probe 1
in der (011)- und der (111)-Ebene dargestellt; die entsprechenden Streubilder der

beiden anderen Proben sind ahnlich.

Die diffuse Intensitat ist im reziproken Raum stark moduliert. Ausgepragte
Maxima der diffusen Streuung liegen fiir alle Proben in der (001)-Ebene. Diese Ma-
xima haben deutlich unterschiedliche Intensititen. Die Unterschiede werden durch
die Verzerrungstreuung verursacht; mit Nahordnungsstreuung allein miissten z.B.
die vier Maxima in der Nihe der 110-Position gleiche Intensititen haben, wahrend
in Wirklichkeit die beiden Peaks mit dem betragsmassig kleineren Streuvektor nur

sehr schwach ausgepragt sind.

Ein Vergleich der Streuintensitit der Proben 1 und 2 — sie haben sehr dhnliche
Zn-Konzentrationen und erhielten identische Warmebehandlungen — zeigt, dass
die Asymmetrie der diffusen Streuung in der Nihe der 110-Position bei der Probe
2 deutlicher ist. Der Grund dafiir liegt in der stirkeren Gewichtung der ”sym-
metriebrechenden” Verzerrungsstreuung in der Probe 2 mit natiirlichem Kupfer
gegeniiber der Probe 1 mit dem Kupferisotop ®*Cu [siche Tab. 9 und GI. (27)].

beu/(bcw — bzn) | bzn/(bcy — bzy)
%Cu 2.15 1.15
Cu | 3.19 2,79

Tabelle 9
Streuldngenverhaltnisse fiir ®*Cu-Zn und "*Cu-Zn.
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Abbildung 4
Gemessene Intensitaten fiir Probe 1 in 0,1 Laue-Einheiten:

(a) : (011)-Ebene; (b) : (111)-Ebene.

Nach dem im Abschnitt 2.3.5 Gesagten liegt es nahe, dass die Maxima der
diffusen Streuung in der (001)-Ebene durch die flachen Anteile der Fermifliche
in <110>-Richtung verursacht werden. Der Betrag des Jeweiligen Fermivektors
&l kann mit der in Abb. 2 gezeigten Konstruktion aus den Maxima der Nahord-
nungsstreuung Ispo gewonnen werden (die Maxima der gemessenen Intensitiaten
sind durch die Verzerrungsstreuung leicht gegeniiber denjenigen der Nahordnungs-
streuung verschoben; das Maximum in Jsgo wurde aus den angepassten Nahord-
nungsparametern [siehe Tab. 12] berechnet). Tabelle 10 zeigt die auf diese Art

bestimmten Werte von !&fm!.

Probe 1 | Probe 2 | Probe 3
czn, at.% || 31,1(2) | 30,5(1) | 22,4(3)
k130l AT 1,38(2) [ 1,38(2) | 1,34(2)

Tabelle 10

Die aus der Nahordnungsstreuung bestinmten Betrige der Fermivektoren k.

In Abb. 5 sind zum Vergleich auch verschiedene Literaturwerte von [kF,,| in
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a-Cu-Zn als Funktion der Zinkkonzentration aufgetragen. Die Uebereinstimmug
mit den Ergebnissen der Positronen-Annihilationsmessungen (Berko et al. [51],
Berko und Mader [52], Haghgooie -und Berko [63]) sowie der CPA-Rechnungen
(coherent-potential-approximation, Prasad et al. [54]) ist recht befriedigend. Die
Abweichungen zwischen den Resultaten verschiedener Messungen und Rechnungen

fiir |kf},| sind von der gleichen Grossenordnung wie z.B. bei a-Cu-Al (siehe [52].)

JLJNNL AR AL R S S R AR A M S BN AL A AR A S RS BN NS SRS U S B S SN SN S L

L _

13 -

......... | O AU P ST ST VR R
0 10 20 30

at.% Zn

Abbildung 5

Werte von |E{10’ in a-Cu-Zn nach verschiedenen Autoren:

(@) : vorliegende Arbeit.

(x) : CPA-Rechnungen der Fermiflache in o-Cu-Zn [54]. Der Fehlerbalken bezieht
sich auf die (berechnete) Verschmierung der Fermifliche durch Unordnung.

(a), (), (0) : Messungen der Positronenannihilation ([51], [52}, {53]).

4.2 Nahordnungs- und Verzerrungsparameter
4.2.1 Bestimmung der Parameter

Da die diffuse Streuintensitat nach Gl. (27) linear von den Nahordnungsparame-
tern a; und den Verzerrungsparametern 4f (k = z,y, z) abhangt, kann die Methode
der linearen Regression verwendet werden, um diese Parameter aus den experimen-
tellen Streukurven zu berechnen. (Dieses Auswerteverfahren wurde erstmals von

Williams [55] vorgeschlagen. Das fiir die Neutronenstreuung ebenfalls anwend-
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bare Verfahren nach Borie und Sparks (56}, welches die unterschiedlichen Symme-
trien der verschiedenen Streubeitrige Isro, Isg, ... ausniitzt, setzt die Kenntnis
der Streuintensitat auch ausserhalb der hier untersuchten Ebenen des reziproken

Raums voraus. Deshalb konnte es im vorliegenden Fall nicht verwendet werden.)

Seien I7*™ (i = 1,...,p) die an den Positionen ; gemessenen Intensitaten in
Laue-Einheiten und w; = 1/0? ihre statistischen Gewichte (o? ist die Varianz von
I¥*™). Der Losungsvektor X = (ay, ... sOm-1,71 R = (X, s Xmin) wird
dann fir jeden Wert von m und n aus der Bedingung der kleinsten Fehlerquadrate

erhalten:
m+n

14
YowilIf™ — ST A5 X1 = Min. (53)
=] J=1

Die Koeffizienten A;; der Matrix A bestehen aus den Sinus- und Cosinustermen
der Gl. (27). Die Transformation ™ = VWi I und /I,-j = Jw;A;; fihrt auf
P " m+n _
Y™~ N A;X;]? = Min. (54)
i=1 J=1

mit der Losung

A AT pe (55)

Die Qualitét der Anpassung (53) kann anhand eines Vergleichs zwischen den
gemessenen (J7*™) und den aus der Lésung X zuriickgerechneten (IF" =T, 4;X;)

Intensitaten liberpriift werden. Die relevanten Grossen dabei sind:

S I — e

R = :
gem
AL
Ryew = { Sy (I — Iter)?
gew - gem
\ 2w

gem ber 2
2 _ iwi (L7 = I

p—(m+mn+1)

X (56)

x? ist ein Mass fiir das Verhaltnis zwischen der Abweichung der experimentellen

Daten vom theoretischen Modell und der statistischen Schwankung der Messdaten.

Die statistischen Fehler AX; der Losungen X; ergeben sich zu
t4 ~T = -1 . [d
AX,; = (é é)ii x?2 (57)

Bei der Auswertung nach Gl. (55) ist zu beachten, dass auf Grund der end-
lichen instrumentellen (Q, E)- Auflosung und der Mosaizitit der Proben die ge-

messenen Intensititen in einer gewissen Umgebung der Fundamentalreflexe durch




39

die thermisch-diffuse Streuung und Braggauslaufer beeinflusst werden. Ausser-
dem divergiert nach Gl. (25) beim Annahern an die Braggreflexe die Verzerrungs-
streuung, und diese Divergenz kann nicht durch eine endliche Anzahl von Verzer-
rungsparametern beschrieben werden. Um solche "problematischen” Positionen
im reziproken Raum zu erkennen und von der Auswertung auszuschliessen, wurde
ein iteratives Verfahren angewendet. In einem ersten Schritt wurden alle Punkte
innerhalb 0,3 reziproken Gittereinheiten um die Braggreflexe ausgeschlossen. In
drei weiteren Durchliufen wurden weiterhin ingesamt ca. 80 Punkte eliminiert
und zwar jeweils solche, die sowohl im vorhergehenden Durchlauf die grossten
Abweichungen w;|I?™ — I*"|?> aufwiesen als auch weniger als 0,5 reziproke Git-
tereinheiten von den Braggreflexen entfernt waren. Die verbleibenden Punkte in
der 0,5-Umgebung der Braggreflexe zeigten danach keine signifikant hohere Ab-

weichung w;|I?*™ — I%*"|? als die librigen Punkte im Zwischenreflexgebiet.

Die Verzerrungsstreuung liefert, zusatzlich zu den divergierenden Termen in
der Nihe der Braggreflexe. auch noch einen von Null verschiedenen Beitrag im
Grenzfall kleiner Streuvektoren [siehe Gl. (25)]. Dieser Beitrag kann mit dem hier
verwendeten Ansatz nicht erfasst werden (erstens wegen der nicht beriicksichtigten
Terme ~ Q?, zweitens weil fiir jede endliche Anzahl n von linearen Verzerrungs-

parametern limg_,o [sg(Q) =0 gilt.)

Eine Abschitzung der Verzerrungstreuung fiir kleine Streuvektoren in <100>-
Richtung gemass Gl. (25) mit den elastischen Daten aus [50] und (8a/0cz.)/a
= 0,066 [38] liefert 0,1, 0,3 und 0,1 Laue-Einheiten fiir die Proben 1, 2 bzw. 3. Die
Werte fiir die Proben 1 und 3 liegen damit im Bereich der statistischen Schwankun-
gen der diffusen Intensitét fiir diejenigen Positionen im reziproken Raum, welche
mit Neutronen der Wellenlange A = 4,15 A ausgemessen wurden (d.h. fiir "kleine”
Streuvektorbetrage zwischen 0.2 und 0,5 reziproken Gittereinheiten). Eine Va-
riation aller mit A = 4.15 A gemessenen Intensititen um 0,1 Laue-Einheiten
bewirkte bei den Proben 1 und 3 eine Aenderung der Nahordnungs- und Ver-
zerrungparameter lediglich innerhalb ihrer durch Gl. (57) gegebenen statistischen

Fehlergrenzen.

Obwohl die mit A = 4,15 A ausgemessenen Positionen nur jeweils ca. 6%
aller Messpunkte ausmachten, waren sie fiir die numerische Stabilitat von Gl. (55)
sehr wichtig. Werden namlich diese Messdaten im ”]east-squares”- Verfahren fur
die Proben 1 und 3 nicht beriicksichtigt, so ergeben sich schon bei einer recht
kleinen Anzahl der angepassten Parameter, z.B. m = 20, n = 10, physikalisch

nicht sinnvolle starke Oszillationen der zuriickgerechneten Intensitat I in der
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Nahe der Braggreflexe.

Die Probe 2 (mit natiirlichem Kupfer) wurde wegen des schlechten Signal-
zu-Untergrund-Verhéltnisses (siehe Tab. 8) nicht mit Neutronen der Wellenlange
A=4,154A ausgemessen. Um auch hier die Losung zu stabilisieren, wurden die mit
A = 4,15 A gemessenen Intensititen der Probe 1 mitverwendet. Dies ist gerecht-
fertigt, da die ahnliche Zusammensetzung und die identische Warmebehandlung
der Proben 1 und 2 auf dhnliche N ahordnungsparameter schliessen lassen und die
Nahordnungsstreuung, welche in Laue-Einheiten von den (in der Probe 1 und 2
unterschiedlichen) Streulingen unabhingig ist, in der berechneten Intensitit 7°¢"

fiir kleine Streuvektoren dominjert.

Aus den gemessenen Intensitiaten wurden schliesslich bei allen Proben m = 71
Nahordnungsparameter (bis zur Schale 941) und n = 40 lineare Verzerrungspa-
rameter (bis zur Schale 532) bestimmt. Die Parameter sind in Tab. 12 und 13
zusammengestellt und werden in den Abschnitten 4.2.2 und 4.2.3 diskutiert. Die
Werte von R, R, und y? (Tab. 11) sind fir die Proben 1 und 3 recht befrie-
digend. Die hoheren Zahlen fiir R und Rge.. bei der Probe 2 sind wohl auf die
schlechtere Messstatistik zuriickzufiihren, denn x? ist hier nicht bedeutend grosser

als bei den anderen Proben.

Probe 1 | Probe 2 | Probe 3
R 0,071 0,19 0.078
R,.. 0,088 0,22 0,097
A2 4,1 5,0 3.3

Tabelle 11
R. Ry, und x?-Werte fiir die Anpassung nach Gl. (53) bei m = 71, n = 40.

Die Wahl von (m,n) ist selbstverstandlich etwas willkiirlich. Eine weitere
Erhéhung der Anzahl der Fitparameter brachte jedoch keine Verbesserung in der
Anpassung und bei m < 90 wird das Problem (53) numerisch schlecht konditio-
niert; es kommt zu unsinnigen Lésungen mit einer deutlich ansteigenden Norm
1.
grosser (z.B. x* = 6,8 fiir die Probe 1 bei m = 20 und n = 10). Eine Variation

von (m,n) in der Nihe der gewahlten Werte (71,40) verinderte die Parameter o

Werden dagegen zu wenige Parameter verwendet, so wird 32 signifikant

und 4} nur innerhalb ihrer statistischen Fehler.

In Abb. 6 sind die berechneten und die symmetrisierten [ I*¥™(hy, h,,0) =
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%{I-"‘"’(hl,hz,ﬂ) + I9™(h,,h1,0)} | gemessenen Intensitaten vergleichend gegen-
iibergestellt. Die Uebereinstimmung ist recht gut, insbesondere werden die Positio-
nen der Maxima, der Minima und der Sattelpunkte (sowie ihre Intensitatsverhalt-
nisse) korrekt wiedergegeben. Lediglich bei den ausgepragten Maxima der Proben
1 und 2 um die 110-Position herum ist die berechnete Intensitat systematisch
kleiner als die gemessene. Um diese recht scharfen Strukturen (an nicht hochsym-
metrischen Punkten des reziproken Raums) besser wiederzugeben, waren offen-
bar mehr Fitparameter nétig, als es die Stabilitat des "least-squares”-Verfahrens

zulasst.

Insgesamt jedoch lassen sich die gemessenen diffusen Intensititen fiir alle drei

Proben mit dem Ansatz (27) gut beschreiben.




Tabelle 12

Warren-Cowleyv-Nahordnungsparameter ay,,,.

42

Imn Probe 1 Probe 2 Probe 3
000 1,0831(31) | 1,1548(108 1,1445(32)
110 || -0,1373(9) | -0,1408(26) | -0,1148(10)
200 0,1490(11) | 0,1592(35) 0,0985(11)
211 0,0196(7) 0,0153(22) 0,0121(8)
220 0,0358(8) 0,0302(29) 0,0205(9)
310 | -0,0404(5) | -0,0432(16) | -0,0262(6)
222 ) -0,0077(9) | -0,0000(30) -0,0024(11)
321 | -0,0036(4) | -0,0019(11) | -0,0047(4)
400 0,0296(11) | 0,0357(38) 0,0176(12)
330 || -0,0134(7) | -0,0201(24) | -0,0065( 7)
411 0,0141(6) 0,0166(19) 0,0082(7)
420 0,0050(5) 0,0101(17) 0,0042(6)
332 || -0,0005(5) |-0,0023(15) 0,0009(5)
422 | -0,0050(6) | -0,0029(19) | -0,0005(6)
431 0.0068(3) 0,0087(10) 0.0038(4)
510 | -0,0107(5) |-0,0114(16) | -0,0055(5)
521 || -0,0019(4) | -0,0042(12) | -0,0005(4)
440 || -0,0050(7) |-0,0130(24) | -0,0032(8)
433 0,0038(4) 0,0026(13) 0,0013(5)
530 || -0.0066(4) | -0,0059(14) | -0,0032(5)
442 | -0,0084(5) | -0,0123(15) |-0.0027(5)
600 0,0130(13) | 0,0181(47) 0,0058(14)
532 | -0.0003(3) 0,0005(10) 0.0001(4)
611 0,0023(5) 0,0016(16) 0,0020(6)
620 0,0050(4) 0,0042(14) 0.0022(5)
541 0,0041(4) 0,0057(12) 0,0025(4)
622 0,0024(5) | -0,0005(18) 0,0016(6)
631 0,0013(3) 0,0003(10) 0,0024(4)
444 || -0,0099(7) | -0,0045(22) | -0,0045(8)
543 0,0028(3) 0,0006(9) 0,0010(3)
550 || —-0,0036(6) | -0,0095(18) | -0,0035(6)
710 || -0,0028(5) |-0,0029(17) | -0,0007(6)
640 || -0,0001(4) 0,0009(13) | -0,0012(5)
552 | -0,0006(4) 0,0001(13) | -0,0005(5)
633 0,0006(4) 0,0054(15) 0,0013(5)
721 | -0,0013(4) |-0,0022(12) | -0,0005(4)
642 | -0,0011(3) 0,0011(10) | -0,0007(4)




Tabelle 12

(Fortsetzung.)

lmn Probe 1 Probe 2 Probe 3
730 || -0,0008(4) | —0,0005(13) | —0,0006(5)
651 | -0,0002(3) | 0,0017(11) | 0,0012(4)
732 0,0006(3) | -0,0005(99) | —0,0004(3)
800 0,0060(9) | 0,0079(30) | 0,0052(10)
554 0,0006(4) | 0,0010(13) | 0,0005(4)
741 0,0007(3) | 0,0007(10) | 0,0007(4)
811 || -0,0007(5) | -0,0014(14) | —0,0009(5)
644 || -0,0016(4) | -0,0018(15) | -0,0019(5)
820 0,0020(4) | 0,0047(14) | 0,0012(5)
653 || -0,0005(3) | —0,0015(8) 0,0012(3)
660 0,0007(7) | -0,0027(26) | —0,0021(8)
822 0,0007(4) | 0,0005(14) | 0,0010(5)
743 0.0003(3) | 0.0002(9) 0,0004(3)
750 i -0,0004(4) | -0,0002(13) . -0,0011(4)
831 { -0,0004(3) | -0,0009(10) | 0,0000(3)
662 0.,0002(4) | 0.0009(14) | -0.0018(5)
752 0,0007(3) | 0,0009(10) | —0,0008(3)
840 0,0006(4) | 0,0013(13) | -0,0004(4)
" 833 || -0,0001(4) | 0,0009(12) | —0,0020(4)
910 || -0,0010(4) | 0,0015(12) | -0,0004(4)
842 0,0001(3) | -0,0008(10) | 0,0004(3)
655 || —0,0006(4) | -0,0017(12) | 0.0005(4)
761 |} -0,0013(3) | —0,0006(9) | -0,0001(3)
921 || -0,0005(3) | -0,0010(9) | —0,0013(3)
664 || -0,0003(4) | -0,0006(13) | —0.0014(5)
754 0,0006(3) | 0,0005(9) | —0,0004(3)
851 | -0,0004(3) | -0.0007(9) | —0,0005(3)
930 | -0,0003(4) | —0,0016(12) | 0,0001(4)
763 | -0,0008(3) | —0,0008(8) 0,0001(3)
932 || -0,0004(2) | -0,0006(8) | —0,0004(3)
844 0,0002(4) | 0,0014(14) | 0,0007(5)
770 0,0000(5) | —0,0038(18) | —0,0003(6)
853 || -0,0008(3) | -0,0008(8) | —0,0004(3)
941 0,0003(3) | —0,0015(8) 0,0000(3)
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4.2.2 Diskussion der Nahordnungsparameter

Die Nahordnungsparameter aller drei. Proben sind in Tab. 12 aufgelistet und in
Abb. 7 und 8 als Funktion der Schalenindizes Imn graphisch dargestellt.

Tab. 12 zeigt, dass die Abweichungen der experimentellen Werte fiir age vom
theoretischen Wert 1 nicht durch den statistischen Fehler allein erklart werden
konnen. Der Grund fiir diese Diskrepanz konnte einerseits in Fehlern bei der
Umrechnung der Intensitaten in Laue-Einheiten [Gl. (52)] liegen; es konnten aber
auch Intensitatsbeitriage zur diffusen Streuung eine Rolle spielen, welche im Ansatz
(27) nicht beriicksichtigt sind (quadratische und héhere Terme in den statischen
atomaren Verschiebungen). In der Tabelle 14 sind die Auswirkungen der Fehler der
fir die Absoluteichung gemass Gl. (52) verwendeten Grossen angegeben, und zwar
einerseits auf agoo als auch andererseits auf die Nahordnungsparameter amaxo00-

Diese Unterscheidung ist sinnvoll, weil durch das Verandern aller Streuintensitaten

Prozentualer Einfluss ihres Fehlers auf
Grosse Qo000 Clmn£0005 Vigwn.
Probe 1 | Probe 2 | Probe 3 | Probe 1 | Probe 2 | Probe 3

Np 0.7 2.2 0,8 0.5 0,5 0,5
Ny 0,7 2.2 0,8 0.5 0,5 0,5
a. 1,7 5,3 2,0 1,2 1.2 1,2
alu 5.2 24,0 7,0 — — —
oln 0,3 1,8 03 | — — —
be 7.9 0,4 9 | 7.9 0,4 7,9
bz, 0,2 0,5 0,2 0,2 0,5 0,2

CCus €CZn 0,3 0,4 0,3 0,4 0,2 0,6
Ap 1.0 1.8 1,1 0.7 0.4 0,7
Ay 0,2 0.6 0,2 0.1 01 | 0,

Tabelle 14

Einfluss der Unsicherheiten der bei der Absoluteichung verwendeten Grossen auf
die ajmy, und die 42" in %.

um einen konstanten, Q-unabhingigen Beitrag allein aggo modifiziert wird. Dies
tritt z.B. infolge der Unsicherheiten in den inkoharenten Streuquerschnitten der
Proben auf. Dagegen beeinflussen beispielsweise Unsicherheiten in den koharenten

Streulangen b¢,,, bz, sowohl agy als auch die anderen Nahordnungsparameter.
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Der aus der Eichung resultierende Fehler von agg, wird bei der Probe 2 durch
die Unsicherheit in o335 und bei den Proben 1 und 3 durch die Unsicherheit
von besc, dominiert. Es zeigt sich, dass die Abweichungen der Werte fiir g von
1 durchweg mit den Unsicherheiten der in Tab. 14 angegebenen Grossen erklirt
werden konnen. Die Abweichungen in agg von 1 liegen also im Rahmen des
experimentellen Fehlers und lassen somit nicht zwingend auf etwaige in Gl. (27)

unberiicksichtigte Streubeitrage schliessen.

Aufgrund der nur geringen Konzentrationsunterschiede und der gleichen Wir-
mebehandlung sollten Probe 1 und Probe 2 ihnliche Nahordnungsparameter
Qimnyooo aufweisen. Ein Vergleich der beiden Parametersitze gibt Aufschluss iiber
die Prézision der Messung und die Korrektheit der Auswertung. Tab. 12 und
Abb. 7 zeigen, dass die Nahordnungsparameter der Proben 1 und 2 sehr ahnlich
sind. Die Unterschiede in den e;,,, der beiden Proben liegen durchweg innerhalb
der 30-Standardabweichungen. Damit erweist sich die lineare Naherung der sta-
tischen atomaren Verschiebungen als ausreichend, denn auch die Terme hoherer
Ordnung in den Verschiebungen sind in den beiden Proben deutlich unterschied-

lich gewichtet; in der Einzeldefektnaherung [Gl. (25)] variiert z.B. der quadratische
12

Term in Laue-Einheiten wie [(c4bs + cpbp)/(bs — bp)i* mit den Streulangen b,,
bp. Falls diese hoheren Terme wichtig wiren, miisste also ihre Vernachlassigung
in den beiden Proben zu systematisch unterschiedlichen Fehlern in den Nahord-
nungsparametern fithren; die Nahordnungsparameter der beiden Proben wiirden

sich damit auch systematisch unterscheiden.

Tab. 14 zeigt, dass die Unsicherheit von bes¢, zu einem systematischen Feh-
ler von ca. 8% fiir die ajnnz000 der Probe 1 fiihren kann. Falls ein Fehler in den
koharenten Streulidngen fir die Unterschiede zwischen den beiden Parametersatzen
verantwortlich ware, sollten sich die @jm, der Proben 1 und 2 (im Rahmen der Sta-
tistik) um einen konstanten Faktor unterscheiden. Eine solche Gesetzmassigkeit
ist in Abb. 7 nicht zu erkennen; zwar sind die Nahordnungsparameter der Probe
. 2 mehrheitlich im Betrag grosser als die entsprechenden Parameter der Probe 2,
dies konnte aber — vor allem fiir hohere Schalen Imn — durch die schlechtere
Stabilitit des "least-squares”-Verfahrens bei Probe 2 infolge der grosseren stati-
stischen Unsicherheit der Messpunkte bedingt sein. Die insgesamt recht kleinen
Abweichungen zwischen den Nahordnungsparametern der Proben 1 und 2 stellen
offenbar eine realistische Abschatzung fiir den Fehler bei der Bestimmung der a;,y,,,

mit der hier verwendeten Methode dar.

Die Nahordnungsparameter der Probe 3 (Abb. 8), welche eine tiefere Zink-
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konzentration aufweist als die Proben 1 und 2 (Tab. 3) und bei einer hoheren
Temperatur ausgelagert worden ist (Tab. 4), zeigen einen ahnlichen Verlauf als
Funktion von Imn wie die Nahordnungsparameter der beiden anderen Proben; sie
sind aber betragsmassig kleiner. Dieses Verhalten steht im Einklang mit der Be-
ziehung von Clapp und Moss (41): die Modulation von a(g) und damit auch die

Nahordnungsparameter a;mnx000 sind umso kleiner, je kleiner c,cg/kpT wird.

Der Nahordnungsparameter a;; fiir die erste Nachbarschale ist in allen Proben
negativ (Tab. 12). Dies bedeutet, dass im Nachsten-Nachbar-Abstand Cu-Zn-
Paare bevorzugt werden. In der Probe 1 betragt z.B. die Wahrscheinlichkeit PGuZ"
fir ein Zn-Atom in der ersten Nachbarschaft eines Cu-Atoms 35,4%, verglichen mit
31,1% (= cz,) bei vollstandiger Unordnung. Die experimentellen Werte fiir a0
erreichen bei allen Proben jeweils ca. 1/3 ihrer durch 1 — ¢;. gegebenen unteren

Schranken; die Nahordnung ist also nicht besonders stark ausgepragt.

Der Nahordnungsparameter a,g fiir iibernachste Nachbarn hingegen ist posi-
tiv, d.h. Cu-Cu- und Zn-Zn-Paare treten bevorzugt auf: in der Probe 1 sinkt z.B.
P{uZr auf 26,5%.

Die Betriage ;.| fiir hohere Schalen Imn sind bedeutend kleiner als a0l
und iaze|, d.h. die bedingten Wahrscheinlichkeiten P,',fm unterscheiden sich hier
viel weniger von der mittleren Konzentration c; als bei der ersten und zweiten
Nachbarschale. Dank der relativ kleinen statistischen Fehler sind jedoch auch
geringfugige Abweichungen von der zufalligen Verteilung nachweisbar. So ist z.B.
in allen Proben aggp signifikant von Null verschieden und positiv. Es kénnen also
noch Korrelationen in der Besetzung der Gitterplatze in einem Abstand von vier
Gitterkonstanten (~14,7 A) festgestellt werden. Ausser agg und oo besitzen
auch a4 und aggy positive Vorzeichen, d.h. es werden Ketten gleicher Atome
in Richtung der kubischen Hauptachsen bevorzugt. Demgegentiber sind aj10, 0310

und as)o negativ, die Ketten werden also von Atomen der anderen Sorte umgeben.

In Abb. 9 sind die aus den o, zuriickgerechneten Nahordnungsintensitaten
in der (001)-Ebene als Hohenliniendiagramme und in Abb. 10 zur Veranschauli-
chung auch noch dreidimensional dargestellt. Ein wichtigés Resultat ist, dass die
Nahordnungsstreuung in der (001)-Ebene — gemass der honstruktion in Abb. 2
— vier Maxima um die 110-Positionen und zwei Maxima um die 100-Positionen
(nur jeweils eines davon ist abgebildet) zeigt. Diese Maxima liegen nicht an den
speziellen Punkten hoher Symmetrie des reziproken Gitters (siehe Abschnitt 2.3).
Um die charakteristische vierfache Aufspaltung um 110 wiederzugeben, sind bei

den Proben 1 und 2 etwa 20 und bei der Probe 3 etwa 30 Nahordnungsparameter
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notig. Die "Feinstruktur” der Nahordnungsintensitat lisst sich also erst mit re-
lativ vielen (betragsmissig kleinen) oy, erzeugen. Dies ist einfach der Ausdruck
der Tatsache, dass es viele Harmonische braucht, um eine Funktion gut zu ap-
proximieren, welche an niedrigsymmetrischen Positionen Maxima aufweist. Auch
in anderen Systemen, bei welchen die diffuse Streuintensitit durch flache Anteile
der Fermiflache in <110>-Richtung beeinflusst wird (z.B. Ag-Mn [35], Cu-Pd [58])
wird eine dhnliche Anzahl q,,,,, benétigt, um die Positionen der Nahordnungsma-

xima korrekt zu rekonstruieren.

Es fallt auf, dass die Maxima, vor allem diejenigen um 100-Positionen, ent-
lang den <100>-Richtungen im reziproken Raum ausgedehnt sind. Eine ahnliche,
jedoch viel ausgeprigtere Bildung von ”Intensitatsstreifen” in der (001)-Ebene
wurde in AusMn [57] beobachtet. Dies entspricht bei den Nahordnungsparame-
tern den positiven aj,go und den negativen Q2n_11,0, und im realen Raum der
Tendenz zur Aneinanderreihung von Atomen gleicher Sorte entlang den kubischen

Hauptachsen {35].

In der Literatur sind bisher keine Bestimmungen von Nahordnungsparame-
tern in a-Cu-Zn durch Streumethoden bekannt. Keating {10} untersuchte die dif-
fuse Neutronenstreuung entlang der <110>-Richtung an einem "*(Cu-30 at.% Zn-
Einkristall (6 Wochen bei 463 K ausgelagert), konnte aber keine auf Nahordnung
hinweisende Modulation feststellen. Keatings I\/IGSSIII.lg war allerdings durch einen
starken A/2-Beitrag beeintrichtigt, zudem liegen in der <110>-Richtung lediglich
Sattelpunkte, aber keine Maxima der diffusen Streuintensitit (Abb. 3).

Zum Vergleich mit a-Cu-Zn sind in Tab. 15 die Resultate der Rontgenstreu-
experimente von Ohshima und Watanabe (58] an Cu-29,8 at.% Pd sowie von Ep-
person et al. [59] an Cu-14,8 at.% Al aufgefiihrt.

In diesen Legierungen besitzt die Nahordnungsintensitit in der (001)-Ebene
ebenfalls vierfache Maxima um die 110-Position, welche durch die 2k -Singularitat
bedingt sind. Obwohl die Streuintensitat in a-Cu-Zn, a-Cu-Pd und a-Cu-Al ein
gemeinsames "topologisches Merkmal” aufweist, zeigen (Tab. 15) die entsprechen-
den Nahordnungsparameter nicht unbedingt einen dhnlichen Verlauf als Funktion
von Imn. So ist z.B. die Vorzeichensequenz der o, von Cu-29,8 at.% Pd bereits
ab aj;; von derjenigen der Proben 1 und 3 verschieden. Offenbar lassen die Ma-
xima, welche aus der Superposition vieler Fourierkomponenten entstehen, keine
Schlusse auf das Verhalten der einzelnen Koeffizienten zu. Ausserdem sind die
langwelligen Komponenten (ajm, fiir kleine Indizes Imn) durch "globale” Eigen-

schaften der Streuintensitat beeinflusst, und nicht so sehr durch die im relativ




Imn | Cu-29,8 at.% Pd | Cu-14,8 at.% Al | Cu-31,1 at.% Zn | Cu-22,4 at.% Zn
773 K 423 K 473 K (Probe 1) | 493 K (Probe 3)

000 1,786 1,015 1,0831(31) 1,1445(32)

110 -0,105 -0,171 -0,1373(9) -0,1148(10)

200 0,178 0,125 0,1490(10) 0,0985(11)

211 -0,028 0,042 0,0196(7) 0,0121(8)

220 0,076 -0,004 0,0358(8) 0,0205(9)

310 -0,039 -0,034 -0,0404(5) -0,0263(6)

222 0,046 -0,032 -0,0077(9) -0,0024(11)

321 -0,007 0,003 -0,0036(4) -0,0047(4)

Tabelle 15

Vergleich der Nahordnungsparameter von Cu-29,8 at.% Pd [58] und Cu-14,8 at.%
Al [59] mit Probe 1 und 3.

engen Bereich des reziproken Raums auftretenden 2k¥-Singularitaten.

4.2.3 Diskussion der Verzerrungsparameter

Die linearen Verzerrungsparameter 4/, (1 = z,y,z) sind in Tab. 13 aufgelistet.
Diejenigen Verzerrungsparameter 4., 7i.,, welche aus Symmetriegriinden ent-
weder verschwinden oder aber gleich gross wie die 4, fiir den entsprechenden

Index Imn sind, werden nicht explizit angegeben.

Tab. 13 zeigt, dass die Verzerrungsparameter 47 mit den Indizes 110, 200, 211,
200 und 222 betragmassig dominant sind. Die Verzerrungsparameter der Probe
2 sind groésser als diejenigen der Probe 1, was im Einklang mit der starkeren Ge-
)]. Die Yjpmn
der Proben 1 und 3 (beide mit dem ®*Cu-Isotop) haben hingegen ahnliche Werte;

wichtung der Verzerrungsstreuung in der Probe 2 steht [Tab. 9, Gl. (28

eine systematische Verinderung der Verzerrungsparameter mit der Zinkkonzen-
tration ist nicht feststellbar, im Gegensatz zum Verhalten der Nahordnungspa-
rameter, welche bei der Probe 3 (mit dem geringeren Zn-Gehalt) betragsmassig
kleiner sind als bei der Probe 1. Die erhaltenen Werte der 4}, sind von derselben
Grossenordnung wie z.B. fur Cu-29,8 at.% Pd [58] und Cu-14,8 at.% Al [59].

In Abb. 9 sind die aus den gewonnenen Verzerrungsparametern zurickgerech-
Es fallt auf, dass die Ver-

zerrungsstreuung Isg Maxima und Minima in der Nahe der Maxima der Nahord-

neten Intensitaten Isg in der (001)-Ebene dargestellt.

nungsstreuung Ispo besitzt. Diese Maxima und Minima in Isg verursachen die



starke Asymmetrie der gesamten diffusen Streuintensitit Ipifs = Ispo + IsE.

Die Verzerrungsparameter sind Linearkombinationen von jeweils zwei indivi-

duellen mittleren atomaren Verschiebungen [siehe Gl. (28)] wie z.B. (zC““*) und
< ZnZn

Zimn

duellen atomaren Verschiebungen ohne zusitzliche Annahmen nicht bestimmen.

). Aus den Verzerrungsparametern 7;,_, einer Probe lassen sich die indivi-

Werden hingegen die Verzerrungsparameter an zwei Proben gemessen, welche ver-
schiedene Isotope enthalten, ansonsten aber identisch sind, so ergibt sich ein li-

neares Gleichungssystem der Form
x,1 xI1 uCu nZn .
(Vimns Vimm) = M2 ) (it ™)) (58)

(’uCu>, . auf-

(I, IT indizieren die beiden Proben), welches im Prinzip nach den (z{*

gelost werden kann. Die Vorausssetzung gleicher atomaren Verschiebungen sollte
bei den Proben 1 und 2 gut erfiillt sein. Leider ist trotz der relativ grossen Va-
riation der Streulingenverhaltnisse (Tab. 9) die Matrix M fiir die Proben 1 und
2 schlecht konditioniert, so dass die erhaltenen individuellen Verschiebungen mit
einer grossen Unsicherheit behaftet sind (Tab. 16). Werden zur Berechnung der
atomaren Verschiebungen nach Gl. (58) die ;... der Proben 1 und 3 verwendet, so
sind die statistischen Fehler wegen der besseren numerischen Stabilitat kleiner. al-
lerdings ist die Annahme gleicher atomaren Verschiebungen in den Proben 1 und 3

fraglich, denn diese Proben besitzen deutlich unterschiedliche Zn-Konzentrationen.

mit den 7, ., der mit den ;. der
Proben 1 und 2 Proben 1 und 3
Cu-Cu Zn-Zn Cu-Cu Zn-Zn

(z110) | -0,0005(15) | 0,0074(163) || -0,0007(1) | 0,0049(22)
{T200) 0,0000(6) | -0,0044(39) 0,0001(1) | —0,0032(10)
(x211) | —0,0003(6) | -0,0072(50) 0,0002(1) | -0,0027(9)
(Ya11) 0,0000(1) | -0,0006(9) 0,0000(1) | -0,0009(2)
(T220) || -0,0008(5) | -0,0032(34) || -0,0007(2) | 0,0032(8)

Tabelle 16
Individuelle atomare Cu-Cu- und Zn-Zn-Verschiebungen aus Gl. (58) in Einheiten

der Gitterkonstante von Probe 1 (siehe Tab. 3).

Tab. 16 zeigt, dass die mit Gl. (58) aus den Probenpaaren 1 und 2 bzw. 1 und 3
gewonnenen Verschiebungen zumindest von der gleichen Grossenordnung sind und

auch meistens innerhalb der Fehlergrenzen ibereinstimmmen. Die gegenseitigen
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statischen Verschiebungen der Zn-Zn-Atome sind dabei deutlich grosser als die
Verschiebungen zwischen den Cu-Atomen, aber noch klein (< 0,0la) verglichen
mit der Gitterkonstante a. Die gegeniiber Zn-Zn-Verschiebungen kleineren Cu-Cu-
Verschiebungen weisen darauf hin, dass das mittlere Gitter von den (Majoritats-)

Cu-Atomen gepragt wird.

Fiir die nachste Nachbarschale liefert sowohl die Auswertung mit den Proben
1 und 2 als auch die Auswertung mit den Proben 1 und 3 ein positives Vorzei-
chen fiir die Zn-Zn-Verschiebung (zZ73?") und negatives Vorzeichen fiir die Cu-Cu-
Verschiebung (z$%¢*). Der durchschnittliche Abstand zwischen zwei Zn-Atomen
in der nachsten Nachbarschaft ist also grosser und derjenige zwischen zwei Kup-
feratomen kleiner als der durch das mittlere Gitter gegebene Wert a/+/2. Dies ist
konsistent mit der beim Zulegieren von Zink zu Kupfer beobachteten Gitterauf-
weitung (8a/a = 0,015 fiir eine 24,4 at.%-Legierung {38]).

Allein unter der Annahme eines positiven (zZ2Z") und eines negativen (z %)

ergeben sich ausserdem mit den Werten von 4f,, aus Tab. 13 die folgenden Ab-

schatzungen:

Probe 1: 0 > (2{%) > —0,0011
< (aZn?n) < 0,014

Probe 2: 0 > (2{3*) > —0,0013
< (zZpZm) < 0,012

Probe 3: 0 > (z{4C¥) > —0,00086
< (zZnZ") < 0,051

Zum Vergleich sind in Tab. 17 die in der Naherung kleiner Korrelationen (29)
ausgerechneten atomaren Verschiebungen wiedergegeben. In dieser Approxima-
tion sind die Cu-Cu- und Zn-Zn-Verschiebungen zueinander und zu den 4;,,,, pro-
portional [Gl. (11) und (29)]. Tab. 17 zeigt, dass die atomaren Verschiebungen der
Proben 1 und 2, aber auch der Probe 3 in der Naherung (29) recht dhnlich sind.
Die Cu-Cu-Verschiebungen haben dabei die gleiche Gréssenordnung wie die aus
Gl. (58) gewonnenen Werte, die Zn-Zn-Verschiebungen scheinen dagegen kleiner
zu sein als die aus Gl. (58) folgenden Zn-Zn-Verschiebungen. Ein genauerer Ver-
gleich wird allerdings durch die grossen Unsicherheiten der mit Gl. (58) erhaltenen
Resultate verunmoéglicht. Das Ergebnis (mf;:,z") > 0, (z%4%F¥) < 0 wird auch im
Rahmen der Naherung (29) bestatigt.
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4.3 Analyse der Nahordnungskonfigurationen

Aus der Anpassung eines Modellkristalls an die experimentell ermittelten Nahord-
nungsparameter kann eine mit diesen Parametern konsistente Atomverteilung er-
zeugt werden [60]. Eine statistische Analyse der im Modellkristall vorkommenden
Anordnungsmuster von Atomen erlaubt es, Mehrteilchenkorrelationen zu bestim-
men und dadurch einen detaillierteren Einblick in die Nahordnungsstruktur zu
erhalten, als es durch die Angabe der a;,,,, allein méglich wire. Diesem Verfahren
liegt die Tatsache zugrunde, dass die hoheren Korrelationen bereits durch die in

den a;,, enthaltenen Paarwahrscheinlichkeiten stark eingeschrankt werden [61].

In dieser Arbeit wurde ein kfz Modellkristall mit 13104 Atomen verwendet; die
Kantenlingen des Kristalls waren somit gross gegeniiber der Reichweite der Nah-
ordnungsfluktuationen. Ausgehend von verschiedenen Zufallsverteilungen wurden
durch Platzwechsel zwischen gemischten Atompaaren nahgeordnete Kristalle mit
den vorgegebenen oy, simuliert. Die Platzwechsel wurden nur dann ausgefiihrt,
wenn dadurch die Abweichung zwischen den experimentellen und den modellierten
Nahordnungsparametern kleiner wurde. Alle a;,,, konnten innerhalb ihres stati-
stischen Fehlers (siehe Tab. 12) angeglichen werden. Dementsprechend waren auch
die aus den modellierten Kristallen berechneten Nahordnungsintensititen den In-
tensitaten aus den experimentellen ai,, sehr ahnlich; insbesondere wurden die

vierfachen Maxima in der (001)-Ebene korrekt wiedergegeben.

Eine Haufigkeitsanalyse der Atomkonfigurationen wurde fiir die erste und die
zweite Nachbarschale durchgefiihrt. Die erste Nachbarschale umfasst 2'2 = 4096
mogliche Anordnungen von Cu- und Zn-Atomen um ein herausgegriffenes Zen-
tralatom. Mittels der 48 Punktsymmetrieoperationen des kfz Gitters konnen diese
Anordnungen auf 144 unterscheidbare, sog. Clappsche Konfigurationen zuriick-
gefilhrt werden [62]. Diese Konfigurationen werden mit der Angabe der Beset-
zung der 12 Ecken eines Kubooktaeders durch Cu- und Zn-Atome charakterisiert
(Abb. 11). Die iibernachste Nachbarschale besteht aus sechs Atomen, welche ein
reguldres Oktaeder bilden. Hier sind 2 = 64 Anordnungen moglich, welche sich
wiederum durch die Punktsymmetrieoperationen des Gitters auf zehn symmetrisch
nicht 4quivalente reduzieren lassen (Abb. 12). Die dritte Schale konnte wegen ihrer

grossen Zahl von Konfigurationsmdglichkeiten (22¢) nicht untersucht werden.

Nebst der Méoglichkeit, einen nahgeordneten Zustand zu ”visualisieren”, ist
auch der Vergleich mit ferngeordneten Strukturen von Interesse. Eine Analyse der

Clappschen Konfigurationen im nahgeordneten Kristall kann helfen, ferngeord-



Konfiguration von einer Atomsorte
besetzte Platze

C1 —
C2 6
C3 6.7
C4 5.7
C3 6.12
C6 6.11
iy 5.6.7
C8 5,6,12
C16 5,6,7,8
C17 4,6,7,9
C18 5.6.8,11
C19 3,5,6,11
C34 5.6,7,8,11
C35 4.6.7,9,11
C37 1,3,6,9,11
C58 1.5,6,7.8,10
(60 4,5.6,7,8,11
1 (61 1.5.6.7,8,11
C62 2.5,6.8.9,11
C63 1.3.5.6,11,12
(65 3.5,6,9,11.12
C66 1,3,6,8.9,11

Abbildung 11
Koordinationspolyeder der ersten Schale eines kfz Gitters.
Die vier einfach kubischen Untergitter sind mit O, A, 0.® bezeichnet.

6

Konfiguration von einer Atomsorte
besetzte Platze

01 —
02 1
03 5.6
04 1,2
] 3 05 , 1,2,6
06 1,2,3
o7 1,234
08 1.2,3,6
09 1,2,3,4,5
010 alle Platze

Abbildung 12

Koordinationspolyeder der zweiten Schale eines kfz Gitters.
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nete Tieftemperaturphasen vorauszusagen, auch falls die Bildung dieser Phasen
aus kinetischen Griinden erschwert wird. Erste Hinweise auf mogliche Tieftem-
peraturphasen von a-Cu-Zn liefern die experimentell bekannten ferngeordneten
Strukturen solcher Legierungen, welche ihnliche Verliufe der diffusen Streuinten-
sitat im nahgeordneten Zustand zeigen (siehe Abschnitt 2.3.5). In CusAu wird
beispielsweise eine L1,-Struktur beobachtet, wiahrend bei etwas hoheren Au-Kon-
zentrationen eindimensionale langperiodische Ueberstrukturen, bestehend aus L1,-
Zellen mit periodisch angeordneten Antiphasengrenzen, auftreten [63,64]. Lang-
periodische Strukturen wurden z.B. auch im Cu-Pt-System fiir ca. 25 at.% Pt und
im Cu-Pd-System im Konzentrationsbereich 20-30 at.% Pd gefunden [65]. Die
Resultate der Haufigkeitsanalyse werden deshalb schwergewichtig auf Aehnlich-
keiten mit der L1,-Struktur und mit den aus ihr durch Einschiebung periodischer
(100)-Antiphasengrenzen hervorgehenden Strukturen gleicher Stochiometrie (wie
z.B. D0y, und D0,3, sieche Abb. 13) untersucht.

020 220
L1, o o
000 200
020 ° 220
®
® 00 090
®
000 ¢ 200
~ ~ 020 ° 220
1O :O b
E O. i Qe oéo @
1% :

Abbildung 13
Elementarzellen und Ueberstrukturreflexe in der (001)-Ebene fiir L1,, D022 und
DO0,3. Die Antiphasengrenzen sind mit Pfeilen angedeutet.

Wird die Anordnung von Minoritatsatomen (Zn) in der ersten Nachbarschale

um Majoritatsatome (Cu) betrachtet, so tritt bei der L1,-Struktur nur die Kon-
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figuration C16 auf, wohingegen bei D0, und DO0,; die beiden Konfigurationen
C16 und C17 im Verhdltnis 1:2 bzw. 2:1 auftreten (zur Notation siehe Abb. 11
und [62]). Wahrend bei der C16-Konfiguration die Zn-Atome als planarer Ring in
einer {110}-Ebene angeordnet sind, bilden sie bei der C17-Konfiguration ein Tetra-
eder um das Cu-Atom. Fiir nahgeordnete Kristalle ist natiirlich nicht zu erwarten,
dass nur diese beiden Konfigurationen vorkommen. Die mit ihnen ”vertriglichen”
Konfigurationen sind genauso von Interesse. Dabei kénnen zum einen noch weitere
Zn-Atome als die vier der C16- oder C17-Konfiguration vorliegen. Zum anderen
konnen die Zn-Atome auch teilweise durch Cu-Atome ersetzt werden. Der pro-
zentuale Anteil dieser Konfigurationen sollte sowohl vom Grad der Nahordnung
als auch davon abhingen, ob — verglichen mit einer stéchiometrischen CusZn-

Zusammensetzung — ein hoherer oder tieferer Gehalt an Zn-Atomen vorliegt.

Die Ergebnisse fiir die nachste Nachbarschale sind in Tab. 18 zusammengestellt.
Dabei werden die Konfigurationshiufigkeiten der Proben 1 und 3 mit denjenigen
vollstandig ungeordneter Kristalle entsprechender Zusammensetzung verglichen
(wegen der Aehnlichkeit der Zn-Konzentrationen und der Nahordnungsparameter
der Proben 1 und 2 sind die Haufigkeiten der Clappschen Konfigurationen fiir
diese beiden Proben ebenfalls sehr ahnlich, deshalb wurde auf eine Wiedergabe
der Resultate der Probe 2 verzichtet). Tab. 18 zeigt, dass sowohl bei der Probe
1 als auch bei der Probe 3 die Konfigurationen ('16 und C17 nur einen geringen
prozentualen Anteil einnehmen. Dieser Anteil erhoht sich aber um etwa eine Zeh-
nerpotenz beim Uebergang ungordnet-nahgeordnet. Fiir die damit vertriglichen
(unterstochiometrischen) Konfigurationen C7 und C3, C4 bzw. C8 und C3, C5
wird im Falle der unterstéchiometrischen Probe 3 sowohl grundsatzlich ein héherer
Anteil als auch ein Anstieg beim Uebergang ungeordnet-nahgeordnet beobachtet.
Dagegen nehmen bei der tiberstochiometrischen Probe 1 die Anteile an C3, C4
bzw. an C3, C5 ab. Bei den (lberstochiometrischen) Konfigurationen €34 und
C58, C60, C61 bzw. C35, C37 und C62, C63, C65, C66 verhalten sich Probe 1
und 3 gerade umgekehrt: der Anteil dieser Konfigurationen ist bei der Probe 1
durchweg hoher und nimmt bei Einstellung der Nahordnung ausgepragter zu. Als
weitere Konfigurationen, die sowohl einen hohen prozentualen Anteil als auch eine
grosse Aenderung beim Uebergang ungeordnet-nahgeordnet aufweisen, fallen C18
und C19 auf. Beide Konfigurationen sind mit C16 und C17 verwandt, gehen sie
doch aus diesen durch nur einen Platzwechsel der Zn-Atome hervor. Schliesslich
bedeutet die Abnahme der Konfigurationen C1, C2 und C6 gegeniiber dem unge-
ordneten Zustand die bereits durch a;;0 < 0 ausgedriickte Tendenz der Cu-Atome,

sich mit Zn-Atomen in der ersten Nachbarschale zu umgeben.
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Haufigkeit in %
Konfiguration Probe 1 Probe 3
unge- nahge- | unge- nahge-
ordnet ordnet | ordnet ordnet
C16 0.2 1.9 0,1 1,3
C7 1,2 3,4 14 5.3
C3,C4 4,2 2.9 7.2 9.4
(34 0.5 3.8 | 03 1.1
(58,060.C61 | 04 2.2 0.1 0.3
C17 1 0.3 2.1 0.2 1.5
i C8 P 2.5 5.1 3.0 7.9
! C3,C5 | 8.4 52 1144 172
- (35,037 1,1 4,9 0.4 1,6
(°62.C63,C65.C66 | 1,1 3.6 0.3 0.5
C18 2,2 7.2 1.6 5.3
C19 2,3 5.4 1.5 4.2
C1 1,2 0.1 4.8 1.3
C2 6.2 14 16.5 8.9
Cé6 5,7 1.2 9,3 4.6

Tabelle 18
Haufigkeiten der Konfigurationen von Zn-Atomen um Cu-Atome in der ersten
Koordinationsschale.
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Die auf Grund der Diskussion der Konfigurationen gemachten Aussagen, zu
welcher geordneten Tieftemperaturphase die Legierungen tendieren, sind natiirlich
mit Vorsicht zu behandeln. Der in unserem Fall recht ausgepragte C16- und C17-
Anteil konnte jedoch fiir 25 at.% Zn auf eine L1,-ahnliche Struktur mit periodi-

schen Antiphasengrenzen hindeuten.

Fir die Untersuchung der ibernachsten Koordinationsschale bietet sich der
Fall von Zn-Atomen um Zn-Atome an: bei der L1,-Struktur besetzen sowohl das
Aufatom wie auch alle sechs umgebenden Zn-Atome genau eines der vier einfach
kubischen Teilgitter des kfz Gitters (Konfiguration 010 in Abb. 12). Bei D03 und
DO0,, ist ein Zn-Aufatom von nur finf bzw. vier Zn-Atomen umgeben (Konfigu-
ration 09 bzw. OT7). Beim Uebergang ungeordnet-nahgeordnet wird die Tendenz
zum Auffilllen der ibernachsten Schale mit Zn-Atomen beobachtet: die Anteile
der Konfigurationen O5 bis 010 nehmen zu, die relative Zunahme ist umso grésser,
Je mehr Zn-Atome die betreffende Konfiguration enthilt (Tab. 19). Erwartungs-

gemass ist dieses Verhalten bei der iiberstochiometrischen Probe 1 ausgeprigter.

Haufigkeit in %
Konfiguration Probe 1 Probe 3

~ unge- nahge- | unge- nahge-
ordnet ordnet | ordnet ordnet

01 10.8 4.4 21,8 12,1
02 290 17,6 37,9 30,2
03 6.6 5,9 5,5 6,3
04 25.8 24,1 21,7 25.6
05,06 16,7 274 10,6 18,5
07,08 6,8 154 2,2 6,1
09 1,2 4,6 0,3 1,2
010 0,1 0,6 0,0 0,1

Tabelle 19
Haufigkeiten der Konfigurationen von Zn-Atomen um Zn-Atome in der zweiten

Koordinationsschale.

Wahrend auf Grund von as,0 > 0 (siehe Abschnitt 4.2.2) die Bildung von
Ketten aus Zn-Atomen entlang <100> erwartet wird, erscheint zunachst die Ab-
nahme der O3-Konfiguration in der Probe 1 (bzw. ihre nur unwesentliche Zunahme
in der Probe 3) widerspriichlich zu sein. Es muss aber betont werden, dass bei der
O3-Konfiguration sich schneidende Ketten oder solche in einem Abstand von einer

Gitterkonstante ausgeschlossen sind. Untersucht man die modellierten Kristalle
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ausschliesslich auf das Vorliegen von Ketten entlang <100>, so zeigt Tab. 20 den

erwarteten Zuwachs beim Uebergang ungeordnet-nahgeordnet.

Probe 1 Probe 3
L | unge- nahge- | unge- nahge-
ordnet ordnet | ordnet ordnet

1] 108 44 | 218 121
2 || 44,3 426 | 40,3 437
31 140 17,6 91 132
41 43 7,3 2,1 4,1
51 14 3.8 0,6 1.4

Tabelle 20

Anzahl der Ketten von L Zn-Atomen in <100>-Richtung (ausgedriickt in % der
Zn-Atome). Fir L = 1 entspricht dies der Haufigkeit der O1-Konfiguration (siehe
Abb. 12).

Zur Veranschaulichung sind in den Abb. 14 und 15 jeweils eine (001)-Ebene der
ungeordneten und nahgeordneten Modellkristalle dargestellt. Deutlich sichtbar
ist bei den nahgeordneten Kristallen die gegenliber dem ungeordneten Zustand
kleinere Haufigkeit der Zn-Zn-Paare in der ersten Koordinationsschale und die
grossere Haufigkeit dieser Paare in der zweiten Schale. Ebenfalls zu erkennen ist

die Tendenz zur Kettenbildung in <100>-Richtungen.
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(a)

(b)

Abbildung 14

(001 )-Ebenen modellierter Kristalle:

(a): Probe 1;

(b): ungeordneter Kristall gleicher Zusammensetzung.

(0): Cu, (e): Zn.
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Abbildung 15

(001)-Ebenen modellierter Kristalle:

(a): Probe 3;

(b): ungeordneter Kristall gleicher Zusammensetzung.

(0): Cu, (e): Zn.
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4.4 Bestimmung und Diskussion der Paarwechselwirkun-
gen

Aus den gemessenen Nahordnungsparametern ay,,, wurden sowohl mit der inversen
Monte-Carlo-Methode als auch mit der Hochtemperaturnaherung von Clapp-Moss
fir alle Proben jeweils die ersten 20 Paarwechselwirkungen bestimmt (bis zur

Schale 442). Bei der Clapp-Moss-Naherung wurden zwei Verfahren angewendet:

o Fouriertransformation von V(g), welches mittels Gl. (44) (mit C' = 1) aus
den Nahordnungskoeffizienten a;,,, (Tab. 12) erhalten wird. Statt der experi-
mentellen Werte von aggy wurde der theoretische Wert 1 verwendet. Die mit
der Fouriertransformation erhaltenen Paarwechselwirkungen sind in Tab. 21
unter V;FT aufgefiihrt. Die Auswirkungen der statistischen Fehler der Nah-
ordnungsparameter auf die Wechselwirkungen bei dieser Art der Auswertung
wurden mit zwei separaten Programmdurchlaufen untersucht, wobei die a;mn,
jeweils zufallig (normalverteilt mit den in Tab. 12 vorgegebenen Standardab-
weichungen) variiert wurden. Die in Tab. 21 angegebenen Fehler der V,T

ergeben sich aus dieser Variation der a;mn -

e Anpassung an die Messdaten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(siehe Abschnitt 4.2.1). Dabei wurde zuerst von den gemessenen Intensitaten
die aus den «} . berechnete Verzerrungsstreuung Isg sowie der konstante
Term (agoo — 1) abgezogen. Die Subtraktion von (agge — 1) entspricht der
Verwendung von agee = 1 bei der Bestimmung mittels Fouriertransforma-
tion. Die statistischen Unsicherheiten der Paarwechselwirkungen ergeben

sich hier — analog zu denjenigen der Nahordnungsparameter — aus der
Formel (57).

Bei der inversen Monte-Carlo-Methode wurden fiir jede Probe jeweils drei Kri-
stalle mit 32768 Atomen modelliert. Die Abweichungen zwischen den gemessenen
und den aus den Modellkristallen erhaltenen Nahordnungsparametern ajmnzo00
waren durchweg kleiner als 3 x 10~*. An den modellierten Kristallen wurden an-
schliessend die Veranderungen der Anzahl B-B-Bindungen bei einem Platzwechsel
eines A-Atoms mit einem B-Atom registriert. Fir die Platzwechsel wurden alle im
Kristall vorkommenden A-B-Paare im Nachsten-Nachbar-Abstand beriicksichtigt;
dies ergab bei den Proben 1 und 2 jeweils ca. 90°000 und bei der Probe 3 ca. 50’000

?virtuelle” Platzwechsel.
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Die Losung des Gleichungssystems (40) erfolgte mit der IMSL-Routine ZSCNT.
(Die Programme wurden auf einem Rechner CDC-Cyber 180 implementiert.) In
Tab. 21 sind als Resultate der inversen Monte-Carlo-Methode (V,IMC) jeweils die
Mittelwerte der Losungen von (40) fiir die bei jeder Probe verwendeten drei Mo-
dellkristalle eingetragen. Die Standardabweichungen dieser Mittelwerte waren
in der gleichen Gréssenordnung wie die aus den statistischen Fehlern der Ein-
gangsgrossen «,,, resultierenden Unsicherheiten der VIME  Der in Tab. 21 ange-

gebene Fehler beinhaltet beide Beitrage.

In allen Proben und fiir alle angewendeten Auswerteverfahren ist die Wechsel-
wirkung V};0 positiv und betragsmassig grosser als die anderen Vi, (siehe Tab.
21). Das positive Vorzeichen von V3o bedeutet eine energetische Bevorzugung von
Paaren ungleicher Atome in der ersten Nachbarschaft, was mit dem experimentel-
len Befund a;;0 < 0 (Tab. 12) iibereinstimmt. Demgegeniiber ist V549 durchweg
negativ, d.h. bei den iibernachsten Nachbarn sind Cu-Cu- und Zn-Zn-Paare ener-
getisch gunstiger. Das Vorzeichenverhalten der anderen Paarwechselwirkungen ist
nicht immer mit dem der aj,, konsistent; die Betrage der 19,,, werden jedoch in

allen Fiéllen mit steigendem Schalenindex Imn tendenziell kleiner.

Die Clapp-Moss-Hochtemperaturniherung setzt voraus, dass die Paarwechsel-
wirkungen 17,,, klein gegeniiber der thermischen Energie kT sind. Dies ist im
vorliegenden Fall fir das betragsmassig dominante V0 kaum erfiillt, ist doch
z.B. V¥ /kgT = 0,46 fiir die Probe 1. Deshalb ist zu erwarten, dass die Ab-
weichungen zwischen den Resultaten der inversen Monte-Carlo-Methode und der

Clapp-Moss-Néaherung fiir die Nachste-Nachbar-Wechselwirkung am grossten ist.

Tab. 21 zeigt, dass die mit der Methode der kleinsten Quadrate gewonnenen VIsF
in allen Proben signifikant tiefer liegen als V;/¥C. Besonders drastisch ist diese

Abweichung bei der Probe 2 (VM = 20,6(13) meV, VESE = 8,3(9) meV). Ue-

berraschenderweise stimmen aber die mittels Fouriertransformation berechneten

7FT innerhalb der statistischen Feh-

ler mit den Ergebnissen der inversen Monte-Carlo-Methode V!MC iiberein. Fir

Wechselwirkungen der Clapp-Moss-Naherung 1

hohere Indizes Imn ist die Uebereinstimmung zwischen VM€ und V,ET bei den
Proben 1 und 2 fast durchgehend besser als zwischen V,;JM® und V,LSF
dies bei der Probe 3 zumindest bis lmn = 321 gilt. Der Grund fiir die bessere Ue-

bereinstimmung zwischen V!¢ und V7 kann darin liegen, dass beide Verfahren

mn

wahrend

gleiche Werte als Eingabeparameter beniitzen (namlich die a;,, ), wahrend bei

der Berechnung der VZ5F die gemessenen Intensitaten verwendet werden.

Imn
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Werden die Resultate der Proben 1 und 2, welche sehr dhnliche Nahordnungs-
zustande reprasentieren und deshalb auch &hnliche 17,,,, erwarten lassen, miteinan-
der verglichen, so fallt auf, dass die Abweichungen zwischen den mit den verschie-
denen Verfahren gewonnenen Paarwechselwirkungen (V;IMC VFT VISF) bei der
Probe 1 bedeutend kleiner sind als bei der Probe 2. Ausserdem zeigen die Vi, in
der Probe 1 fiir hohere Schalen Imn weniger Schwankungen als in der Probe 2. Die
durch die Verwendung des ®Cu-Isotops erreichte grosssere statistische Sicherheit
der Messdaten und der Nahordnungsparameter in der Probe 1 hat offensichtlich
eine bessere Konsistenz und ”Stabilitat” der V},,, zur Folge. Die einzelnen Werte
der Paarwechselwirkungen der Proben 1 und 2 stimmen — sieht man von V{557
der Probe 2 ab — auf ca. 2-3 meV iiberein. 2-3 meV scheint also die bei dieser
Untersuchung erreichte Prazision in der Bestimmung der Vj,,,, zu sein, wobei die

Resultate der Probe 1 wahrscheinlich zuverlassiger sind.

Bei der Probe 3, welche — wie die Probe 1 — ®Cu enthalt, aber eine tiefere
Zn-Konzentration besitzt, sind die mit den verschiedenen Verfahren gewonnenen
Vimn bis zum Index Imn = 321 positiver als die entsprechenden Werte der Probe
1 (z.B. VM = 23,6 meV fiir die Probe 3 gegeniiber 18,6 meV fiir die Probe 1).
Die Unterschiede konnten auf eine Konzentrationsabhéangigkeit der Paarwechsel-
wirkungen hindeuten; die Positionen der Maxima der Nahordnungstreuung sind
wegen der cz,-Abhangigkeit von |kf,,| (siehe Tab. 10) in den Proben 1 und 3
verschieden, nach der Clapp-Moss-Beziehung (44) sollten sich die I-(g) und somit
auch die Paarwechselwirkungen der beiden Proben unterscheiden. Da aber diese
Abweichungen in der gleichen Grossenordnung liegen wie die Schwankungen der
mit den drei Algorithmen gewonnenen V), der Probe 3 untereinander, ist eine
eindeutige Aussage hierzu nicht méglich, zumal fir die Probe 3 z.B. VET 5 LS

ebenfalls bis Imn = 321 gilt (Tab. 21).

Zur Beschreibung der Paarwechselwirkungen in Legierungen wird haufig der
Ansatz von Friedel [66] verwendet. Danach haben die Singularitaten von €(gq) an
den Stellen ¢ = 2kF via f/’(g) o 1/€(q) (siehe Abschnitt 2.3.5) einen oszillatorischen
Verlauf der Paarwechselwirkungen als Funktion des zwischenatomaren Abstands
|z| zur Folge: '
cos(2/k|Ir| + ‘I’)e-m/x

Ll
A und ® hingen vom Potential der gelosten Atome (in unserem Fall Zn) im
"Wirtsgitter” (Cu) ab, ) ist die durch die thermischen Schwankungen und die
statischen Abweichungen von der perfekten Gitterperiodizitat bedingte mittlere

freie Weglange der Elektronen, welche mit der ”Schérfe” der Fermiflache in der

V(lz]) = 4 (59)
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Legierung zusammenhangt [67]. Der Exponent n ist im Falle einer sphirischen
Fermifiache gleich 3, wahrend z.B. fiir eine stiickweise zylindrische oder ebene
Fermifliche n = 2 bzw. 1 gilt [28]. Die Paarwechselwirkungen sollten also umso
langreichweitiger sein, je kleiner die Krimmung der Fermifliche in der jeweiligen

Richtung ist.

Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Paarwechselwirkungen lassen sich
jedoch mit dem Ansatz (59) nicht beschreiben und es war nicht méoglich, einen
sinvollen Parametersatz (A4, ®, ) anzupassen. Insbesondere fallen die Betrige der
Vimn in <110>-Richtung (mit flacher Fermiflache) nicht signifikant langsamer ab
als in andere Richtungen (zwar sind die V,}MC, VIMC VIMC Lei der Probe 2 recht
gross, nicht aber die entsprechenden, statistisch zuverlassigeren Paarwechselwir-
kungen der Probe 1, siehe Tab. 21). In der Literatur wurde eine gute Uebereinstim-
mung der Friedel-Formel mit den experimentell erhaltenen Paarwechselwirkungen
z.B. in Ni-11 at.% Cr [68] und in Cu-29,8 at.% Pd [58] gefunden. Dagegen lassen
sich beispielsweise die Vim, in Cu-14,8 at.% Al (dort zeigt die diffuse Streuinten-
sitat ebenfalls ”2k¥-Singularitaten” [34]) nicht ohne weiteres mit (59) erkliren;
in dieser Legierung sind die ersten 8 Paarwechselwirkungen V,,, positiv und sie

nehmen mit wachsendem Abstand |rg,,,, | monoton ab {23.

Von den modernen elektronentheoretischen Ansatzen scheint die KKR-CPA-
Methode in Verbindung mit GPM (generalized perturbation method. siehe z.B.
[69]) fir die Bestimmung der Paarwechselwirkungen sehr erfolgversprechend zu
sein. Ab-initio Berechnungen der Vi, (und der Mehrkérperwechselwirkungen),
bei welchen einzig die Atomzahlen und die Konzentrationen der beteiligten Legie-
rungspartner eingehen, wurden z.B. fiir Ni;Al und Al;Ti durchgefiihrt {70]. Leider

sind in der Literatur keine entsprechenden Rechnungen fiir a-Cu-Zn bekannt.

Um nachzupriifen, ob die erhaltenen Paarwechselwirkungen die gemessene Nah-
ordnung hinreichend gut beschreiben, wurden unter Verwendung der 1},,,, aus Tab.
21 mit der Monte-Carlo-Methode Zustande im thermodynamischen Gleichgewicht
mit den jeweiligen experimentellen Temperaturen und Konzentrationen erzeugt.
Fir diese Rechnung wurde ein Kristall mit 32768 Atomen verwendet. Ausgehend
von einer véllig ungeordneten Konfiguration konnte nach ca. 150 Monte-Carlo-
Schritten pro Atom der Gleichgewichtszustand erreicht werden. Die Nahordnungs-
parameter wurden dann durch Mittelung iiber jeweils 20 individuelle Konfigura-
tionen gewonnen. In Abb. 16 werden die aus der Monte-Carlo-Rechnung mit den
verschiedenen Paarwechselwirkungen erhaltenen Nahordnungsintensitdaten mit den

aus den gemessenen a;m, rekonstruierten Intensitiaten in der (001)-Ebene vergli-
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chen. In Tab. 22 ist als numerisches Mass fiir die Uebereinstimmung

| IMC — 1
r= =T =L (60)
i
eingetragen. Dabei bedeutet I; die Nahordnungsintensitit aus den aus der Mes-
sung erhaltenen a;,,, und IiM € die entsprechende Intensitit aus der Monte-Carlo-
Simulation. Die Summation erstreckt sich {iber alle Messpunkte, welche zur Be-

stimmung der Nahordnungs- und Verzerrungsparameter verwendet wurden (siehe

Abschnitt 4.2.1).

Probe 1 Probe 2 Probe 3
IMC | FT LSF | IMC | FT LSF | IMC | FT LSF
LR ] 0,035 | 0,053 | 0,038 | 0,089 | 0,144 | 0,244 | 0,033 | 0,064 | 0,043

Tabelle 22
R-Werte gemass Gl. (60).

Tab. 22 zeigt, dass die Abweichungen zwischen den gemessenen und den mit
der Monte-Carlo-Simulation zuriickgerechneten Nahordnungsintensitaten fiir die
Probe 2 grésser sind als fur die anderen Proben, was angesichts der bei der Probe
2 geringeren Prézision in der Bestimmung der a;,,, (und damit auch der V)
verstandlich ist. Bei allen Proben ist die Uebereinstimmung mit den experimen-
tellen Nahordnungsintensitaten am besten, wenn fiir die Simulation Paarwechsel-

Imn
falls bei allen Proben gibt die Monte-Carlo-Rechnung mit den VM€ die vierfachen
Maxima um die 110-Position korrekt wieder (Abb. 16). Die recht kleinen R-Werte
fiir die Proben 1 und 3 (Tab. 22) zeigen, dass die Hamiltonfunktion (30) die hier

untersuchten Nahordnungszustinde gut beschreibt und dass aus einer geniigend

wirkungen aus der inversen Monte-Carlo-Methode VM€ verwendet werden. Eben-

prazisen Messung die dazugehdrigen Paarwechselwirkungen zuverlassig bestimmt

werden konnen.



]

‘UIJYUIG-aneT [‘Q Ul pUls Ua)e}ISUIU] IV
¢ oqoaq () ig aqor] (q) ‘1 aqoad :(e)

iswney usyoadiz

-l sIp w:.wém_”-A —..COV .Ho~u ut :0.«m,:m:m.~:mwwzﬁﬁ—vhogdz :0,-®=-—UW.~OA— :Om,—ﬁ—:::mnozd\.v
-JUO A Iap mTv.ﬁwm«._H :01 t:: :U,«wwdﬁuwzw -b.—.w~umm®—\4 olp ue -U~.v :.w—ﬁ.uwTSN ~—u_b—w.~0\/

(9)
00Z Bunssoduy 000

|

(%8 Nov 4
74
O
O
5 ovaa & — g
O A (N O
,ﬂ \j\l‘om & < %QW ]
< e | X
ST\ * @( 2
@ % <0 7 @
2 T o m
N -
¢ \&

T

0zZ OlDD) ~ SO ISIIAU 020

00¢

(@

Bunsspduy

000

(Ld) ssow -ddoiy
I

N
S 9

¥
(4S7) ssoW -ddoj)

0ce

OID)) - UOR 9SIIAU

020

91 Sunpriqqy

(o)
00z mc:mwcace. 000
( :
o )
A O
2 o 2
o) < - 0
3 CIWe— 3
= % ®) /&\\mmllmw s
o ml [ 3 L] —
% Illll\\}QﬁaW ¢ N=—"; H.al
N —_— s/ n
z KS & M
0/ —
14
7 @l 5
T

(0144 OlID) - JJUOW SSIAAUY

020




w3

4.5 Mogliche geordnete Phasen von Cu;Zn

Die Kenntnis der zwischenatomaren Wechselwirkungen erlaubt es, die Existenzbe-
reiche geordneter, mit dem Grundgitter kohirenter Phasen zu bestimmen. Ausge-
hend von den experimentell erhaltenen Paarwechselwirkungen soll hier die Stabi-
litat verschiedener ferngeordneter Strukturen der Zusammensetzung CusZn unter-
sucht werden. Diese Stochiometrie wurde einerseits gewihlt, weil in vielen binaren
Systemen geordnete A;B-Strukturen vorkommen. Andererseits liegt sie in dem
schmalen Konzentrationsbereich zwischen den Proben 1 und 3, was die Verwen-

dung der an diesen Proben bestimmten Paarwechselwirkungen rechtfertigt.

Beim absoluten Nullpunkt 7 = 0 K wird der Grundzustand durch die Mini-
mierung der inneren Energie E erhalten. Eine systematische Diskussion aller als
Grundzustand in Frage kommenden Strukturen ist im vorliegenden Fall zu auf-
wendig, da viele Paarwechselwirkungen beriicksichtigt werden miissen (Tab. 21).
Die Analyse der Nahordnungskonfigurationen sowie bekannte Ordnungsstruktu-
ren von Legierungen mit »2kF Maxima” der diffusen Streuintensitit oberhalb des
Ordnungs-Unordnungs-Uebergangs (sieche Abschnitt 4.3) legen jedoch nahe, dass
der Grundzustand von CuzZn die L1,-Struktur oder eine L1,-ahnliche Struktur

mit periodischen Antiphasengrenzen ist.

In Tab. 23 ist fiir einige Strukturen der Energieunterschied zum véllig unge-
“ordneten Zustand (o; = 0 fiir [ # 0) der Zusammensetzung CuzZn eingetragen.
(Fir die Strukturen L1,, D05, und DO0,; siehe Abb. 13; L1,, M = 3 bezeichnet eine
Struktur mit periodischen Antiphasengrenzen in einem Abstand von drei Gitter-
konstanten. M wird in diesem Zusammenhang auch ”Periode” der Ueberstruktur
genannt. Fur DO0,, gilt entsprechend M = 1, fir D0,; ist M = 2, wahrend L1,
den Grenzfall M — oc darstellt.) Fir die Rechnung wurden alle 20 mit der in-
versen Monte-Carlo-Methode gewonnenen Wechselwirkungen VM der Proben
1 bzw. 3 verwendet. Von den in Tab. 23 aufgefiithrten Strukturen hat D0,; die
tiefste Energie, und zwar fiir beide Satze der Paarwechselwirkungen. Die Ener-
giedifferenzen zwischen den einzelnen Strukturen sind allerdings recht klein (in der
Grossenordnung von 1 meV pro Atom), verglichen mit der jeweiligen Energieab-
senkung gegeniiber dem ungeordneten Zustand. Der Grund dafiir ist, dass fiir alle
Strukturen in Tab. 23 a;;0 = —% gilt, und somit der Beitrag der betragsmassig
dominanten Wechselwirkung Vj;o zur Gesamtenergie in allen Fallen gleich gross
ist (siehe Gl. 33). Fir die Stabilisierung von D0,; sind die hoheren, betragsmassig

kleinen V,,,,,, verantwortlich.




AE, meV pro Atom °
IMC Probe 1 | V,IMC Probe 3

imn
L1, - -18,0 -20,0
D0,. -17,5 -18,8
D0s; -19,7 -20,7
L1,, M =3 -19,2 -20,5

Tabelle 23
Energieunterschied AE verschiedener ferngeordneter Phasen zum vollstindig un-
geordneten Zustand in Cu;3Zn, bestimmt mittels V,MC von Tab. 21.

Eine systematische Betrachtung der Grundzustinde binirer kfz Legierungen
unter Beriicksichtigung der vier ersten Paarwechselwirkungen [71] zeigt, dass die
ersten vier Vi, nicht ausreichen, um DO0,; als (nichtentarteten) Grundzustand zu
erhalten. Zur Stabilisierung von D0,; sind nach [71} mindestens die 1},,, bis zur
Schale Imn = 411 einzubeziehen. In Tab. 24 ist von den in Tab. 23 diskutierten
Strukturen jeweils die energetisch stabilste in Abhangigkeit von der Anzahl der
verwendeten Paarwechselwirkungen aufgelistet. Es zeigt sich, in Uebereinstim-
mung mit [71], dass recht langreichweitige Wechselwirkungen bendtigt werden,

damit die D023-Struktur gegeniiber L1, und DO0,, energetisch giinstiger wird.

Monte-Carlo-Rechnungen bei den Temperaturen und Konzentrationen der Pro-
ben 1 und 3 zeigten, dass nur mit solchen Satzen von Paarwechselwirkungen die
Verlaufe der diffusen Intensitdten in den beiden Proben korrekt wiedergegeben wer-
den, fur welche die D0,3-Struktur die tiefste Energie besitzt. Andernfalls werden
diffuse Maxima an den Stellen der Ueberstrukturreflexe (Abb. 13) der jeweiligen
energetisch giinstigsten geordneten Phase erhalten (also z.B. Maxima an den Stel-
len der L1,-Ueberstrukturreflexe bei Verwendung der ersten zwolf V,/M¢ der Probe
1, siehe Tab. 24).

Eine umfassende Untersuchung von Strukturen mit periodischen Antiphasen-
grenzen wurde von Sato und Toth {65,72] durchgefiihrt. Ausgehend vom experi-
mentellen Zusammenhang zwischen der Periode M und der Elektronenkonzentra-
tion pro Atom €/a (= c4Z4 + cgZp, wobei Z; die Anzahl der Valenzelektronen
der Atomsorte 7 ist) haben die Autoren ein Modell zur Erklarung der Stabilitat
von langperiodischen Strukturen vorgeschlagen, welches sich an das Konzept der
”elektronenstabilisierten” Hume-Rothery-Phasen anlehnt. Demnach verandern

sich durch die Einfihrung periodischer Antiphasengrenzen die Brillouinzonen im
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Anzahl maximaler Grundzustand
der V,/¥C | Schalenindex || VIMC Probe 1 | V/IMC Probe 3
1 110 —* f —*
2 200 L1, ' L1,
3 211 L1, | L1,
4 220 L1, | D0y,
5 310 L1, | DOy
6 222 DO0,, l DO,
T 321 L1, i L1,
8 400 L1, L1,
i 9 330 L1, L1,
10 411 L1, L1,
11 420 DO0,; | L1,
12 332 L1, L1,
13 422 DO0,; | DO0,;
14 431 DO0,; : L1,
16 521 D03 L1,
17 440 DO0,3 | DO0,s
18 433 Do | Doy
19 530 DO0,3 1 D023
20 442 D03 | D02,
Tabelle 24
Strukturen tiefster Energie als Funktion der Anzahl der zur Energieberechnung

7IMC

Imn *

verwendeten Paarwechselwirkungen 1
* Entartung.
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reziproken Raum derart, dass einige Grenzflichen der neuen Brillouinzonen die
Fermifiache der Legierung beriihren. Die durch diesen Kontakt erhohte Zustands-
dichte unterhalb des Ferminiveaus bewirkt eine Erniedrigung der elektronischen
Beitrage zur Gesamtenergie, was schlussendlich die langperiodische Struktur sta-
bilisiert. Bei den L1,-ahnlichen Strukturen erfolgt diese Stabilisierung durch Kon-
takt der Fermiflache mit den inneren Grenzen der zweiten Brillouinzone von L1,
in <110>-Richtung [65]. Aus der geometrischen Bedingung des Beriihrens der
Fermiflaiche mit den Zonengrenzen folgt dann eine Beziehung zwischen der Elek-

tronenkonzentration €/a und der Periode M :

3

€ T 1 1 2
-—= — 2+ — + 1
a 12¢3 ( M 4]\12> (61)

Dabei ist ¢ das Verhaltnis des Durchmessers der tatsichlichen Fermifliche in
<110>-Richtung zum Durchmesser einer Fermikugel fiir die gleiche Elektronen-
konzentration idas positive Vorzeichen in (61) gilt fir Elektronenkonzentrationen
¢/a, die grosser sind als ein kritischer Wert (x 0,86)]. Mit ¢ ~ 0.95 liefert Formel
(61) in den meisten Féllen eine gute Uebereinstimmung mit den experimentellen
Werten fur M |72].

Wird fir CusZn €/a = 1,25 (ein 4s-Elektron pro Cu-Atom und zwei 4s-Elek-
tronen pro Zn-Atom), sowie { = 0,95 angenommen, so folgt aus (61) M = 2.0,
d.h. der Wert fiir die D0,,-Struktur. Die Theorie von Sato und Toth bestatigt also
DO0,3 als eine wahrscheinliche Ordnungsphase von CusZn. Experimentell wurde
die DO0y;-Struktur z.B. in AgzMg [73] und in AuszCd [74] nachgewiesen (in beiden

Legierungen betragt die Elektronenkonzentration ebenfalls 1,25).

Die Vorstellung, dass eine Struktur durch den Kontakt der Fermifiiche mit den
Brillouinzonengrenzen stabilisiert wird, fithrt auch auf ein qualitatives Verstandnis
der 2kF-Maxima der diffusen Streuintensitiat des nahgeordneten Mischkristalls:
Das System ist bestrebt, eine "diffuse Ueberstruktur” mit "reziproken Gittervekto-
ren” T so aufzubauen, dass die Fermifliche durch die Grenzen der ”Brillouinzone”
an den Punkten %1 = k¥ beriihrt wird. Dabei wird die diffuse Streuintensitit
an solchen Punkten 7 bevorzugt Maxima aufweisen, fiir welche die Absenkung der
Energie der Leitungselektronen durch einen guten Kontakt der Fermiflache mit der
Zonengrenze besonders gross wird, d.h. fir welche die Fermiflache an den Stellen

iF = %1 kleine Krimmung aufweist.

Fir Temperaturen T > 0 K stellt der Zustand des thermodynamischen Gleich-
gewichts ein Minimum der freien Energie F = E—TS dar. Da dabei der Beitrag der
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Entropie § i.a. nicht mehr analytisch exakt angegeben werden kann, ist man auf
Naherungsverfahren (wie 2.B. die Bragg-Williams-Theorie) oder auf numerische
Methoden angewiesen. Die Monte-Carlo-Methode fithrt auf Zustinde im thermo-
dynamischen Gleichgewicht (ohne direkt F zu liefern, siehe aber [75]) und erlaubt
deshalb die Bestimmung der thermodynamisch stabilsten Phase als Funktion von

Temperatur und Konzentration.

Der bei der Untersuchung des Temperaturverhaltens ferngeordneter Phasen
interessierende ”Ordnungsgrad” lasst sich am bequemsten mit dem Konzentrati-
onswellenmodell {76] quantitativ beschreiben. Dabei wird die Wahrscheinlichkeit
PB, ein B-Atom am Gitterplatz ! zu finden, in Fourierkomponenten zerlegt (P2
ist der liber ein Untergitter der ferngeordneten Struktur gemittelte Wert der Be-

setzungszahlen of):

1 . . .
PP =cp+ 2 2 {g;exp(ik; - o)) + g} exp(—ik, -zoz)} (62)
J

Die Normierungsfaktoren ¢; werden so gewahlt, dass die Struktur perfekt geordnet
ist, falls alle Fernordnungsparameter 7; gleich 1 sind. Fir n; = 0ist die Legierung
ungeordnet, d.h. die Konzentrationen PP sind in allen Untergittern gleich der

mittleren Zusammensetzung cp.

Die DO0,3-Struktur lasst sich durch drei Konzentrationswellen beschreiben. lhre

Wellenvektoren (in reziproken Gittereinheiten) sind:

E] = (0’130)
1
k, = (1,-
Aoy (174a0)
1
ks = (0,3,1) (63)

[Bei dieser Wahl der k; sind die Antiphasengrenzen senkrecht zu (0,1,0).]

Um die Stabilitat ferngeordneter Zustande sowie allfillige Phaseniibergange zu
untersuchen, wurden fiir verschiedene Temperaturen sowohl im kanonischen En-
semble bei der hier interessierenden Konzentration cz, = 0,25 als auch im grosska-
nonischen Ensemble Monte-Carlo-Simulationen durchgefihrt. Im grosskanoni-
schen Ensemble wurde die Differenz der chemischen Potentiale, Ay = pc, — pzn,
jeweils so gewahlt, dass sich ¢z, = 0,25 einstellte. Die Randbedingungen waren
kompatibel mit allen in Tab. 23 aufgefithrten Strukturen. Die nachfolgenden Er-
gebnisse gelten fiir beide Ensembles, sowohl fiir die V,/M¢ der Probe 1 als auch der
Probe 3.



e Neben dem "ungeordneten” (d.h. nur nahgeordneten) Mischkristall erwies
sich lediglich D0,; als stabil. Alle anderen Strukturen wandelten sich, je nach
Temperatur, entweder in den ungeordneten Zustand oder in D0,3 um. Durch
Absenkung der Temperatur konnte aus der ungeordneten Phase heraus D03
(aber keine andere Struktur) erhalten werden. Somit ist D0, stabiler nicht
nur gegeniiber anderen Strukturen gleicher Zusammensetzung, sondern auch
gegeniber einem Gemisch aus einer Phase tieferer und einer Phase hoherer
Zn-Konzentration. Ware dies nicht der Fall, so wiirde sich im grosskano-
nischen Ensemble eine dieser "Randphasen” ausbilden, und es wire nicht

moglich, ein Ay so zu wahlen, dass ¢z, = 0,25 wird.

® Der Phaseniibergang zwischen D0,3 und dem Mischkristall ist erster Ord-
nung. Unterhalb eines Wertes des "mittleren” Fernordnungsparameters 7 =
%(7]1 + M2 + 7m3) von ca. 0,75 wandelt sich D0,3 spontan in die ungeordnete

Phase um.

Aussagen dariiber, welcher Ordnung ein Phaseniibergang ist, ergeben sich auch
z.B. aus der phanomenologischen Theorie von Landau, welche auf einer Entwick-
lung der freien Energie F nach Potenzen der Ordnungsparameter (in unserem Fall
1;) in der Nahe der kritischen Temperatur beruht (siehe [77]). Die Anwendung die-
ser Theorie auf Ordnungs-Unordnungs-Uebergiange in Mischkristallen liefert drei
notwendige Bedingungen fiir einen Phaseniibergang zweiter (oder héherer Ord-

nung), die sog. Landau-Lifshitz-Kriterien [17]:

(I)  Die Raumgruppe der Symmetrieelemente der geordneten Phase muss eine

Untergruppe der Raumgruppe der ungeordneten Phase sein.

(II), Die Wellenvektoren k; der Konzentrationswellen der geordneten Phase [Gl.
(62)] milssen an den speziellen Punkien hoher Symmetrie des reziproken

Gitters der ungeordneten Phase liegen (s. Abschnitt 2.2).

(III) Es soll nicht méglich sein, durch Addition dreier Vektoren aus dem durch die
k; erzeugien Stern, einen reziproken Gittervektor der ungeordneten Phase
zu erhalten. (Ein ”Stern” bezeichnet diejenigen Vektoren, welche aus ei-
nem Vektor durch Anwendung aller Symmetrieoperationen der ungeordneten

Phase erhalten werden.)

Bei der Einstellung der D0,;-Ordnung wird offensichtlich Kriterium (II) ver-

letzt, denn k, und k5 [Gl. (63)] sind keine speziellen Punkte des reziproken Gitters
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der ungeordneten kfz Phase. Kriterium (III) ist ebenfalls nicht erfilit, weil z.B.
k, +&2 —k3=(1,1,-1)

ein reziproker Gittervektor ist (—k, gehort zum Stern von k;). Deshalb sollte
dieser Phaseniibergang erster Ordnung sein, was mit dem Resultat der Monte-

Carlo-Rechnung iibereinstimmt.

Die Bestimmung der kritischen Temperatur 7, bei einem Phaseniibergang er-
ster Ordnung wird durch Hystereseeffekte erschwert. Zur Lokalisierung der kri-
tischen Temperatur wurden deshalb bei der Monte-Carlo-Simulation Gemische
aus der geordneten und der ungeordneten Phase als Anfangszustinde verwendet.
T. wird dann als die hochste Temperatur erhalten, bei welcher sich ein solches
Phasengemisch in die geordnete Phase umwandelt. Die so bestimmte kritische
Temperatur betrug 327(2) K fiir die V,;/M® der Probe 1 und 335(2) K fiir die yime
der Probe 3.

Die bisher dargestellten Resultate deuten darauf hin, dass unterhalb von ca.
330 K DO0,; die Gleichgewichtsphase von CusZn ist. Bei der Interpretation dieses

Ergebnisses ist allerdings Vorsicht angebracht:

e In einigen Systemen werden in der Nahe der Zusammensetzung A3B zwei-
dimensionale langperiodische Strukturen beobachtet, die zwei aufeinander
senkrecht stehende Sitze von Antiphasengrenzen enthalten (z.B. in AuzMn,
siehe [78]). Solche komplizierten Strukturen treten gerade fiir kleinere Werte
von M (= 2 — 3) bevorzugt auf [65]; zweidimensionale Abfolgen von Anti-
phasengrenzen wurden zwar aus der Monte-Carlo-Simulation nicht erhalten,
doch kénnten dafiir auch die gewihlten Randbedingungen verantwortlich

seln.

e Bei der Bestimmung der kritischen Temperatur wurde davon ausgegangen,
dass die Paarwechselwirkungen in der geordneten und in der ungeordneten
Phase gleich gross sind. Die Ausbildung geordneter Strukturen ist aber mei-
stens mit einer Aenderung der Gitterparameter verbunden, was auch eine
Aenderung der zwischenatomaren Wechselwirkungen mit sich bringt. Fir
eindimensionale langperiodische Strukturen wird, je nach Elektronenkon-
zentration e/a, eine Aufweitung oder Kontraktion des Gitters in Richtung
senkrecht zu den Antiphasengrenzen beobachtet [72] (fiir e/a = 1,25 wird
das Gitter aufgeweitet). Diese Aenderungen der Gitterkonstanten fihren zu

einer zusitzlichen Stabilisierung der geordneten Struktur [72], so dass die
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Monte-Carlo-Rechnung mit den experimentell erhaltenen Wechselwirkungen

der ungeordneten Phase in diesem Fall zu tiefe Werte fiir T . liefern kann.

e Mit den hier vorgestellten Methoden kénnen lediglich die hoharent im kfz
Grundgitter liegenden Strukturen auf gegenseitige Stabilitit untersucht wer-
den. Im chemisch dhnlichen Au-Zn-System wird aber beispielweise bei der
Zusammensetzung AuzZn unterhalb von ca. 543 K die langperiodische, or-
thorombische, zum kfz Gitter von a-Au-Zn inkohirente as-Phase beobachtet
([79], dort als AusZn[R,) bezeichnet). Im Temperaturbereich bis 693 K ist
dagegen die a;-Phase (in [79]: AusZn[H]) mit der D0,3-Struktur stabil, was
auch wegen e/a = 1,25 aus dem Modell von Sato und Toth erwartet wird.
Der Existenzbereich der hier untersuchten kiz a-Cu-Zn-Phase bei Tempera-
turen tiefer als ca. 573 K ist in der Literatur umstritten. So wird z.B. in (80]
auf Grund von rontgenographischen Untersuchungen eine im Vergleich mit
Abb. 1 bedeutend tiefere Loslichkeit von Zink in Kupfer vorgeschlagen; sie
ware bei 473 K kleiner als die Konzentrationen der Proben 1 und 2. Dieses
Ergebnis konnte in einer sorgfiltigen Untersuchung der Gitterkonstanten (81
nicht bestétigt werden. (In dem aus [11] iibernommenen Phasendiagramm
(Abb. 1) ist die Loslichkeitsgrenze aus [81] eingetragen, wihrend der vermu-
tete eutektoide Zerfall von 3’ auf [80] zuriickgeht.) Kiirzlich wurde aber —
in Uebereinstimmung mit [80] — ebenfalls eine mit der Temperatur stark
sinkende Léslichkeit von Zink postuliert [82]. Es ist jedoch zu betonen. dass
bei den durchgefilhrten Streuexperimenten in keiner der Proben Hinweise
auf eine andere Phase als a-Cu-Zn gefunden wurden. Sowohl die Fundamen-
talreflexe als auch die diffuse Streuung lassen sich unter der Annahme eines

kfz Gitters interpretieren.

Bei einer experimentellen Untersuchung ferngeordneter Phasen in a-Cu-Zn
muss die Kinetik der Ordnungseinstellung durch ErhShung der Leerstellenkon-
zentration — etwa mittels Bestrahlung — beschleunigt werden. Eine Extrapola-
tion der im Bereich 443-513 K bekannten Einstellzeiten 7 des thermodynamischen
Gleichgewichts von Cu-25 at.% Zn [7] liefert bei 330 K fiir 7 etwa 2000 Jahre.
Demgegeniiber konnen beispielsweise durch Bestrahlung von Cu-30 at.% Zn mit
einem Neutronenfluss von 5 x 10?2 n/cm?s Einstellzeiten von ca. 10% im Tempe-
raturbereich 273-393 K erreicht werden [83].



81

Besonders interessant waren Bestrahlungsexperimente mit Elektronen in einem
Hochspannungs-Transmissionselektronenmikroskop, wie sie z.B. am System Ni-
Mo durchgefithrt wurden [84,85,86]. Damit liesse sich eine durch Bestrahlung

beschleunigte Ordnungseinstellung in situ beobachten.
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