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Abstract

Frequenily, the mechanism of phase transformations cannot be determined on the
basis of equilibrium investigations alone. More detailed information is obtained if the
evolution of a system is studied during a change of state. Time-resolved non-

equilibrium experiments yield informations about possible intermediate states and
about the question how structural changes are realized. In the present paper, two
model systems are investigated in detail: Phase separation in ionic crystals is
studied using the system AgBr-NaBr, while transitions between modulated phases
are investigated in tetramethylammonium-tetrachiorozincate ([N(CH:)J:ZnCl),
commonly denoted as TMATC-Zn. In both cases, neutron scatiering is used in order
to characterize the microscopic state of the sample. Whereas the large information
content is one of the essential advantages of neutron scattering, the weak interaction
of neutrons with matter and the relatively low intensity of neutron sources provide iis
most severe disadvantage. Hence, in the past real-time experiments with neutrons
were restricted to a smali number of special problems. The present kinetic
investigations with a time-resolution down to fractions of a second, therefore,
required the deveiopment of a novel technique: time-resolved ftriple-axis
spectroscopy. Here, the sample is perfurbed periodicaily by some external fieid,
temperature in the present case. Consequently, the scaftered intensity is not oniy
recorded as a function of momentum and energy transfer but also as a function of
time with respect to the external perturbation. Provided the process under
consideration is strictly reversible, scaftering intensity can be accumulated over
several periods. Thus, a time-resolution in the millisecond range can be achieved by
this stroboscopic method even if total counting times are typically of the order of mi-

nutes,

The kinetics of decomposition in the system AgBr-NaBr can be monitored by the
profiles of Bragg-reflections from the very beginning up to the final state of complete
phase separation. Due to the different lattice parameters of AgBr and NaBr, these
data reflect the instantaneous conceniration distribution within the sample. Usually,
kinetic studies of decompositicn are concerned with the determination of grain size
distributions, especially in the earlier stages. Hence, the present approach yields
complementary information characterizing the whole decomposition process
quantitatively by time-dependent concentration distributions. In this paper, a simple
and quite general mathematical model is developed which is able to reproduce all
of the experimental resulis surprisingly well. This mode! is based on a non-linear
master-equation for the concentration distribution; it revealed that the phase
separation is governed by a double-minimum potential. In addition, however,
mechanical stresses play an important role even 150 K below the critical tempera-
ture. The corresponding coherency strains seem f{o be responsible for the
pronounced delay of the decomposition at higher temperatures. Moreover,
coarsening effects which are frequently investigated, both theoretically and
experimentally, influence the time evolution of the concentration distribution.

Transitions between commensurately or incommensurately modulated sfruciures are
studied in the system TMATC-Zn. The results of these investigations are compared
to computer simulations which predict the existence of intermediate states during the
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phase transformations due to topological defects like stripples or planar nuclei. For
the first time, satellite spectra are observed experimentally as a function of time
under the influence of fast temperature changes. There is no diffuse scattering,
neither during the lock-in transition nor during the transition between the
commensurate 2/5- and 1/3-phases. Hence, there are no indications for any
intermediate state. In particular, a sequence of transient commensurate phases
corresponding to a devil’s staircase can be ruled out. Rather, there is a definite
switching between well-defined phases. Moreover, detailed investigations under
different experimental conditions prove that the kinetics of the lock-in transition, in
particular, is strongly affected by internal strain fields, produced during fast tempe-
rature changes. This effect was not taken into account in the computer-simulations.
it leads to the stabilization of a considerable amount of the commensurate phase
even at 'temperétures well above the lock-in transition.

Both examples demonstrate that time-resolved non-equilibrium experiments yield
interesting and novel information about the course and the mechanism of phase
transitions. A variety of different systems may be studied by this method. The
determination of non-equilibrium states induced by electric or magnetic fields, for
instance, could be one attractive problem. External parameters of this type can,
perhaps, be varied in a more defined way than the temperature. Moreover, the
kinetics of domain distributions or the relaxation of disordered states could be
studied on a microscopic level. Time-dependent relaxation processes in glassy sy-
stems or the kinetics of (reversible) solid state reactions are other fascinating
subjects. The present method of time-resolved triple-axis spectroscopy is, however,
not restricted to structural investigations. Rather, time-dependent changes of
dynamical properties, like the phonon-dispersion near soft-mode fransitions or the
redistribution of phonon states, can be studied equaliy weii in real-time experiments.

Investigations of systems far from equilibrium yield valuable informations about the
reasons why a particular state is realized in equilibrium; if microscopic properties of
systems are determined under non-equilibrium conditions and compared to those
properties which are found in equilibrium, the driving force for a transformation or the
cause of the stability of a particular phase should show up clearly.
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1.0 Einleitung und Problemstellung

Phaseniibergédnge in kondensierter Materie iassen sich charakterisieren einerseits
durch thermodynamische, also makroskopische GréBen, wie z.B. latente Wérmen,
thermische  Ausdehnung, Umwandlungsentropie, und andererseits durch
mikroskopische  Eigenschaftsdnderungen, wie  Struktur und  Symmetrie.
Thermodynamisch werden die Werle der ZuBeren, oder intensiven Parameter, bei
denen die Umwandlung stattfindet, dadurch bestimmi, daB die beiden Phasen gleiche
thermodynamische Potentiale, wie Gibbs-Energie oder Helmholtz-Energie, aufweisen.
Gleichgewichtsun‘tersuchungen geben AufschiuB {ber Differenzen von Zustandsgré-
Ben in beiden beteiligten Phasen; Mechanismen von Umwandlungen lassen sich da-
mit jedoch nur indirekt bestimmen. Insbesondere liefern die Ublichen Untersu-
chungsmethoden keine Aussagen ber die Art und Eigenschaften von
Ubergangszustidnden, die wihrend einer Umwandlung durchlaufen werden. Hier
kénnen Nichi-Gleichgewichtsexperimente wertvolle Informationen beitragen, bei
denen ein System durch eine duBere Stdrung aus dem Gleichgewicht ausgelenkt und
seine Relaxation in den Endzustand beobachtet wird. Zeitaufgeléste Untersuchungen
mit Hilfe von mikroskopischen Methoden, wie 2z.B. der Réntgen- und
Neutronensireuung, geben dann AufschiuB Gber den momentanen Zustand der Probe
und bieten die Mdaglichkeit, Umwandiungsmechanismen oder Reaktionswege direkt

zu beobachten.

Natirlich sind derartige kinetische Experimente nur in solchen Féllen sinnvoll, in
denen die Umwandlungs-, Reaktions- oder Relaxationszeiten in einer GréBenordnung
liegen, die der jeweiligen MeBmethode angepaBt ist. Unter Verwendung der blichen

von menreren Minuten oder langer beschrinkt, da die Quelifiisse insbesondere bei
der Neutronenstreuung recht gering sind. Synchrotronquellen bieten hier, was die
erreichbare Zeitauflosung betrifft, wesentlich bessere Mdglichkeiten. Doch wenn
Oberflacheneffekie ausgeschlossen werden sollen, liefert die Neuironensireuung als
“bulk-Methode” verldBlichere Daten.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB man mit Hilfe einer speziellen
MeBtechnik, der zeitaufgelGsten Dreiachsenspektroskopie, auch Neutronendaten mit
einer Zeitaufidsung im Millisekunden-Bereich erhalten kann, wenn der zu unfersu-
chende Prozef nur umkehrbar und periodisch wiederholbar ist.

Die Entwicklung dieser Methode war die Voraussetzung fur Nicht-
Gleichgewichtsuntersuchungen an zwei unterschiedlichen Modeli-Systemen:

¢ Die Entmischung in lonenkristailen des Systems AgBr-NaBr ist deshalb von be-
fsonderem Interesse, weil sie in der Ndhe der kritischen Entmischungstemperatur
_'sehr stark verzogert ist. Erst bei relativ starker Unterkihiung erfolgt die Phasen-
:'trennung innerhalb weniger Minuten. Detaillierte Neutronenstreuuntersuchungen
“soilten hier AufschiuB geben Gber die Ursache der kinetischen Hemmung und
“itber die Zeitabhédngigkeit von Kristallstrukiur und Konzenirationsprofil, Dabei
geht-es nicht um die Bestimmung der KorngréBen ausgeschiedener Partikel, wie
sie Ublicherweise in Kleinwinkelstreuexperimenten bestimmt und in vielen theo-
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retischen Arbeiten untersucht wird. Vielmehr kénnen aus der zeitlichen Variation
von Bragg-Reflexprofilen wahrend der Entmischung direkie Aussagen gewonnen
werden uber die inhomogene Konzentrationsverteilung, also den Volumenanteil,
mit dem eine beliebige Konzentration momentan in der Probe vorliegt. Das ist
selbst bei sehr feinkérnigem Gefilge moglich, wo beispielsweise mit
Mikrosonden-Untersuchungen keine detaillierten Ergebnisse mehr zu erwarten
sind. Die raumliche Anordnung und Ausdehnung von Kérnern unterschiedlicher
Konzentrationen spieilt im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur eine untergeord-
nete Rolle. Insofern ist die hier verfolgie Fragestellung komplementér zu den
iblichen Untersuchungen zur Kinetik von Entmischungsprozessen und erfordert
auch in theoretischer Hinsicht eine neue Betrachtungsweise. Modellrechnungen
auf der Basis einer nicht-linearen “Master-Gleichung”, die an die experimentelien
Daten angepaBt werden, geben AufschluB GOber die Konzentrationsabhingigkeit
der Gibbs-Funkiion und (ber den EinfluB der konzenirationsabhdngigen

Diffusionskoeffizienten.

Ein weiteres atiraktives Untersuchungsgebiet sind Ubergangszustdnde in
modulierten Systemen, weil hier sehr subtile Wechselwirkungen eine entschei-
dende Rolle spieien. Die Frage, ob die Umwandiung zwischen zwei modulierien,
kemmensurablen oder inkommensurablen, Phasen UOber eine vollstdndige
Sequenz von Zwischenzustinden (“devil’s staircase”) verldufi und welche Rolle
Defekte dabei spielen, ist von auBerordentlichem theoretischen Interesse. Am

Beispiel der Umwandlungen im System Tetramethylammonium-Tetrachloro-
Zinkat  [N(CHs.LZnCls (TMATC) kénnen erstmals die  Ergebnisse
molekulardynamischer Modelirechnungen im Experiment Gberprift werden. im

Millisekunden-Bereich lassen sich Sateilitenspektren mit exirem guter Genauig-
keit im Keexistenzbereich zweier Phasen wihrend der Umwandiung bestimmen.

Beide Beispiele zeigen deutlich, daB kinetische Untersuchungen an Nichi-
Gleichgewichissystemen mit Hilfe der Neutronenstreuung méglich sind. Auf diese
Weise koénnen z.B. Phasenumwandlungen unter einem neuen Gesichispunkt be-
trachiet werden, und man erhait qualitativ neue und wertvolle informationen Gber den
mikreskopischen, zeitabhédngigen Zustand der untersuchten Probe.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei gréBere Themenkreise:

2

Methodisches wird in den Kapiteln 2 bis 4 behandelt. Dabei geben die ersten

beiden Abschnitte eine kurze, zusammenfassende Einfihrung in das Gebiet der

_Neutronenstreuung. Wahrend Kapitel 2 den theoretischen Grundlagen und dem

sich daraus ergebenden Informationsgehait gewidmet ist, wird in Abschnitt 3 die

Methode der konventionellen Neutronenspekiroskopie am Beispiel des
_Dreiachsenspektrometers UNIDAS dargestellt. Daraus kann man ersehen, da
-der Anwendungsbereich der hier entwickelten Methode der zeitaufgelosten
Dreiachsenspektroskopie, deren Details im vierten Kapitel beschrieben werden,
nicht nur auf elastische Untersuchungen der Strukiur beschrénkt ist, sondern
. ‘dariiberhinaus auch dynamische Phinomene, wie z.B. Phononen o.4., umfaBt.
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Entmischungskinetik ist der zweite Schwerpunkt. Kapitel 5 stellt kurz die theo-
retischen Grundlagen vor und fahrt die Konzepte von Keimbildung und Wachstum
sowie von spinodaler Entmischung ein. Die experimentellen Untersuchungen am
System AgBr-NaBr werden dann im Kapitel 8 detailliert beschrieben und mit
Modellrechnungen verglichen. Am Ende dieses Abschnities werden die weseni-
lichen Ergebnisse zur Entmischung in diesem System kurz zusammengefaBi.

Die Kinetik von Phasenlbergdngen zwischen modulierten Phasen ist das Thema
des dritten Teils der vorliegenden Arbeit. Kapitel 7 ist den theoretischen Grund-
lagen und den Vorhersagen aufgrund molekulardynamischer Modellrechnungen
gewidmet. Die Experimente am System TMATC-Zn werden anschlieBend im Ka-
pitel 8 beschrieben und interpretiert. Dieser Abschnitt wird wiederum durch eine
kurze Zusammenfassung der wichtigsten Resultate abgeschlossen.

Das Fazit (Kapite! 9) gibt schlieBlich einen Ausblick auf zukinftige Moglichkeiten zur
Untersuchung von Nicht-Gleichgewichtszustanden in kondensierter Materie.
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2.0 Grundlagen der Neutronensireuung

Die raumliche, atomare Struktur von Festkérpern I18Bt sich durch Beugungsmethoden
bestimmen. Die Wellenldnge der dabei verwendeten Strahlung muB jedoch in der
GréBenordnung atomarer Abstdnde, also 10 m, liegen. Als elektromagnetische
Strahlung kommt daher die Réntgenstrahlung in Frage, wihrend Elektronen oder
Neutronen geeigneter Energie als Korpuskularstrahlung verwendet werden kénnen.
Dabei besitzt allerdings die Elektronenbeugung wegen der geringen Eindringtiefe der
Elekironen fur Volumenuntersuchungen nur eine begrenzte Anwendbarkeit und wird
vornehmlich zur Charakterisierung ven Festkérperoberflichen eingesetzt. Die i.a.
gréBte Eindringtiefe besitzen Neutronen, die wegen der fehienden Ladung nur direkt
mit den Atomkernen oder magnetischen Momenten der zu untersuchenden Probe
wechselwirken. Das hat zur Folge, daB einerseits die Neutronenstreuung echte Vo-
lumeneffekte beobachtet, daB andererseits aber die Wechselwirkung relativ schwach
ist, Experimente also meist recht lange MeBzeiten und/oder groBe Proben erfordern.
Das Streuvermogen eines Atoms wird oblicherweise durch eine Streulénge b cha-
rakierisiert, welche die Amplitude der von diesem Atom ausgehenden Partialwelle
beschreibt, so daB das Wellenfeld einer durch dieses Atom gestorten ebenen Welle

beschrieben wird durch:

W) =e" + Th—l-ei”" el @2.1)
3

wobei & der Wellenvektor der einfallenden ebenen Welle und ¢ ein Ortsvekter sind.
Im Falle der Réntgenstreuung sind diese Streuldngen abhéngig vom Streuwinkei @
und proportional zur Kernladungszahl Z des betreffenden Atoms, da die Streuung an
der Elektronenhaile erfoigt. Fir eine kugeisymmeirische Ladungsverteiiung giit da-

bei:
2 1+ cos’e
by = Z === [~ (2:2)
c

Amey Mg

(e = Elementarladung, ¢, = Dielektrizitdtskonstante, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, m.
= Elekironenmasse). Das bedeutet, daB leichte Atome wegen der geringen Kernia-
dungszahl fur Ronigenstrahlung praktisch unsichtbar sind.

Ganz anders verhdlt es sich mit den Neutronenstreuldngen. Da die Neutronen an
Atomkernen gestreut werden, deren Radien um mehrere GroBenordnungen kieiner
sind als die Wellenidnge der Neuironen, hingt die Streuildnge nicht mehr vom
Sireuwinkel ab und ist isotrop. (Magnetische Streuung an Elektronenspins soll hier
vernachldssigt werden.) DarGberhinaus gibt es keine einfache GesstzmiBigkeit, wel-
che die Streul#nge z.B. mit der Kernladungszah! verknipft. Vielmehr veriiert b, re-
lativ stark von Atom zu Atom und hidngt auBerdem noch vom Isotop und vom
Kernspin ab, wie folgende ausgewihlite Beispiele zeigen:
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Kern b, [10-%* m]
5Ni 1.44
i 0.28
BN D.76
B2Nj -0.87
B4Nj -0.38
H{J=0) 1.04
H{J=1) -4.74
<C> 0.67
<pN> 0.94
<Na> 0.36
<Ci> 0.96
<Zn> 0.57
<Br> 0.58
<Ag> 0.50

Tzb. 1. Elnige ausgew&hite Streuldngen:
J kennzeichnet den Kernspin und <..> das natiirliche Isotopengemisch

{nach LOVESEY [2.1]).

Diese unregelmaBige Variation der Neutronenstreuldngen hat zur Folge, daB insbe-
sondere leichte Atome, wie z.B. Wasserstoff, mit Neutronen gut “gesehen” werden
konnen. Dartberhinaus konnen chemisch gleichartige Atome verschiedener
Massenzahl unterschiedliches Streuvermégen besitzen, so daB innerhalo eines
Ensembles die lokale Streuldnge deutlich von der mittleren Streulgnge abweichen
kann. Dieser Effekt fuhrt zu einem inkohédrenten Sireuanteil, der nur von den Eigen-
schaften eines einzelnen Atoms abhidngt und keine Interferenzeffekie enthilt. Eine
derartige inkohdrente Streuung gibt es im Falle der Réntgenstrahlung nicht.

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen Rontgen- und Neufronenstreuung
ergibt sich aus der Energie der Strahlung. Wahrend Réntgenquanten Energien im
keV-Bereich besitzen, liegen die Energien thermischer Neutronen um etwa sechs
GréBenordnungen niedriger. Das hat zur Folge, daB bei der konventionellen Ront-
genstreuung Elementaranregungen von Festkérpern, wie z.B. Phononen, mit cha-
rakteristischen Energien im meV-Bereich, nicht aufgelést werden kénnen'. |m Ront-
genspektrum machen sich solche inelastischen Beitrdge als thermisch diffuse
Streuung bemerkbar. Mit Hilfe der Neutronenstreuung kénnen dynamische Vorgénge
dagegen sehr wohi aufgeldst werden, da Sonde und Anregung vergleichbare Ener-
gien besitzen. Durch geeignete Techniken kann man inelastische Streubeitrdge von

elastischen frennen und auf diese Weise zusiizliche Informationen Uber die zu

untersuchende Probe gewinnen. Mit verschiedenen MeBtechniken kann dabei die
sechs Zehnerpotenzen (neV - meV) dem jeweiligen

C i £15 i
Energieauflosung ber mehr als sechs

Problem angepaBi werden.

Mit Hilfe der im Rahmen dieser Arbeit entwickelien Methode der zeitaufgeltsten
Dreiachsenspekiroskopie lassen sich erstmals nahezu samtiiche Moglichkeiten der

1 In letzter Zeit sind ailerdings erhebliche Forischritie bei der energieaufgeldsten Ronigen-
streuung an Synchrotrongquellen erzielt worden. Hier wurde von BURKEL mittlerweile eine
. Energieauflésung von etwa 10 meV erreicht [2.2].
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Neutronenstreuung auch fir kinetische Echtzeit-Experimente nutzen. Strukturelle
Relaxationseffekte stelien dabei nur einen kleinen Bereich des Anwendungsgebietes
dar. Dariberhinaus konnen auch zeitliche Verdnderungen von dynamischen Eigen-
schaften, wie etwa Gitterschwingungen oder Platzwechselvorgéngen, auf
mikroskopischer Ebene untersucht werden. Um den Informationsgehalt der
Neutronenstreuung und damit auch den Anwendungsbereich der hier vorgesteilien
Methode etwas genauer zu charakierisieren, sollen im foigenden kurz die Grundziige
der zugrundeliegenden Streutheorie zun#chst rein anschaulich, dann mathematisch

xakt dargestellt werden.

Man kann sich einige der wesentlichen Aussagen der Streutheorie veranschaulichen,
wenn man davon ausgeht, daB sich die Streuintensitdt durch Uberlagerung und
Interferenz der Partial-Kugelwellen ergibt, die von jedem einzeinen Atom ausgehen
(HUYGENS'sches Prinzip). Wenn dabei die Streuzentren geeignet angeordnet sind,
kdnnen mitunter wieder ebene Streuwellen entstehen, die eine geniigend starke In-
tensitdt oder Amplitude besitzen, so daB man sie im Experiment nachweisen kann.
Betrachten wir dazu Abb. 1. Ein monoenergetischer Neutronenstirahl wird als ebene
Welle mit dem Wellenvektor & beschrieben. Die Front dieser Welle trifit das Teilchen
1 zur Zeit 0 am Ort 8 und 16st dort eine Partialwelle aus, deren Wellenldnge oder
Frequenz sich von der der einfallenden Welle unterscheiden kann. Ein Teilchen 2
wird von der einfallenden Welle erst zu einer spiteren Zeit t am Ort ¢ getroffen und
sendet dann seinerseits eine Partialwelle aus. (Der Einfachheit halber sollen beide
Teilchen dabei gleiches Streuvermdgen besitzen.) In derjenigen Richtung, in welcher
sich die beiden Partialwellen konstruktiv Uberlagern, wird man maximale
Streuintensitat erwarten. Bei vorgegebenem Wellenvektor & der Streuwelle ergibt
sich umgekehrt, daB die Streuintensitdt gerade dann maximal ist, wenn sich beide
Teiichen auf einer der in Abb. 1 gestrichelt angedeuieten Ebenen befinden, Teilchen
1 zur Zeit 0 und Teilchen 2 zum spéteren Zeitpunki t.

RN

Abb. 1. Anschauiiche Darstelung von Sireuwellen
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Im allgemeinen wird sich aber ein Phasenunterschied zwischen den an verschie-
denen Streuzentren { und 2 ausgeldsten Partialwellen ergeben, der gegeben ist

durch:

A¢) = (Ufi - %(ff N (2-3)
Die Zeit t, welche die einfallende Wellenfront benétigt, um von 1 nach 2 zu gelangen,
148t sich durch Frequenz und Wellenvektor der sinfallenden Welle ausdriicken:

t=krjo; , (2.4)

so daB sich als Phasendifferenz der Streuwellen ergibt:
Ag = (k — k)r — (@ — wgt . (2.5)

Wenn zur Zeit 0 am Ort 8 von Teilchen 1 eine Partialwelle ausgesendet wird, dann ist
der relative Streubeitrag von Teilchen 2 (am Ort r zur Zeit t) in Richtung von k; ge-
geben durch cos{A¢)} {gegebenenfalls noch multipliziert mit einem gegeniber
Teilchen 1 unterschiediichen Streuvermégen). Eine derariige Betrachtung kann man
nun far je zwel Teilchen des Streusystems durchfihren, In Vielteilchensystemen flthrt
man dazu sinnvollerweise eine Paarkorrelationsfunktion G(rt) ein. Sie gibt die
Wahrscheinlichkeit dafiir an, daB sich tatsdchlich zur Zeit t ein Teilchen (2) am Ort ¢
befindet, wenn ein weiteres Teilchen (1) zur Zeit 0 am Ursprung war. Damit ergibt
sich nun zwanglos, daB die Streuintensitédt dargestellt werden kann ais:

loc j{G(?‘,?ﬁ) cos(@r — wi)dedt , (2.6)

mit @=k-% und @ = @ — @ im Streuexperiment miBt man ziso im wesentlichen die
Fourier-Transformierte der Orts-Zeit-Paarkorreiationsfunktion G(r,t), die alie strukiu-
rellen und dynamischen Eigenschaften der Streuzentren beinhaltet. Starre Systeme,
bei denen G(r1) zeitunabhangig ist, liefern offenbar nur Streuintensitdt bel =0, so
daB dann nur elastische Streuung zu erwarien ist.

Diese kurze, anschauliche Begrundung der Streutheorie ist natlrlich nur auf klas-
sische Systeme anwendbar und kann auch nur als erste Einfihrung dienen, wenn-
gleich sie bereits die wesentlichen Aspekte beinhaltet, welche zum Verstdndnis des
eigentlichen physikalischen Phdnomens erforderlich sind. Eine genauere,
mathematische exakte Beschreibung muB dagegen quantenmechanischer Natur sein,
wobei der Welle-Teilchen Dualismus des Neutrons deutlich sichtbar wird:

Der einfallende, monoenergetische Neutronenstrahl, charakterisiert durch den
Wellenvekior &k, wird an der zu untersuchenden Probe ia. unter Impuls- und
Energiednderung gestreut. Man fragt nun danach, wie groB der Anteil derjenigen
Neutronen ist, die nach der Streuung einen Wellenvektor im Bereich k... &k + di be-
sitzen (siehe Abb. 2). k kann sich dabei sowohl in Richtung als auch im Betrag von
k unterscheiden. Impuis- und Energiednderung der Neutronen sind dabei gegeben

durch:
Q= ‘?a(%{i - k) (2.7)

und
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hoo = P (2 — 1) 2.8)
2m i f a B

Da fir das Gesamtsystem aus Probe und Neutron natirlich Impuls- und Energieer-
haltungssatz gelten, sind 4@ und #Aw gleichzeitig der Impuls- bzw. Energielbertrag
des Neutrons auf die Probe,

Probe

Abb, 2. Schematische Darsieliung der Streuung

Sei in einem Experiment nun W,(k)dk die Wahrscheinlichkeit dafir, daB Neutronen
mit Wellenvektoren zwischen k; und k -+ dk, die Probe treffen und W({k)dk; die
Wahrscheinlichkeit dafir, daB im Detskior Nautronen mit Wellenvektoren zwischen
% und k + dk, nachgewiesen werden konnen. ist darOberhinaus W(k-—k) die
Streuwahrscheinlichkeit pro einfallendes Neutron, so ergibt sich die gemessene In-
tensitét als:

1= [ [wiwes—w o (2.9

Wiahrend W, und W, offenbar von den Eigenschaften des verwendeten Spekirometers
sbhidngen und die Auflésungsfunktion bestimmen, beinhaltet W{ki—kj} alle Informa-
tionen {iber das Streusystem, die Probe, selbst. Wenn beim StreuprozefB das Neutron
seinen Wellenvekior von & nach ks dndert, so ist das nur dann mdoglich, wenn die
Probe entsprechende Eigenzustédnde n; und ny mit Energien £ und E; besitzt, zwischen
denen das Neutron einen Ubergang induzieren kann. Ist V(r) das Wechselwirkungs-
potentiai zwischen Neutron und Probe, so liefert die guantenmechanische Stérungs-
theorie erster Ordnung die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit fur die Zustandsdnde-
rung des Gesamtsystems aus Neutron und Probe von? IE_{i_ni > nach

!kf_ng> e I"r{f"%" dkf N > als

2 |n DIRAC-Schreibweise kennzeichnet | .. > den Zustand, oder die Wellenfunktion, eines
Sysiems.
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1 2 E—-E
Die Zustandsdichte der Neutronen p(k) ist dabei proportional zum einfallenden

NeutronenfiuB ®y:

4 M
en)°® k]

-
%

—
N
g

plky) = Dy

Mit einem Neutronenspekirometer kann man den Zustand der Probe selbst nicht
analysieren und miBt lediglich die Wahrscheinlichkeit dafir, daB das Neutron von k;
nach k; gestreut wird. Diese Streuwahrscheinlichkeit ist also ein Mitielwert dber alle
moglichen Anfangs- und Endzusténde (n, ny) der Probe:

Wi(k—k)di = ) p(ny) Wilkn—king) d (2.12)

N g
p(n) ist dabei die Besetzungwahrscheinlichkeit fur den Zustand n; der Probe.

Normiert man nun die Streuwahrscheinlichkeit nicht, wie in der Stérungstheorie Ub-
lich, auf die Zeiteinheit sondern auf ein einfallendes Neutron, so ergibt sich:

W(k—ke) = =~ Wilki—ky) (2.13)

wobel A die Querschnitisfldche der Probe ist.

Um die Streuwahrscheinlichkeit explizit berechnen zu kénnen, bendtigt man das
Wechselwirkungspotential V(r) zwischen Neutron und Probe. Im Falle der Kern-
streuung - und nur diese soll uns im folgenden interessieren - kann man folgenden
einfachen Ansatz machen (FERMI-Pseudopotential}):

N

V() = Zi—rﬁ? b o(r—R,) . (2.14)

x=1

Dabei sind N die Anzah! der Streuzentren, b, und R, Streuldange und Ortsvekior des
x-ten Kerns. Da die Kernradien sehr viel kleiner als die Wellenldnge der Neutronen
sind, ist der Ansatz einer §-Funktion fir die meisten Fille eine genigend gute
Nanerung.

Ubrigens basiert natirlich die obige anschauliche Interpretation der Streutheorie
ebenfalls ganz wesentlich auf der Annahme punktférmiger Streuzentren. Die Einflh-
rung des Pseudopotentials (2.14) stellt somit praktisch das Bindeglied zwischen der
Quanienmechanik und dem HUYGENS schen Prinzip dar.

Mit dem Ansatz (2.14) erhilt man fiir die Streuwahrscheinlichkeit foigende Form:
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h Z iQR 2  B—E
Wk, = s pn-)l bx<n|e "]n->| J — w){2.15
i f) 2T€Amnlkii ( i . { i ( A )( )

Ms0g

Nun kennt man i.a. die Streuldngen der einzelnen Atome x an den Orten R, nicht;
denn das wirde bedeuten, daB man nicht nur wissen muB, welche Atomsorie {im
chemischen Sinn) sich am Ort R, befindet, sondern daB man auBerdem auch noch
Informationen iber die Massenzahl (Isotop) und den Kernspin besitzt. Daher fihrt
man folgende Mitteiwerte ein:

i
£
b= ;bx (2.16)
—— ki
. l2_ 1 [ 2 s
Ibl =5 Zinxi : (2.17)

Besienht die Probe aus mehreren chemisch unterschiedlichen Atomen, so ist die
Mittelung far jede Atomsorte getrennt auszufihren. Damit ergibt sich:

> () (=~ @) »

Wik k) = e
2rAm, k| A5
N
of Z b.b. < njiewiga"l Ne> < ﬂfleigﬁi’lni > + (2.18)
w,w =1

N
2 —.2 ; 2
o Db = 11 < el n> 17

K=

Die Streuwahrscheintichkeit besteht also aus zwei Summanden: Derjenige Anteil,
der mit dem Produki der mittleren Streuldngen b.b. gewichtet ist, enthdlt
interferenzterme der von unterschiediichen Atomen ausgehenden Partial-Streuwellen
und summiert die Strevamplituden. Dementsprechend wird er als kohé&rente Streu-
ung bezeichnet, Die GréBe

1 E —E
Sion(@ @) = D p(m)d( =L — ) -
N, D
N (2.19)
. Z b6 < nle P n> < ng ¥ n >

w1k =1

ist unabhingig von experimentellen Bedingungen und wird eindeutig von den Eigen-

schaften der Probe bestimmt. Sie wird als kohérente Streufunktion bezeichnet. Eni-

sprechend heiBt

_2
ayon = 47D (2.20)
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der kohdrente Streuguerschniit einer Atomsorte.

Der zweite Anteil der Streuwahrscheinlichkeit ist mit der lokalen Fluktuation der
Streuldnge, d.h. der Abweichung vom Mittelwert gewichtet. Er enthdlt keine
interferenzterme mehr, summiert {iber die Streuinfensitdfen der einzelnen
Partialwellen und wird daher als inkohsrente Streuung bezeichnet. Die GréfBe

N
Sin(@, ﬁ?)‘—'—é‘”zp(ﬂi)é( Ei;Ef — ) (be|2~— |B:]2)I < n e |n > E2(2.21)

x=1

heiBt dementsprechend inkehdrents Streufunktion und

2 _.,2
o =4n (16| = |bl) (2.22)

inkohédrenter Streuguerschnitt.

o)

Das Energie- oder Freguenzintegral fj" Sin{@, w)dw ist stets unabhidngig von G. In
Experimenten ohne Energieauflésung, wie bei den meisten Strukturuntersuchungen,
liefert die inkohdrente Sireuung daher einen streuwinkelunabhédngigen Untergrund.

Anschauliche Bedeutung erhalten die Sireufunktionen als Fourier-Transformierte
zweier Orts-Zeit-Korrelationsfunktionen:

(21)3 J{jfe—g@r "8 10n(Q, @) d@dw
N

=‘§T< Z 8(r — [R(0) — R (O] >

w5k =1

(2.23)

ist die Paar-Korrelationsfunktion und stellt die Wahrscheinlichkeit daftr dar, daB sich
irgendein Teilchen zur Zeit t am Ort r befindet, wenn zur Zeit 0 ein anderes oder

dasselbe Teilchen am Ort & war.

Blri) = ‘*3 f e & g (@, w) dGdw
(27)
N

(2.24)
- % < Lé(r — {R(0) - R.(D)}) >

k=1

ist entsprechend die Seibst-Korrelationsfunktion und stellt die Wahrscheinlichkeit
dafir dar, daf sich ein und dasselbe Teilchen innerhalb der Zeit { vom Ort 0 nach r

beweqt hat.

Diese Korrelationsfunktionen lassen sich in Rahmen von Modelirechnungen fiir un-
terschiedliche Systeme explizit berechnen, so daB man nach der Fourier-
Transformation die theoretischen Vorhersagen mit den im Experiment gewonnenen
Ergebnissen vergleichen kann. Daraus lassen sich dann Riickschiisse auf die sta-
tischen und dynamischen Eigenschaften der untersuchten Probe ziehen.
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Drei Speziaifdlle der Paar-Korrelationsfunktion G(r,t) sind von besonderer Bedeutung:

=]

G(r,0)

beschreibt die statische Struktur der Probe als Momentaufnahme und ist ver-
knipft mit dem Frequenzintegral f° {o Sm(Q w)dw. Diese GroBe ist meBbar in Ex-
perimenten ohne Energ;eauﬂosung (Rontgendaﬁraktome‘ter Neutronen-
diffraktometer). Die Funktion G(r,0) wird auch als Patterson-Funktion bezeichnet.

f = G(r,t)dt

beschreibt 2z.B. Fehlordnungseffekte, also die zeitlich gemiitelien Abweichungen
von der ideaistruktur, ohne die dabei eventuell auftretenden dynamischen Effekte
im Einzelnen zu berficksichtigen, und ist verknipft mit 8..+{@,0). Diese GréBe ist
meBbar durch rein elastische Streuung.

JG(rtdr

eschreibt den zeitlichen Verlauf korrelierter Bewegungen, ohne die ré@umliche
Ausdehnung zu berficksichtigen, und ist verknipft mit S.s(8, ). Diese GroBe ist
u.a. meflbar in optischen Abscorpiicns- und Streuexperimenten,

Grundiagen der Neutronenstreuung =~ 13

Y WY S TR

AR

-




1L

14, Nicht-Gleichgewichiszustande bei Phasenumwandlungen




3.0 Experimentelle Methoden
Entsprechend den unterschiedlichen Fragesteliungen, die mit Hilfe der
Neutronenstreuung untersucht werden kénnen, gibt es eine ganze Paleite unter-
schiedlicher Spektrometertypen. Hauptunterscheidungsmerkmal ist dabei die Metho-
de, mit der aus einem weiBen, poiychromatischen Strahi diejenigen Neutronen
herausgefiltert werden, die eine bestimmte Wellenldnge, Energie oder Geschwindig-
keit besitzen. So wird z.B. bei Fiugzeitspekirometern die Zeit bestimmt, innerhalb
der ein Neutronenpuls eine bestimmte Wegstrecke zurucklegt. Kristalispekirometer
benutzen dagegen zur Monochromatisierung die Bragg-Reflexion an einem Einkri-
stall. Der wohl universellste Gerdtetyp ist dabei das Dreiachsenspektrometer, bei
dem sowohl aus dem einfallenden Neutronenstrah! als auch aus dem Streustrahl mit
Hilfe von Monochromator- und Analysatorkristallen Neutronen der gewinschten En-
ergie oder Wellenldnge herausselektiert werden, Da die vorliegenden Experimente
ausschiieBiich mit dem Dreiachsenspektrometer UNIDAS am Forschungsreaktior
DIDO (FRJ-2) des Forschungszentrums Jilich ausgefiihrt wurden, soil die zugrunde-
liegende MeBmethode anhand dieses Gerdtes im folgenden genauer beschrieben

werden.

In Abb. 3 auf Seite 16 ist der Aufbau des Spekirometers schematisch dargesteilt.

Neutronen aus dem Reaktorkern werden im D,O-Moderator abgebremst und ge-
langen durch ein Strahirohr zum Monochromator. Bei der hier gewdhlten
Doppelkristall-Anordnung werden Neutronen mit der zum Monochromatorwinkel &y

gehdrigen Welienlinge

A=2d sin G 3.9

zweimal reflekiiert, so daB anschiieBend der monochromatische Strahl unabhdngig
von der Wellenldnge stets die Richtung des einfallenden Strahis besitzt. Die unge-
nutzten Neutronen sowie die Untergrundsirahlung aus schnellen Neutronen und
y-Quanten werden in der kompakien Monochromatorabschirmung abgebremst und
absorbiert. Die Wellenldnge oder Energie des Nutzstrahls kann durch gleichzeitiges
Drehen und Verschieben der Monochromatorkristalle kontinuierlich veréndert wer-
den. Die Divergenz des Strahls wird durch Sollerkollimateren begrenzt, die gleich-
zeitig die Richtung des Strahls nach jeder Reflexion oder Streuung festlegen. Der in-
nerhalb des Monochromators auf diese Weise hinsichtlich Richtung und Energie
praparierte Nutzstrah! trifit nun auf die Probe, die mit Hilfe eines Drehtisches und
gegebenenfalis einer Eulerwiege nahezu beliebig orientiert werden kann. Die dori
unter einem bestimmten Streuwinkel ¢ gestreuten Neutronen werden im
Analysatorsystem nach Energien getrennt und im Detektor nachgewiesen. Zur
Energieselektion wird dabei wieder die Bragg-Reflexion am Einkristall ausgenutzi.
Die Wellenldnge oder Energie der so nachgewiesenen Neutronen ist durch Drehung
des Analysatorkristalls und des Detektors kontinuierlich verénderlich. Der Detekior
besteht aus fanf hintereinander angeordneten mit *He gefiiliten MeBkammern, wo-

~ [ H RV 2 i H i i ili
durch das Signal-Rausch-Verhilinis in gewissen GCrenzen dem jeweiligen

MeBpr_q_blem angepaft werden kann.

LAA=1REL Y L b

Zur Variation des Streuwinkels [8Bt sich dardberhinaus das gesamte
Analysatorsystem auf LuftkissenfiBen um den Probenort drehen.  Auch im
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Abk. 3. Schematischer Aufbay des Dreinchsenspekirometers UNIDAS am FRJ-2 Reakior

in Jilich

Sekundarspekirometer (Analysatorteil) werden Sollerkollimatoren verwendet, um
Strahlrichiung und Divergenz festzulegen. Details des Spek‘trometer_aufbau_s sind in
[3.1] beschrieben. o

Mit einem derartigen Dreiachsenspekirometer kann man willkirlich jeden beliebigen
Punkt im zugénglichen Teil des durch Energie- und Impulsiberirag #w und 2Q auf-
gespannten vierdimensionalen Raumes anfahren und dort die Streuintensitdt mes-
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sen. Daher ist es eines der flexibelsten Spekirometer auf dem Gebiet der
Neutronenstreuung.

GewissermaBen als Spezialfall eines Dreiachsenspektrometers erhalt man ein Zwei-
oder Vierkreisdiffraktometer, wenn man den Analysatorkristall entfernt und an dessen
Stelle den Detektor seizi. In diesem Falle registriert man alie Neutronen, welche
unter der Winkel ¢ gestreut werden, unabhéngig davon, welche Energie sie nach der
Streuung besitzen. Ein derartiges Diffraktometer integriert aiso die Streuiniensitat
itber alle Energietbertrdge und “sieht” so Momentaufnahmen der Struktur der Probe.

Die erreichbare MeBgenauigkeit und Spektrometeraufiésung hingen neben der me-
chanischen Positioniergenauigkeit in erster Linie von der Mosaikbreite der verwen-
deten Monochromator- und Analysatorkristalle und der Divergenz der
Sollerkollimatoren ab. Beim Dreiachsenspekirometer UNIDAS sind die mecha-
nischen Genauigkeiten besser als 0.01° fir alle Winkelfreiheitsgrade, so daB sie bei
der Berechnung der Auflosung keine Rolle spielen. Als Monochromator und
Anaiysator wurden bei den vorliegenden Experimentien Kristalle aus pyrolytischem
Graphit verwendet. Dieses Material besitzt ein  auBerordentlich hohes
Reflexionsverm&gen. Die Mosaikbreiten betrugen etwa 0.5°. Zur Intensitétserhéhung
war der zweite Monochromatorkristall vertikal gekrimmt. Die Einfallswellenldnge
wurde mit 2.36 A so gewahlt, daB die in zweiter Ordnung am Monochromatorkristall
gestreuten Neutronen mit Milfe eines Graphit-Filters weitgehend unterdriickt werden
kennten. Die bestmoégliche Aufldsung wurde durch Verwendung von Kollimatoren
mit Divergenzen zwischen 0.4° und 0.25° erreicht.

Da die Wechselwirkung eines Neutrons mit Materie wegen der fehlenden Ladung re-
lativ schwach ist, sind auch die Streuintensitdien gering. Hinzu kommt, daB die Flis-
se einfallender Neutronen am Ort der Probe selbst bel den starksten z.Zt. zur Verfi-
gung stehenden Neutronenauellen (z.B. HochfluBreaktor am Institut Laue-Langevin in
Grenoble) unter #hnlichen MeBbedingungen  nicht wesentlich  Ober
107 Neutronen cm-'s~' liegen. Im Vergleich dazu liefern Réntgenréhren oder gar
Synchrotronquellen um mehrere Zehnerpotenzen hdhere Photonenflisse. Uberwin-
den kann man dieses Handicap nur dann, wenn man einerseits groBe
Probenvolumina verwendet und wenn man andererseits gentgend lange MeBzeiten
in Kauf nimmt. Letzteres wiederum erfordert eine genagend gute Untergrundsunter-
drickung, die beim Dreiachsenspekirometer UNIDAS durch die gemeinsame
Abschirmung von Analysator und Detektor erreicht wird. Im Unterschied beispiels-
weise zu Zwel- oder Vierkreis-Diffraktometern sind Dreiachsenspekirometer so aus-
gelegt, daB noch Signale nachgewiesen werden kénnen, die um vier his fanf
Zehnerpotenzen schwicher als Strukturreflexe sind; denn in dieser GroBenordnung
liegen z.B. Phononenintensitdten. Wenn jedoch Neutronenexperimente Z&hlzeiten
erfordern, die in der GréBenordnung von 1 bis 1000 s pro MeBpunki liegen, so eignet
sich diese Methode auf den ersten Blick nicht gut far kinetische oder Nicht-
Gleichgewichis-Untersuchungen. Unter gewissen Bedingungen kann man jedoch mit
einigem experimentellem Aufwand auch mit einer derartig “langsamen” Methode
Echtzeit-Experimente durchfihren mit Zeitauflésungen bis in den Miilisekunden-
Bereich hinab. Die Grundidee dazu wird im folgenden Abschnitt beschrieben.
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4.0 Zeiltaufgeltste Dreiachsenspekiroskopie

4.1 Prinzip der Melimethode

Das Prinzip der zeitaufgeltsten Dreiachsenspektroskopie [4.1] verknipfi die konven-
tionelle DreiachsenmeBtechnik mit Relaxationsexperimenten. Wahrend tblicherwei-
se Neutronenstreuexperimente mikroskopische Aussagen Gber Struktur oder Dyna-
mik der untersuchten Systeme im  Gleichgewicht liefern, wird in
Relaxationsexperimenten die zeitabhdngige Anderung makroskopischer Eigen-
schaften nach einer duBeren Stérung, bei der das System aus dem Gleichgewicht
ausgelenkt wurde, beobachtet. Wenn man den Zustand einer Probe wahrend der
Gleichgewichtseinstellung nicht durch makroskopischen GréBen, wie z.B. spezifische
Wiarme, elekirische Polarisation, magnetisches Moment etc., charakierisiert, sondern
durch Dichte-Korrelationsfunktionen, wie sie die Neutronenstreuung liefert, dann
kann man Aussagen (Ober die mikroskopische Natur von Relaxationsprozessen ge-

winnen.

Wegen der relativ geringen Zidhlraten bei Neutronenstreuexperimenten sind
kinetische Unfersuchungen mit Zeitaufldsungen bis hinab in den Millisekunden-
Bereich jedoch nur dann méglich, wenn die Probe periodisch gestért werden kann
und dabei zyklisch immer wieder dieseiben Zustdnde durchlduft, wenn die Zu-
standsdnderungen also umkehrbar sind. Abb. 4 auf Seite 20 illustriert schematisch
das MeBprinzip: Synchronisiert durch geeignete Trigger-Puise, wird ein &uBerer
Probenparameter, wie z.B. Temperatur, Druck, elekirisches Feld, periodisch variiert.
Mit dem Neutronenspektrometer wird jetzt die Zahlrate nicht mehr nur als Funktion
des gerade eingesteliten impuls- und Energielibertrages germessen, sondern auch
noch als Funktion der Zeit relativ zum Trigger-Puls. Dazu wird die Periode zwischen
zwei Synchronisationsptlsen in Zeitkandle aufgeteilt. Bei jeder Spekirometerstellung
kann die Zahirate Gber mehrere Zyklen akkumuliert werden, bis die erforderliche
Z&histatistik erreicht ist. AnschlieBend wird der néchste Punkt im (Q,w}-Raum ange-
fahren, und die im Detektor nachgewiesenen Neutronen werden in genau derselben
Weise in Zeitkandle sortiert. Am Ende einer MeBseqguenz erhdlt man dann fiir jeden
einzelnen Zeitkanal ein komplettes Spekirum (Q,w), wie in Abb. 4 angedeutet. Die
zeitliche Entwicklung dieser Spekiren spiegelt direkt den mikroskopischen Zustand
der untersuchten Probe wihrend der Gleichgewichtseinstellung wider und liefert
wertvolle Informationen @iber den zugrunde liegenden Mechanismus. Anwendungs-
gebiete der zeitaufgeldsten Dreiachsenspektiroskopie sind neben der Untersuchung
von Entmischungsphanomenen und Ubergangszustdnden bei Phasenumwandiungen,
wie in der vorliegenden Arbeit, die Bestimmung von ferroelektrischen oder ferro-
elastischen Domaéanenverteilungen unter dem EinfluB variierender elekirischer oder
mechanischer  Spannungen, die Untersuchung der Umverteilung von
Phononenzustinden z.B. nach einem Temperatursprung, die Untersuchung der
Kinetik von Festkdrperreaktionen, soweit sie umkehrbar sind, und ihres Einflusses
auf Gitterschwingungen oder Fehlordnung, die Untersuchung von statischen oder
dynamischen Relaxationsefiekten in Gldsern, die Bestimmung von Eigenspannungen

in Werkstoffen unter schwingender Belastung etc.
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Abb. 4, Prinzip der zeltaufgeldsten Dreiachsenspekiroskopie
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Es sollte betont werden, daB bei dieser MeBmethodea kein Neufron “verloren” geht,
wie beispielsweise im normalen Flugzeitbetrieb, bei dem der MNeutronenstrahl mit
Choppern gepulst wird. Hier ist zwar die MeBzeit pro MeBseguenz N-mal gréBer als
im konventionelien MeBmodus, wenn N die Anzah! der Zeitkanile ist. Dafir erhélt
man jedoch mit N Spektren auch die N-fache Information.

4.2 Experimentelle Realisierung von Neutronen-Echizeilexperimenten

Ein Zeitaufldsungssystem, dessen Prinzip im letzten Kapitel beschrieben wurde, ist
am Dreiachsenspekirometer UNIDAS am FRJ-2 Reaktor in Jilich verwirkiicht worden.
Es ist sowoh! hinsichtlich der Hardware als auch hinsichtlich der Software in das
Gesamtkonzept des Spekirometers integriert. Abb. 5 zeigt schematisch den Aufbau
des elekironischen Systems.
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Abb. 5. Steuersystem flir Echizeit-Experimente
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Das gesamte Spektrometer wird von einer PDP11/84-Rechenanlage gesteuert. Als
Verbindungsglied zwischen dem Rechner und dem Spektrometer dient der
CAMAC-Bus. Nicht weniger als 36 Schrittmotor-Antriebseinheiten, von denen 14 mit
Drehgebern {iberwacht sind, werden dariber kontrolliert, wobei
Standard-CAMAC-Einschiibe als Stepper-Controller und Encoder-input-Module ver-
wendet werden. Jede der fanf MeBkammern des Detekiors ist Uber einen ladungs-
empfindlichen Vorverstirker mit einem CAMAC-Z&hler verbunden. Im Prinzip ist da-
mit die elekironische Grundausstatiung des Steuersystems beschrieben.
Detailliertere Angaben findet man im Benutzerhandbuch [3.1].

Zwei zusitzliche Module werden fiir kinetische Experimente benétigt. Zur Synch-
ronisation wurde eine sog. “Trigger-Source” entwickelt, die neben TTL-Pulsen va-
riabler Frequenz zwischen 10~ Hz und 10° Hz weitere digitale und analoge Aus-
gangssignale liefert, die zur Steuerung externer Probenparameter verwendet werden
konnen (siehe Abb. B). So ist beispielsweise der Ausgang mit doppelter Frequenz,
2 . oder mit einer Pulsbreite, die der halben Periodendauer entspricht, 3 , zum Ein-
und Ausschalten eines elektrischen Feldes gedacht. Der Analog-Ausgang, 4 , des-
sen oberer und unterer Spannungswert Un.. und Un. an Potentiometern einstelibar
ist, kann direkt als Referenzspannung fitir einen Temperaturregler verwendet werden.

®
- - . - . F
@
DIGITAL -
—_— — OUTPUTS
%5
o) YUmax
— ANALOG-~
ouTRUY
Umiﬁl
£
Abb. 8. Ausgangssignale der "Trigger-Source”

Die TTL-Pulse starten das Datenerfassungssystem, das ghnlich wie eine Flugzeit-Uhr
aufgebaut und als CAMAC-Einschub realisiert ist. Dieses “Synchro-Modul” ist am
Institut-Laue-Langevin in Grenoble von EPAUD entwickelt worden [4.2] und bietet in
der gegenwdrtig verwendeten Version die Moglichkeit, bis zu 160 Zeitkanéle mit Ka-
nalbreiten von 2 ms bis 855 s iber den CAMAC-Datenweg individuell zu program-
mieren. Entsprechend den finf DetektormeBkammern besitzt das Synchro-Modul fiinf
Zidhleingédnge, die zu den normalen CAMAC-Zdhlern paraile!l geschaltet werden.
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Neutronen werden im Synchro-Modul aber nicht nur gezahlt, sondern auch nach An-
kunfiszeit sortiert und iber mehrere Perioden akkumuliert. Die entsprechenden
Zahlraten fur jeden Zeitkanal und jeden Detektor werden separat gespeichert und am
Ende der Zahlzeit dber den CAMAC-Bus ausgelesen.

Die Gesamtzéhlzeit kann entweder durch Vorgabe einer bestimmten Anzahl von Pe-
rioden oder durch Vorgabe einer bestimmtien Monitorzahlrate vorgewdhlt werden.

Das auf der Basis dieser beiden Baueinheiten realisierie Zeitauflosungssystem ist im
Rahmen des UNIDAS-Steuerprogramms zu benuizen und zu programmieren. Ohne
Finschrdnkung der sonstigen Freiheitsgrade des Spekirometers kénnen bis zu zehn
verschiedene Zeitscheiben-Charakteristika vorprogrammiert und beliebig mit bis zu
50 verschiedenen Scans kombiniert wergen.

Erst durch die Entwicklung dieser MeBtechnik waren die Experimente zur Untersu-
chung von Nicht-Gleichgewichtszustédnden bei Phasenumwandiungen maglich, die in
den folgenden Kapiteln beschrieben werden.
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5.0 Grundlagen der Entmischung

Entmischungsphdnomene sind Gegenstand einer Fllle von experimentellen und
theoretischen Untersuchungen, wobei die Kinetik der Phasenirennung einen we-
sentlichen Schwerpunkt der Arbeiten bildet. Die Untersuchung des {Jberganges von
einem  homogenen  MNichi-Gleichgewichtszustand in  einen  inhomogenen,
mehrphasigen Endzustand liefert nicht nur Informationen dber die Zeitskala der

Entmischung, sondern dariberhinaus auch Informationen Ober die Thermodynamik
des untersuchten Systems fernab vom Gleichgewicht und mdglicherweise sogar tber

den mikroskopischen Mechanismus des Entmischungsvorganges.

Insbesondere im Bereich der Metaliphysik besitzen Entmischungsprozesse groBe
prakiische Bedeutung, denkt man nur an technisch wichtige Prozesse wie
Ausscheidungshariung o0.8. in neuester Zeit werden  darlberhinaus
Polymermischungen verstdrkti untersucht. Hier gibt es ungew&hnliche Erschei-
nungen, wie z.B. die Entmischung bei hoher Temperatur mit einem unteren kri-
tischen Entmischungspunkt. AuBerordentlich interessante Systeme sind jedoch auch
lonenkristalle mit rejativ hoher lonenigitfdhigkeit. Hier kann die Entmischung inner-
halb weniger Minuten ablaufen, also um GréBenordnungen schneller als in
metallischen oder in makromolekularen Systemean. Echizeil-Experimente an
lonenkristallen sind daner mit Oblichen Techniken nur begrenzi ausfiihrbar. Zwar
lassen sich inzwischen durch die Verwendung von Muitidetektoren Neutronen-
Kleinwinkelstreuuntersuchungen bereits auf einer Minutenzeitskala durchfithren, und
Synchrotronquelien erschiieBen den Sekundenbereich, doch sind diese Untersu-
chungen entweder auf die Anfangsphase der Entmischung beschrinkt oder auf
oberflichennahe Schichten der Probe. Hier bistet die im vorhergehenden Kapite!
beschriebene Methode der zeitaufgeldsten Preiachsenspekiroskopie eine ideale Er
gdnzung: Nutzt man die, oft als stérend empfundene, Konzentrationsabhangigkeit der
Gitterkonstanten aus, so kann man die Konzentrationsverteilung als Funktion der Zeit
ermitteln, wenn man nur prédzise genug die Bragg-Reflexprofile bestimmt. Damit er-
h&it man Daten, welche den gesamien Entmischungsprozess charakterisieren und
die mit Vorhersagen theoretischer Modelle verglichen werden k6nnen. Am Modell-
system AgBr-NaBr sind im Rahmen der vorliegenden Arbeit derariige Untersu-
chungen durchgefihrt worden, ber die im nichsten Kapite! im Detail berichtet wird.

Auf der thecretischen Seite gibt es neben mehr phanomenologischen Ansitzen zur
Beschreibung der Entmischungsvorgdnge im wesenilichen zwei Konzepie: Die
Theorie der spinodalen Entmischung, verbunden mit den Namen CAHN und HILLIARD
[5.1], beschreibt im wesentlichen die Anfangsstadien der Entmischung aus dem
thermodynamisch instabilen Bereich, ausgehend von kleinen aber rdumlich ausge-
dehnten Konzentrationsfluktuationen. Die Theorie der Keimbildung und des Wachs-
tums von VOLMER und WEBER [5.2] sowie BECKER und DORING [5.3] beschreibt
andererseits die Entwickiung der Phasentrennung im Anschiuf an die Bilaung ven
Keimen, also von einigen wenigen, lokalisierien Konzentrationsflukivationen mit
groBer Amplitude. Die wesentlichen Merkmale beider, in gewissem Sinne
komplementdrer Konzepte solien im folgenden kurz zusammengefaBt werden. Zuvor
jedoch miissen einige grundlegende thermodynamische Begriffe eingefihrt und er-

ldutert werden.
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81 Thermodynamische Grundiagen

Bei konstantem #uBeren Druck und bei konstanter Temperatur wird der Zustand
eines thermodynamischen Systems durch das Gibbs-Potential G=H-TS bestimmt.
Der Grundzustand eines Zweikomponenten-System mit abstoBender Wechselwirkung
zwischen unterschiedlichen Atomen oder lonen bei T=0 besteht dann aus zwel
Phasen der reinen Komponenien. Mit steigender Temperatur wird jedoch ein ge-
mischter Zustand energetisch gilnstiger, da der Entropieterm den Wert des Gibbs-
Potentials fiir Zusammensetzungen {Moienbriiche) x # 0 und x # 1 absenkt. im all-
gemeinen wird G daher als Funktion der Zusammensetzung x die Form gines
Doppelminimum-Potentials wie im oberen Teil der Abb. 7 besitzen, wobei mit stei-
gender Temperatur die Minima niher zusammenriicken bis oberhalb der kritischen
Temperatur T. nur noch ein zentrales Minimum abrig bleibt. Mathematisch kann man
G(x) beispielsweise durch foigenden Potentialansatz beschieiben:

G(x) =4 Ax — x) + L B(x—x)° + %- Clx—x0)* (5.1)

wobei x. die kritische Konzentration ist und A ein temperaturabhéngiger Koeffizient,
der bei der kritischen Temperatur sein Vorzeichen andert (A>0 fiir T>T. und A<O fur
T<T.). Im thermodynamischen Gleichgewicht unterhalb T. liegen zwei Phasen vor,
deren Konzentrationen %, und X, durch die in Abb. 7 dargestellte
Tangentenkonstruktion bestimmt werden, die den Zustand minimalen Gibbs-
Potentials festlegt. Den Temperaturverlauf dieser Gleichgewichtskonzentrationen
nennt man Binodale. Sie ist im unteren Teil von Abb. 7 als durchgezogene Linie
dargestelit und begrenzt die Mischungsliicke. Kihlt man ein System mit einer Kon-
zentration X, (% < Xo < %) bis zu einer Temperatur T < T, also in die Mischungslicke
hinein, ab, so ist dieser Zustand nicht stabil, und das System wird sich entmischen.
Das Volumenverhilinis der Produkiphasen mit den Konzentrationen x; und X, ist da-
bei durch das sog. “Hebelgesetz der Phasenmengen” gegeben:

V(%) _Xo— X
V(x,) *o— %4

(5.2)

Die gestricheite Linie in Abb. 7 verbindet diejenigen Konzentrationen, bei der
32G[dx2 = 0 ist. Sie wird Spinodale genannt und trennt den Bereich metastabiler Zu-
stande (zwischen Spinodale und Binodale) von derm instabiler Zustdnde (innerhaib
der Spincdalen). Da die Gesamtkonzentration konstant bleibt, ist die Anderung von
G bei einer Phasenirennung mit infinitesimalem Konzentrationsunterschied propor-
tienal zur zweiten Ableitung von G nach der Konzentration, also proportional zur
Kriimmung der Kurve G{x). |m metastabilen Bereich ist 8?G/dx*> 0, so daB kleine
Konzentrationsfluktuationen stets mit einer Zunahme des Gibbs-Poientiais verbunden
sind. Erst groBere Storungen fiihren zu Zustédnden mit geringeren Werten von G und
damit zu stabilen Endzustinden. Umgekehrt gilt im instabilen Bereich 82G/dx* <0,
so daB hier selbst durch kieinste Konzentrationsfluktuationen thermodynamisch

glnstigere Zusténde erzeugt werden.

Falls die Gitterkonstanten der beteiligten Phasen unterschiedlich sind, kénnen ela-
stische Verzerrungfelder eine Rolle spielen. Werden ndmlich wahrend der

26 ‘Nichi-Gleichgewichiszustinde bei Phasenumwandlungen

ALIE




1
&
; :
! ;
Ky Xo
E o
: |
! ]
e | : {
: |
: :
: H
; : Spincdale
i i
1 L]
i i
' ' I
Binodale ! E I;Oharznte
§ . Spincdale
1 N \

Abb, 7. Konzentrationsabhingigkelt des Gibbs-Potentials im Zweikomponenten-System

Grundiagen der Entmischung

27

CUIRIETTY




Entmischung koharente Ausscheidungen gebildet, die einen kontinuierlichen Uber-
gang in die Wirtsphase aufweisen, so muB an den Grenzflachen das Kristaligitter
deformiert werden. Dazu muB aber elastische Energie aufgewendet werden, was
letzlich dazu fithrt, daB der Bereich metastabiler Zustdnde vergréBert und die
Spinodale zu tieferen Temperaturen verschoben wird [5.4]. Wie in Abb. 7 durch die
gepunktete Linie angedeutet, berithrt dann diese socgenannte kohirente Spinodale
den kritischen Punkt nicht mehr, der unter Gleichgewichtsbedingungen, also in
spannungsfreiem Zustand, definiert ist.

Werden im Verlauf der Entmischung die Kohdrenzspannungen zu groB, kann es
energetisch ginstiger sein, Korngrenzen und inkoharenie Ausscheidungen zu bilden.
Dann hat man Grenzflichenenergien zwischen einzelnen Kérnern zu berlicksichtigen,
die jedoch mit wachsender KorngréBe immer unbedeutender werden.

Die Kinetik der Phasentrennung wird entscheidend davon abhéngen, ob der Start-
punkt innerhalb des metastabilen, oder innerhalb des instabilen Bereiches der Mi-
schungsliicke liegt. Im ersten Fall ist ein thermodynamisch glunstigerer Zustand nur
durch Bildung von “Keimen” mit Konzentrationen nahe der Binodalen, also durch re-
lativ groBe, wenn auch rdumlich begrenzte Konzentrationsflukiuationen zu erreichen.
Die Theorie der Keimbildung und des Kornwachstums wird im folgenden Abschnift
skizziert. Im Unterschied hierzu bezeichnet man als spinodale Entmischung die Pha-
sentrennung ausgehend von einem instabilen Anfangszustand. Hier sind bereits
infinitesimal kleine, raumlich aber ausgedehnte Konzentrationsschwankungen aus-
reichend, um die Entmischung in Gang zu bringen. Die Grundzige der entspre-
chenden Theorie werden im (berndchsten Abschnitt dargesteilt.

in jedem Fali sind Entmischungsprozesse natirlich diffusionskontroiliert, da zur Bii-
dung der neuen Phasen ein Materietransport erforderlich ist. In dieser Hinsicht ist die
Keimbildungstheorie mehr phinomenologischer Natur und setzt die Existenz von
Keimen voraus. Dagegen basiert die Theorie der spinodalen Entmischung direkt auf
der Diffusionsgleichung und beschreibt, gewissermaBen als “Berg-Auf-Diffusion”, die
Entwickiung von rdumlich modulierten Konzentrationsverteilungen ausgehend von
einem homogenen System.

5.2 Keimbiidung und Wachsium

Vor mehr als 50 Jahren haben VOLMER und WEBER [5.2] sowie BECKER und
DORING [5.3] zur Beschreibung der Phasentrennung eine Keimbildungstheorie ent-

wickelt. Sie basiert auf der Annahme, daB durch irgendwelche Fluktuationen inner-
halb eines homogenen Nicht-Gleichgewichissystems Keime einer Produktphase ge-
bildet werden. Das Gibbs-Potential pro Volumeneinheit der Produktphase moge sich
dabei um Ag (<0) von dem der Ausgangsphase unterscheiden. Da bei der Bildung
eines (kugelférmig angenommenen) Keims vom Radius r Oberflachenenergie aufge-
wendet werden muB, ergibt sich ais gesamte Anderung des Gibbs-Potentials bei der

Keimbildung:

4

3 rf:r3£\g + 4nric , (5.3)

AG =
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wenn ¢ die spezifische Oberflichenenergie ist. Als Funkiion von r besitzt AG ein
Maximum beim kritischen Keimbildungsradius:

- 20/Ag (5.4)
mit
3
ac' =22 2 (5.5)
(Ag)

Durch Fluktuationen entstandene Keime mit Radien kleiner als " werden daher
schrumpfen, um AG zu verringern, wihrend jene mit Radien gréBer als " wachsen
und zu einer neuen Phase fihren kénnen. Ag wird dem Betrage nach umso gréBer
sein, je stirker das System unter die kritische Entmischungstemperatur unterkithit
ist. Folglich nimmt die Aktivierungsschwelle AG" mit sinkender Temperatur ab.

Die Keimbildungsgeschwindigkeit Y setzt sich zusammen aus der Anzahl der Keime
mit kritischem Keimradius und der Wahrscheinlichkeit dafur, daB dieser Keim durch
Aufnahme eines weiteren Teilchens, das durch die Grenzfldche diffundiert, gerade
Gberkritisch und damit stabil wird. Bezeichnet man mit AGp die Aktivierungsenergie
far die Diffusion durch die Grenzfldche, so ergibt sich:

AG + AG
Y ez exp( - "“W-—D') . (5.6)

Aufgrund der Temperaturabhdngigkeit von AG" durchiduft die Keimbildungs-
geschwindigkeit als Funktion der Unterkthiung ein Maximum.

Beriicksichtigt man, daB das Keimwachstum (Vergréberung) diffusiocnskentreliiert ist,
so ist die Wachstumsgeschwindigkeit nicht konstant. Vielmehr muB man zu ihrer
Berechnung die Konzentrationsinderung der Wirtsphase in der N&he kleiner Aus-
scheidungen beriicksichtigen. Asymptotisch fur lange Zeiten ergibt sich dann fir
kugelformige Partikel das Gesetz von LIFSHITZ und SLYQZOV [5.5]:

Poct . (5.7)

Das Kornvolumen wichst also proportional mit der Zeit an, wobei groBe Kérner auf
Kosten der kleineren wachsen.

Die Keimbildungstheorie macht keine Aussagen Uber den Mechanismus, wie Keime
gebildet werden. Man kann jedoch die Falle homogener oder siatistischer
Keimbildung und heterogener Keimbildung, z.B. an Korngrenzen, Versetzungen oder
Verunreinigungen, unterscheiden und auch spezielle Formen der Keime betrachten
und gelangt zu etwas modifizierten Aussagen iber kritische Keimradien oder Uber
die Keimbildungsgeschwindigkeit. Auf Details soll hier jedoch nicht eingegangen
werden. Einen guten Uberblick findet man im Review-Artikel von RAGHAVAN und

COHEN [5.6].

Die Zeitabhdngigkeit des “Entmischungsgrades” «, also des von den beiden Pro-
duktphasen bereits eingenommenen Volumenanteils, 1&8t sich unter vereinfachenden
Annahmen berechnen: Im JOHNSON-MEHL-Modell [5.7] wird eine statistische
Keimbildung vorausgesetzt, sowie zeitunabhdgige Keimbildungs- und Wachstums-
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geschwindigkeiten Y und U. Wenn dariiberhinaus die Keime kugelférmig wachsen,
bis sie aneinandersioBen, gilt die JOHNSON-MEHL-Gleichung:

a=1— exp(- -% Yusté) . (5.8)

Wenn jedoch die Keimbildung so schnell erfoigt, daB praktisch zur Zeit t=0 bereits
alle Keime (mit der Dichte Ng) vorhanden sind, erhédlt man die AVRAM/-Gleichung

[5.87:
x=1— exp(—»—%NkUS‘tS) : (5.9)

Beide Gleichungen sind offenbar Spezialfdlle des phdnomenclogischen Ansaizes
einer gestreckten Exponentialfunktion fir a(t):

a=1— exp[—(xt)"] (5.10)

mit einer Geschwindigkeiiskonstanien x und einem Zeitexponenten n (n=4 im
JOHNSON-MEHL-Modell, n=3 in AVRAM/-Moedell). Man kann ferner zeigen [5.6], daB
im Falle einer diffusionsbestimmien, also nicht konstanten Wachsiumsgeschwindig-
keit ein deutlich kleinerer Exponent von n=23/2 zu erwarten ist.

Was die Keimbildungstheorie jedoch in keinem Fall liefern kann, ist die Berechnung
von zeitabhdngigen Konzentrationsverteilungen, da die Keime stets die Konzentra-

tion der Produkiphasen besitzen.

5.3 Spinodale Entmischung

Ein anderes, erst Ende der fiinfziger Jahre von CAHN und HILLIARD [5.1] ent-
wickelies Konzepi zur Beschreibung der Entmischungskinetik ist das der spinodalen
Entmischung. Es ist dann anwendbar, wenn der Ausgangszustand mit der Konzen-
tration X, thermodynamisch instabil ist, wenn also 626/6x2|=%> 0 giit. In diesem Fall
kann das System sein Gibbs-Potential selbst durch beliebig kieine Konzentrations-
fluktuationen verringern. Dann ist die Konzentration aber eine Funktion nicht nur der
Zeit t sondern auch des Ortes r, und die Form eines Doppelminimumpctentials gilt
jetzt nur fur die Potentialdichte g. Da das System bestrebt ist, moglichst homogene
Subsirukiuren (Kérner) 2u bilden, sollten Gebiete mit groBen
Konzentrationsgradienten eine hohere Energiedichte besitzen. Daher kann man ent-
sprechend eines GINZBURG-LANDAU Funktionals fir das gesamte Gibbs-Potential
einer Konzentrationsverteilung {x(r,t)} folgenden Ansatz machen: ' '

G({x(r,t)})'=f[g(x(r,t)) + -%K(Vx(r,t)f]dF : (5.11)
v

Das chemische Potential ist die Variationsableitung nach der Konzentrationsvertei-
lung und ergibt sich zu: : :
SG({x(rt)})  dg(x(r.1)

2V
M) =g = — KV (1) . (5.12)
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Treibende Kraft fir die Entmischung ist der Gradient des chemischen Potentials, und
die Diffusionsgleichung

ax(rt)

= VOVa(r,0) (5.13)

beschreibt dann die zeitliche Variation der rdumlichen Konzenirationsverteiiung.

Zu Beginn der Entmischung sind die Konzentrationsfluktuationen klein, so daB die
Differentialgleichung um x; linearisiert werden kann. CAHN und HILLIARD [5.1] haben
dieses linearisierte Problem gelést und gezeigt, daB fur Ausgangszustinde innerhalb
der Spinodalen die Fiuktuationen mit einer bestimmten, durch die Parameter A,B,C
und K der Gleichungen (5.1) und (5.11) gegebenen Wellenldnge bevorzugt wachsen
und sich dadurch ein quasiperiodisches Entmischungsmuster ausbildet. Elektronen-
mikroskopische Untersuchungen sowie Roénigen- und Neutronen-
kieinwinkelstreuexperimente haben diese Vorhersagen in vielen Systemen bestatigt.
Ausscheidungen mit einer bevorzugten GréBe r liefern dabei im Streuspekirum ein
Maximum des Strukiurfakiors S{Q) bei Impulsiibertrdgen von Q.= 1/r. Typischer-
weise liegen die Werte fiir Q. in der GréBencrdnung 10-2 A", die Korrelationsldngen
also bei einigen 100 A.

Es gibt einige Verallgemeinerungen der CAHN-HILLIARD-Theorie. Zunachst beriick-
sichtigte COOK [5.9] zusétzliche stochastische Krifte in der Diffusionsgleichung.
Spater untersuchte LANGER [5.10] die nichi-linearisierte Form der zugrunde lie-
genden Diffusionsgleichung. Dabei ergab sich, daB sich die Korrelationsldnge mit
zunehmender Zeit zu gréBeren Werten, das Maximum des Strukturfaktors demnach
in Richtung Q=0 verschiebt.

Die Beobachtung, daB die Form des Strukturfakiors S(Q) im Laufe der Zeit zhnlich
bleibt und sich im wesentlichen das Maximum verschiebt, fithrten zur Entwickiung
von Skalentheorien. Hier wird S(Q) auf eine universelle, zeitunabhangige Funkiicn
zurickgefiihrt, die nur noch vom reduzierten Impulsitbertrag Q/Qm abhdngt. Die
Amplitude von S$(Q) ist dann allein durch die Zeitabhéngigkeit der Korrelationsidnge
gegeben. Eine Vielzahl von Computer-Simulationen haben die Untersuchung derar-
tiger Skalengesetze zum Gegenstand (siehe z.B. BINDER und HEERMANN 5117 und
dort angegebene Referenzen). Mit Hilfe der Renormierungstheorie haben ROLAND
und GRANT [5.12] fur die spateren Stadien der Entmischung auch hier das klassische
Gesetz von LIFSHITZ und SLYOZOY [5.5] gefunden, wonach die L#ngenskala pro-
portional zu t'* wichst.

Auf Einzelheiten der verschiedenen theoretischen Ansitze zur Beschreibung der
Kinetik der spinodalen Entmischung soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden.
Einen Uberblick bistet der Review-Artike! von KOMURA {5.13]. Praktisch alle Mo-
delle zielen darauf ab, die Korrelationsidnge oder TeilchengréBe bzw. deren Vertei-
lung ais Funktion der Zeit zu berechnen. Wenn man jedoch danach fragt, wie groB
die zeitabhédngige Wahrscheinlichkeit dafiir ist, eine gegebene Konzentration lokal im
System anzutreffen, so liefern die ublichen Theorien keine Antwort. Gerade derartige
Konzentrationsverteilungen beinhalien aber eine Fille von Informationen dber die
Natur des Entmischungsprozesses. im nichsten Kapitel wird anhand des Modellsy-
stems AgBr-NaBr gezeigt, daB man zeitabhingig Konzentrationsverteilungen auch in
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den Spatstadien der Entmischung mit genligender Genauigkeit experimentell be-
stimmen und auch modelimaBig beschreiben kann. Der in der vorliegenden Arbeit
gewihite Ansatz stelit demnach eine zusétziiche und komplementédre Methode zur
Charakterisierung von Entmischungsprozessen dar.
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r-NaBr

Das System AgB
Als Modelisystem zur Untersuchung der Entmischungskinetik wurde AgBr-NaBr ge-
wéhit. Es bietet sich aus mehreren Grinden zur Untersuchung von Konzentrations-
verteilungen an: Zundchst erlaubt die Konzentrationsabhingigkeit der Gitterkon-
stanten eine gendgend genaue Konzentrationsbestimmung mit Hilfe von
Bragg-Reflexen. Ferner gibt es aufgrund von kalorimetrischen Untersuchungen be-
reits Minweise auf die Zeitskala, auf der die Entmischung stattfindet. Dariberhinaus
ist dieses System aufgrund einer Vielzahl von Untersuchungen mit unterschiedlichen
Methoden so gut charakierisiert, daB eine solide Basis fir kinetische Experimente
vorhanden ist. Die folgenden beiden Abschnitte geben einen Uberblick uber die we-
sentlichen Eigenschaften des Systems, sowelt sie aus der Literatur bekannt sind. Im
AnschiuB daran werden die eigenen Experimente beschrieben und diskutiert.

8.1 Phasendiagramm

Das System AgBr-NaBr eignet sich fir Entmischungsuntersuchungen bescnders gut,
weil keinerlei thermodynamische oder strukiurelle Anomalien auftreten. Weder
reines Silberbromid ncch reines Natriumbromid weisen bis zu ihren Schmelzpunkien
bei 705 K bzw. 1028 K eine Phasenumwandlung auf. Beide Substanzen besitzen die
NaCi-Struktur, wobei sich allerdings die Gitterkonstanten z.B. bei Zimmertemperatur
um etwa 0.2 A unterscheiden (ase =5.774 A, ays =5.971A) (TRZECIOK et al.
[6.1-6.2]). Selbst die thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind im Temperaturbe-
reich von 300 K bis etwa 600 K mit ay~4..5x 105K~ beinahe identisch.
interessanterweise besitzt das Natriumbromid trotz des kleineren lonenradius des
Natriums {re.=0.97 A, 1y, =128 A, s = 1.88 A) den gréBeren Gitterparameter. Of-
fenbar ist die Deformierbarkeit der Elekironenhtlie des Silbers der Grund dafir, daB
das Silberbromid das kompakiere Kristaligitier besitzi. Wihrend die auf T=0
extrapolierte Gitterkonstante des NaBr (5.90 A) recht gut mit der doppelten Summe
der lonenradien (5.86 A) ibereinstimmt, wie man es etwa fur das Modell harter Ku-
geln erwartet, bleibt im AgBr fir das Silberion zwischen benachbarten Bromionen nur
noch ein Freiraum von 1.80 A, also deutlich weniger ais dem Durchimesser eines
kugelsymmetrischen Silberions {2.52 A) entspricht., Auf diese auBergewdhnliche Ei-
genschaft des Silbers, sich unterschiedlichen Umgebungsbedingungen anpassen zu
kénnen, hat bereits WHITTINGHAM [6.8] hingewiesen.

Der erhebliche Gitterkonstantenunterschied von mehr als 3 % verhindert offenbar die
Bildung einer liickenlosen Mischkristallreihe. Wie das in Abb. 8 auf Seite 34 darge-
steilte, rontgenographisch ermittelte Phasendiagramm des Systems AgBr-NaBr zeigt,
tritt eine ausgeprédgte, nahezu symmetrische Mischungsiticke auf. In der vorlie-
genden Arbeit wird die Zusammensetzung stets durch den Molenbruch x von AgBr
charakterisiert. Der obere kritische Entmischungspunkt liegt bei x~0.52 und
T.~=570 K, wobei die Angaben verschiedener Autoren allerdings 2.T. betrdchtlich
voneinander abweichen [6.1 - 6.5].

Kalorimetrische Untersuchungen von DAHNHARDT und NOLTING [6.4] gaben erste
Hinweise auf die Zeitskala der Entinischung. Es zeigte sich, daB die Entmischung
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Abb, 8. Phasendiagramm des Sysisms AgBr-NaBs: nach [6.1 - §.3].

nahe am kritischen Punkt stark verlangsamt ist und daB bei gréBerer Unterkdihiung
die Phasentrennung auf einer Minutenzeitskala ablauft. Ahnliche Ergebnisse ergaben
Rontgenexperimente von TRZECIOK [6.1], wobei allerdings die MeBgenauigkeit und
Zeitauflésung nicht ausreichten, um Profilanaiysen der Bragg-Reflexe durchzufihren.

Aus makroskopischen Leitfahigkeitsmessungen konnten PREIDEL und NOLTING ef-
fektive Zeitkonstanten far die Entmischung ermitteln, die Maximalwerte von 102 s~
erreichen, in der NZhe der Binodalen jedcch bis auf 10-%...10°%s™ zurlickgehen
[6.6]. Eine interpretation dieser Dater bzw. ein mikroskopisches Modell fiir den
EntmischungsprozeB gibt es jedoch bislang nicht. Von den im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit durchgefithrien zeftaufgeiosten Neutronenstreuexperlmenten Wurden

hier w:.m.ge..euuc Inforr“.at,one.. erwartet,
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8.2 Fehlordnung und Diffusion

Bei der Entmischung im Systern AgBr-NaBr missen offensichilich Natrium- und
Silberionen ihre Pldtze tauschen. Diffusionsprozesse sollien also eine wesentliche
Rolle bei der Phasentrennung spielen. Fir Temperaturen oberhaib T. haben TSUJ/
et al. [6.7] die KonzentrationsabhZngigkeit der Seibstdiffusionskoeffizienten von Sil-
ber, Dyg+, Natrium, Di,+, und Brom, D, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 zu-
sammengefaBt. Beide Kationen-Diffusionskoeffizienten, Dy« und Di,.+, zeigen eine
starke Konzentrationsabhidngigkeit. Sie nehmen etwa mit der dritten Potenz der Sii-
berkonzentration zu, wobei allerdings D+ um ein bis zwei GréBenordnungen kleiner
als Dy,+ ist. Der Anionendifiusionskoeffizient ist nochimals erheblich geringer und
nahezu konzentrationsunabhadngig. Interessant ist, daB die Diffusion offenbar umso
schneller erfolgt, je enger das Kristallgitter ist.
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X o
Abb, 8, Konzentrationsabh#ngigkeit der Silbar- und Maztrium-
Selbsteiffusionskosfilzienten bel 673 K: Nach TSUJ et al. [6.7].

Man weiB weiterhin aus Messungen der elekirischen lonenleitfdhigkeit (KOCH und
WAGNER [6.97], TELTOW [6.10], MULLER [6.11]), der spezifischen Warme (CHRISTY
und LAWSON [8.12], JOST und KUBASCHEWSK! [6.13]), sowie aus Proton-
Channeling Experimenten (ROULET et al. [6.14]), daB der Fehiordnungsgrad im
reinen Silberbromid auBerordentlich hoch ist und dicht unterhalb des
Schmeizpunkies einige Prozent betragt. Es scheint demnach das sehr stark gestbrie
Gitter in den silberreichen Phasen zu sein, welches daflir verantwortlich ist, daf die
ionenbeweglichkeiten stark zunehmen. Daritberhinaus d@ndert sich auch der Charak-
ter der Fehlordnung: Insbesondere MAGISTRIS et al. [6.15] und FRIAUF [6.16] haben
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daraufhingewiesen, daB im Natriumbromid der SCHOTTKY-Typ vorherrscht, wahrend
im Silberbromid hauptsichlich Zwischengitierdefekie vom FRENKEL-Typ aufireten.
Auch das ist ein Indiz dafar, daB das Kristallgitter silberreicher Mischkristalle ela-
stischen Verzerrungen weniger Widerstand entgegensetzt, als das in natriumreichen
Mischkristallen der Fall ist. Tatséchlich ist ja die Plastizitidt eine der herausragenden
Eigenschaften des Silberbromids, wie von ABOAGYE und FRIAUF betont wurde
[6.17]. Bereits zwischen 80 K und 298 K kindigt sich das Weichwerden des Kristall-
gifters von AgBr an, wie gitterdynamische Untersuchungen von BUHRER [6.18] er-
geben haben. Auch hier spiegelt sich die leichte Deformierbarkeit der Elekironen-
hillle des Silbers wider. Einen direkien Beweis fur die auBerordentlich starke
Anharmonizitit fiefern inelastische Neutronenstreuexperimenie von ECKOLD und
WEBER [6.19), bei denen im Temperaturbereich zwischen 300 K und 600 K eine er-
hebliche Erniedrigung von Phononenfrequenzen bei gleichzeitiger drastischer Zu-
nahme der Phononenlinienbreiten mit steigender Temperatur beobachiel wurde.

8.3 Experimenieiles

Mit Hilfe der in Kapitel 4 beschriebenen Methode der zeitaufgeldsten
Dreiachsenspektroskopie wurden Proben mit zwei unterschiedlichen Silber-
Konzentrationen untersucht. Ausgangssubstanzen waren AgBr {Merck, 99%,) und
NaBr(Mierck suprapur, 89%). Die reinen Substanzen wurden fein gemdrsert, gesiebi
und in den gewi(schten Mengenverhéltnissen gemischt. Aus diesen Mischungen
wurden kompakte PreBtabletten mit Durchmessern von 40 mm und Dicken ven etwa
4 mm hergestellt. Die Proben wurden zur Vermeidung von Korrosion mit Silberfolie
abgedecki, bevor sie in einem Aluminium-Behélter in den Standardofen des
UNiDAS-Spekirometers eingebaut wurden. Eine Schnitt dieses Gfens ist in Abb. 10
dargestellt. Als Heizelemenie dienten zwei verdichtete Heizpatronen ober- und
unterhalb der Probe. Dadurch, daB die Probe allseits vom Metallbehélter um-
schlossen war, wurde eine gute Temperaturhomogenitédt erreicht. Die aktuelie Pro-
bentemperatur wurde von einem Thermoelement direkt am Probenbehélter gemes-
sen. Zur Regelung dienten weitere Thermoelemente in unmitielbarer NZhe der

Heizpatronan.

Zur Homogenisierung wurden die Proben 30-50 K oberhalb der kritischen
Entmischungstemperatur getempert. Dabei wurde das Profil des (200) Bragg-Reflexes
beobachief. Volistdndige Homogenisierung war erreicht, sobzald die Reflexe der
Ausgangsphasen verschwunden waren und die Reflexbreite der Mischphase kon-
stant blieb. Aus den Reflexlagen ergaben sich die Gitterkonstanten der beiden Pro-
ben zu 5.972+0.002 A bei 622 K bzw. 5.84740.002 A bei 595 K. Unter Verwendung
der Literaturwerte fir die Gitterkonstanten der reinen Komponenten [6.1] konnten
dann die akiuellen Zusammensetzungen mit Hilfe der Végard’schen Regel ermitteit
werden. Auf diese Weise ergaben sich Konzentrationen von x=0.44 £+ 0.01 bzw.

x=0.52 +0.01.

Die Messungen wurden bei einer Wellenldnge von 2.36 A unter Verwendung von
pyrolytischem Graphit (002) als Monochromator- und Analysatorkristailen durchge-
fahrt. Die in héherer Ordnung am Monochromator gestreuten Neutronen wurden mit
einem Graphit-Filter weitgehend unterdriickt. Die Kollimation betrug generell 0.25°,
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so daB sich eine Aufldsung in Q-Richiung (theoretische Breite der Debye-Scherrer
Ringe) von etwa AQ = 0.012 A~ ergab.
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Die kinetischen Untersuchungen wurden bei periodischer Temperaturvariation zwi-
schen 590 K und verschiedenen Entmischungstemperaturen im Bereich
433 K < T, < 518 K mit Hilfe der in Kapitel 4 beschriebenen Methode der zeitaufgeld-
sten Dreiachsenspektroskopie durchgefiihrt. Die Periodendauer betrug dabei
5400s. Abb. 11 zeigt als typisches Beispiel den gemessenen Temperaturverlauf bei
einer Entmischungstemperatur von Ts = 465 K.
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Abb. 11. Typisches Temperaturprofil

Zu Beginn einer jeden Periode wurde die Probe mit einer Geschwindigkeit von etwa
0.25 Ks1 bis auf die Entmischungstemperatur abgekihit und dort ausgetageri. Nach
2700 s wurde sie wieder auf 590 K aufgeheizt und wahrend der zweiten Hilfte der
Periode homogenisiert, so daB sie sich zu Beginn der nédchsten Periode wieder in
demselben wohidefinierten Anfangszustand befand. Die Streuintensitdt wurde wan-
rend der Entrnischungsphase (0-2700 s) und widhrend eines Teils der
Homogenisierungsphase (2700-5400 s) als Funkiion der Zeit registriert, wobei eine
Zeitkanalbreite von 30 s einerseits der Zeitskala der Entmischung gut angepaBt war
und andererseits bereits nach nur einem Zyklus pro Spekirometereinsteliung (Q-
Weri) eine ausreichende Zahlstatistik garantierte.

Die MeBergebnisse sind eindeutig reproduzierbar. Eine wesentliche, die Messungen
beeinflussende Anderung der Probeneigenschaften (wie z.B. Gefligednderungen)
durch die thermische Behandlung und die damit verbundene periodische
Entmischung und Homogenisierung kann daher ausgeschlossen werden.
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6.4 Ergebnisse

8.4.1 Erstmalige Homogsnislerung

Abb. 12 auf Seite 40 zeigt die zeitliche Variation des (200)-Reflexes wahrend der

erstmaligen Homogenisierung der 44%-Probe bei konstanter Temperatur von 622 K.
Aufgetragen ist die Zahirate als Funktion des Impulsiberirages Q. Q wird dabei, wie
stets im Rahmen dieser Arbeit, in relativen Einheiten {(r.l.u.), also in Einheiten von
Onfamm  angegeben, wobei a..=595A eine  willkirlich  gewdhite
Skalierungskonstante ist, weiche gerade der Gitterkonstante eines Mischkristalls mit
50%, Silberbromidanteil bei 595 K entspricht. Phasen mit kleinerer Gitterkonstante
fuhren daher zu Bragg-Reflexen bei Q> 2r.L.u. und Phasen mit gréBerer Gitterkon-
stante zu Reflexen bei Q< 2r.lu.. Die Spektren lassen sich mit bis zu drei
GauBkurven beschreiben, die der silberreichen, der natriumreichen und der ge-
mischten Phase enisprechen. Die Lagen der Intensitatsmaxima und die intensitdten
sind in Abb. 13 auf Seite 41 dargestelit. Deutiich erkennt man, daB die der siiberrei-
chen Phase entsprechende Komponente bei groBerem Q, also kleinerer Gitterkon-
stante {rechte Skala in Abb. 13), ihre Posltion wihrend der Homogenisierung konti-
nuierlich verschiebt, ohne dabei die Intensitdt stark zu verdndern. Ganz anders ist
das Verhaiten der natriumreichen Phase: Diese Komponente dndert ihre Lage nur
wenig, ihre Intensitat nimmt aber deutlich mit der Zeit ab. Dafur bildet sich eine zu-
satzliche Komponente mit der Gitterkonstante der Endphase (5.971A), deren iniensi-
tat zunimmti. Offenbar ist also das AgBr-Gitter in der Lage, Silberionen gegen
Natriumionen auszutauschen und sich dabei kontinuierlich auszudehnen. Der Einbau
von Silberionen in das NaBr-Gitter ist dagegen nicht so leicht méglich. Das Gitter
reagiert darauf nicht mit einer glelichmaBigen Kontrakiion sondern mit der Abspaitung
einer neuen Phase. Dieses gegensiizliche Verhalten von AgBr und NaBr wdhrend
der Mischkristallbildung spiegelt demnach gerade die unterschiedlichen anharmo-
nischen Eigenschafien beider Substanzen wider.

Das Sysiem AgBr-NaBr 39

SAE R




T=621K

- NeWronsi? § ——a

?
—e8oegd @
a0k
/O
sooh —0-C000C

& L]
/ \ t = 626 min

[+] 0@\

/ e-8.6-%.00-8¢%8000—

t = 256 min

"'-.._‘_._‘-
o>
0

o ¢8gooeofoles—
/ 3
o]
/é\@o t = 111 min
[WY

f

o

4 °\
x

t = 43 min

0-0_0-00-0-00 oO——

t = i5 min
\es
. : . @.@,e}eae-@-@-&@m
198 2.00 202 204 2.06
irlu.

Abb, 12, Reflexprofil wihrend der Homogenisierung bel 821 i:
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8.4.2 Enfmischung

Der zeitliche Verlauf der Entmischung einer 44%,-igen Ag.Na,_.Br-Probe wurde an-
hand des (200)-Reflexes bei 4 verschiedenen Entmischungstemperaturen (505K,
474 K, 465 K und 433 K) untersucht. Die experimentellen Ergebnisse sind in Abb. 14
zusammengefaBt. Dreidimensional dargestelit ist fur jede der vier Temperaturen die
gemessene intensitit als Funktion des Impulsibertrages Q mit der Zeit t als drifter
Dimension. Abb. 15 auf Seite 44 zeigt dieselben Daten als Hohenliniendiagramme
der Streuintensitaten in der Q-t-Ebene. Hier ist der Zeitbereich jedoch aus Grinden
der Ubersichtlichkeit auf die Entmischungsphase bis t=2700 s beschrankt. Entspre-
chende Daten fir die Zusammensetzung AgQes:NassBr (Te=518K, 493K, 465K,
433 K) sind in Abb. 16 auf Seite 45 und Abb. 17 auf Seite 46 dargestellt. Offenbar
liefert die hier angewendete MeBmethode ein duBerst plastisches Bild des Zustandes
der Probe wihrend der Entmischung. Der unmitielbare optische Eindruck 2.B. der
Abb. 4 bietet bereits eine qualitative Charakterisierung des
Entmischungsvorganges. DarGberhinaus beinhaltst die Fiille der MeBdaten jedoch

wesentiich detailliertere quantitative Informationen.

Man erkennt zunichst, daB sich der Bragg-Reflex wéhrend der Abkihiphase zu gro-
Beren Q-Werten, also kleineren Gitterkonstanten verschiebt. Aus der thermischen
Kontrakiion und dem am Thermoelement gemessenen Temperaturprofil ergibt sich
ein Ausdehnungskoeffizient von etwa 5.6 x 10° K-* im Bereich zwischen 595K und
505 K in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten, die unter Gleichgewichtsbedin-
gungen ermittelt wurden [8.1]. Dieser Befund, sowie der Tatsache, daB wiéhrend der
Abkuhlphase (zumindest bis 465 K) keine Verbreiterung des Reflexes beobachtet
wurde, weisen daraufhin, daB auch wihrend des Temperaturzykius eine genigend
gute Temperaturhomogenitat innerhalb der Probe gewihrieistet war.

Deutlich ist bei den tieferen Temperaturen die Aufspaltung des Reflexes bei Zeiten
groBer als etwa 600 s zu erkennen. Bei T¢=505 K (x=20.44) beobachtet man bereits
eine deutliche Verzégerung, so daB innerhalb der MeBzeit lediglich die Anfénge der
Reflexseparation beobachtet werden konnen. Bei 518 K (x=0.52) verlduft die
Entmischung schiieBlich so langsam, daB selbsi nach 2700 s nur eine Verbreiterung
des Reflexes, aber keine Aufspaltung zu beobachten ist. Es ist bemerkenswert, daB
noch 50 K unterhalb der  kritischen Entmischungstemperatur  die
Entmischungsreaktion derartig stark gehemmt ist.

Die Homogenisierung beginnt unmittelbar mit dem Aufheizen bei 2700 s. Sie verlauft
natarlich viel schneller als die Entmischung, da jetzt, im Gegensaiz zur Enimischung,
die thermodynamisch treibende Kraft {der Gradient des chemischen Potentials) mit
steigender Temperatur gréBer wird und gleichzeitig auch die Diffusion beschleunigt
wird. Bereits nach etwa 300 s ist die Homogenisierungsreakiion praktisch abge-
schlossen, so daB sich die Probe in jedem Fall zu Beginn des néchsten
Temperaturzyklus wieder im wohldefinierten Ausgangszustand befindet. Dadurch ist
sichergestellt, daB die Probe bei allen Temperaturzyklen dieseiben Zustédnde durch-
lduft und daB die stroboskopisch gewonnenen Spekiren tatséchlich die momentanen

Zustdnde charakierisieren.

42 Nicht-Gleichgewichiszust&nde bei Phasenumwandlungen

=




D
3

'“‘!t‘l

.
e T
"\li'\“(:\"t:\i‘\\é\i\\\\\s
\\\\\w\\\\\\\s\\\m
1\\\|‘|l .1l|!||\"l‘ -mm

] H

e s
i 51,',
ek

U
iy
T l\“]."ul
!

SN
=
N

10

0 fa \\

\@@‘\

*\?\ \\\n\\\\\\\\\m\\\;\\\\\

> '"“‘z-s-l%.:'.'ua,.'.“.‘
i il :ll'ummw

>
S
R
wm

it
R 2L o 7
{\ﬁ{\f‘i‘{‘{\‘ﬁ\x\%\g\{\\\\\
SR N

m\\

0

433 K

v
77
T \
\\\\\\\\\\\\“\“
\\\\\\\\\\‘\‘“
W \\\\\\\\\m
usn;mu
s

i

MJ;};‘{,‘,I

S 7

’l{’d’\{fi"{iﬁ'ﬁ\\\\
i

465 1€

Y
T
G
o \\\\\\\
o \\\m
‘“‘.‘;‘g,-.
2
. ,"{.',“1
i3 a0

R
TR

L

e

e
o e
\\\\
=
TR
S

10

11

it

T
11 =l

474 K

7
o

7

=

\\\\‘1
3

@
o
% \\\ﬂ\
i)
lll[iii!:l““‘
i 1

il
il
1

\\\\ )
i, 3
%'ﬁ‘ﬂmﬁl i

505 K

Te

m

perature
'Y

Dr

o

Da idim
sT ensi
em sion
per. ale
atu Da

TpF rst
ofil i ellun
st im Eg der
ins Rech
atz da
da ten
rge {u

stel nge
ft. glat

i,
n""rl‘?':";l’,"';?”"-ﬂ&fy: -
2 o ftﬂ,,ﬂ
mn{{:‘n?‘““g.
vy

i i
J,é%
’A‘ﬂ\“:‘"\“\l\
B R )
\(.\“\\
“‘:\:““\
‘,;“::‘mmm ||||';
S
iy

umli ainm

;}J’"g& -’}’frllirxi
';\m\ii

T

T

i “\\\\
\ A
il

R
. ml‘nuh,,gk

“\_\‘\\\

\%’i‘. 1L

¥ m“hwm

ﬂﬂi;r}fﬂ 5'; .

o ,-’!l’m'.

i

\\%’&x\\\‘
\\\\\\\\\\\\\\
gﬁ\xﬂﬁ. g

AT 4 o
i ik m‘m.&
= \3 e ‘a“\:‘
3 \!\m
ﬁ;‘?gv
&

i
! L
'\“:‘.{3':\:\\\\\
S
0 i Ilﬂ

."Iljpl
ity

7
i
%

\\\'@‘
\‘\\\‘\\\\‘\
\\\\\l
115‘

ik

e
ks

B
Mﬁrﬂyﬂrzfm
mmum
\\\\\m

i

W
e
N

MW
ol

LR

!
_—

o
o

A%
'\\\\‘\-\“\\b
R

a

i
\|Ill_ Ik
il G il

umi;m_l
3 il ml‘:.‘

7
/%?
)
Z

SR

7

S\
i

7

“\\\‘\

X

Il \l!\‘\l

i
il

W
i

Ml
3

N
ik T
ot
Ill{gb

8

Ab
b
L] 14
. Zsl
e
he
Ve
En
de
Srun
g d
j des
(200
)-Reflex
profi
fits
s fitr
y=
044
bei
i
chie
o
- ne
. 0

W >
\\\\\{&\\\\\Q‘\\
SR
\\t\\\.m\\\\\ D
Tl nlﬂ\“

il

\\\\\\\\\
Q;‘\‘l“‘lll‘lm%nun

1 ll{lﬂﬂ |lltll

SR
do §
o

‘\‘\\\@\ \mq
\\\\\\\\\\\\\\
‘\\“\‘\\\““:\

o 2
(\“\\\\\\
\i\\mnl
byt
S :
Y Ry
lﬂm

3
R
‘\\\\\\\\\\\\\nm
lmlul‘ st

2.04

2.00

S5
||\£\

3
T

e

Hil

ol

2 04

2.00

el

il S
11111ﬂll1111\\\\

R0
'ﬂlﬁﬁg‘&}}mﬁ

Illll

2.04
Qirdu

2.00

R =
R
ot
T
\‘ﬁ\
|IuI= bl:ﬂ
il

R

\\\\\\\\\ >

\\I‘\ ||||}\‘\§\‘\|‘
i

T

ll“

Illl 1
3!

208

2.00

=

\\\\\\\\@\\%}Z\\\\;\
llllllillllﬂ'l m‘m\‘“:m\‘
""l"%’ﬁ"’iﬁn’ﬁ:‘}::m
::ﬁ}}!ﬂﬂgﬂﬂ =,ﬂ"1ﬂllml|l

Da
s S
yste
m AgBr-N

aB

3

e 430

B




szustdnde bei Phasenumwandlungen




Abb. 186,

433 K

465 K

493 K

518 K

Zeitliche Verdnderung des (200)-Reflexprofils fiir x=0.52 bei v
“Temperaturen: '

Dreidimensionale Darstellung der Rohdaten (ungeglatiet).

Das Temperaturprofil ist im Einsatz dargesielit.
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Abb. 17, Hohenliniendiagramnm des {200)-Reflexprofils {iir x=0.52 bei verschicdenan
Temperaturen - R
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Die MeBergebnisse sind sehr gut reproduzierbar. Daher gibt es auch keinerlei Hin-
weise auf langsame Verdnderungen der Proben (z.B. Geflige, KorngréBe) durch an-
dauerndes, periodisches Entmischen und Homogenisieren.

Bereits anhand der Ubersichtsdarstellungen Abb. 14 auf Seite 43 bis Abb. i7 auf
Seite 48 ist zu erkennen, daB wihrend der Entmischung das Reflexprofil aus drei re-
lativ wohldefinierten Komponenten besteht:

i. Die zentrale Komponente gehdrt zur gemischten Phase mit mittlerer Gitterkon-
stante. Sie besitzt die Konzentration x., das Volumen V, und die intensitét |..

2. Die bei kleinerem Q zentrierte Komponente entspricht der natriumreichen Phase
mit groBerer Gitterkonstante. Sie besitzt die Konzentration Xy, das Volumen Vy,
und die Intensitdt .

3. Die bei gréBerem Q zentrierte Komponente entspricht der silberreichen Phase
mit kleinerer Gitterkonstante. Sie besitzt die Konzentration Xa, das Volumen V,,
und die intensitat .

Deutlicher ist das z.B. an den Einzelspekiren Abb. 18 bis Abb. 21 zu erkennen.
Dieses sind Spektren, die man fiir die 44%-Probe bei einer Entmischungstemperatur
von 4565 K zu Zeiten zwischen 1035 s und 1785 s nach Beginn der Abkihlphase erhalt.
Die durchgezogenen Linien in diesen Abbildungen sind Ergebnis eines least-squares
fit mit drei GauB-Kurven, wobei die Halbwerisbreiten konstant gleich der Profilbreite
in der homogenen Phase gehalten wurden. Offenbar lassen sich die Spekiren sehr
gut auf diese Weise bseschreiben. Qualitativ bedeutet das, daB wihrend der
Entmischung nicht eine kontinulerliche Verteilung von Gitterkonstanten oder Kon-
zentrationen vorliegt, sendern daB vielmehr die Biidung von wohldefinierten Phasen
deutlich unterschiedlicher Gitterkonstanten bevorzugt ist.

£% Ty = 465 K

ss0ok / 3% { = 10355 |
| o
i B
2] i e
= 1008- H "._ -
& H E
£ i
g /| i
=] H
2 so0f /é ; B ]

;@"}' . \ oo
1 @f i @-é/ ﬁ,%%%x
0 OB L N
1.98 2.00 2.02 2.04
—_— Qfrlu, ————
Abb, 18. Refiexprofil fiir x=0.44 bel 465 K und 1035 s
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Abb, 18, Reflexprofil fir x=0.44 bei 455 K und 1218 s
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Abb. 20. Reflexprofil fiir x=20.44 bei 4565 K und 485 s
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Abb. 21. Reflexprofil fitr x=0.44 bel 465 K und 1785 s

Tragt man die Intensitéten und die Positionen der einzelnen Komponenten gegen die
Zeit auf, so erhidlt man Abb. 22 auf Seite 50. Die Intensitaten der einzelnen
GauBkurven sind proportional zum Volumen der jeweiligen Phase und zum Quadrat
des Strukturfaktors bei der entsprechenden Konzentration. Fir groBe Zeiten (voli-
stindige Entmischung) gilt dabei nach dem Hebelgesetz der Phasenmengen (G1.(5.2)}
fir das intensitétsverhaiinis zwischen silber- und natritmreicher Endphase:

[5) o0 [e] 2 oo -] 2
lag _ Vag g’ b{Xag) j'_ X0 — Xna i: b(Xag) :i (6.1)

Na Ve L b(xxa) Xag— %o | blxNa)

wenn X, X5, xm die Molenbriche des Silbers fir die Ausgangsphase, die silber- und
die natriumreiche Endphase sind. b(x) ist der Strukturfaktor des (200)-Reflexes fir
einen Mischkristall der Konzeniration x und 14B{ sich aus den Streuidngen
bag, Dway Der der einzeinen Atome berechnen: ' o

B(x) = Xbag + (1 —X)bya + bp - (62

Mit den tabellierten Werten der Streuldngen (siehe Tab. 1 auf Seite 6) ergibt sich z.B.
her deutlich starkere Bragg-Reflexe als natriumreiche Phasen desselben Volumens.
Das intensitdtsverhilinis aliein reicht also nicht aus, um die Volumenanteile einzeiner

Phasen zu bestimmen; man benétigt dariiberhinaus auch die entsprechenden Kon-:

zentrationen. -

Die Reflexlagen -der einzelnen Komponenten sind ber die Beziehung

."a=a Q (63)
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Abb, 22. Zsitliche Yariaton der Reflez-Intensititen{a} und -Positionan{b) {iir x = 0.44 bei
485 K

mit der zugehorigen Gitterkonstante a verknipft, wobei a.n die nominelle Gitterkon-
stante ist, auf die sich die experimentellen Werte von Q beziehen. Unter Anwendung
der Vegard’'schen Regel.

deren Gultigkeit fir das vorliegende System von SINISTR/I et al. [6.3] nachgewiesen
wurde, sind die Reflexpositionen also ein direktes MaB fir die Konzentrationen x der
beteiligten Phasen. Abb. 23 zeigt die zeitliche Variation der Konzentrationen -aller
drei koexistierenden Phasen fir die 44%,-Probe, wahrend in Abb. 24 auf Seite 52 die
entsprechenden Daten fir die Probe mit 52% Silberbromidanteil dargestellt sind.
Deutlich erkennt man, daB sich alle Konzentrationen im Anfangsstadium der
Entmischung veréndern. Dieser Effekt scheint umso deutlicher ausgepragt zu sein,

50 . Nicht-Gleichgewichiszusténde bei Phasenumwandiungen
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Abb. 24, Zeitliche Variatlon der Konzentrationen fiir x=0.52 bei verschiedenen Tempe-

raturen

je tiefer die Entmischungstemperatur ist. Damit scheidet sofort ein einfacher
Keimbildungsmechanismus, bei dem sich direkt Keime mit der Gleichgewichtskon-
zentration bilden, zur Erkldrung der Entmischungskinetik aus. Man erkennt ferner,
daB am Ende der MeBzeit von 2700 s die asymptotischen Grenzwerte far die Kon-
zentrationen der Produktphasen xg und xg praktisch erreicht sind. Vergleicht man

diese Werte mit den in der Literatur publizierien Binodalkonzentrationen, so ergeben
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sich alierdings deutliche Diskrepanzen, wie die Gegeniiberstellung in Tab. 2 bzw.
Abb. 25 zeigt. Insbesondere weist die natriumreiche Phase eine betrichtlich groBere
Konzeniration auf, als nach den Literaturwerien zu erwarien ist.

T K] Xag(2700 8) Xna(2700 8) ¢y ] xR Referanz
505 0.74 0.32 0.78 0.21 [6.1.6.2]

0.75 [6.3]

0.80 [6.5]

493 0.74 0.27 0.78 0.18 [6.3]
0.80 [6.4,6.2]

0.82 [6.5]

474 0.78 0.22 0.82 0.15 {6.3]
: 0.83 {6.1,6.2]

0.85 [6.5]

465 0.80 0.20 0.83 0.14 [6.3]
0.84 [6.1,6.2]

0.85 [6.5]

433 0.85 0.17 0.87 0.12 {6.3]

0.88 [6.4,6.2,6.5]

Tab, 2, Honzeniralionen bel {= 2700 s fiir verschiedene Entmischungstemperaturen

W TSUd et al, 6.6
O DAHNHARDT of zi. |6.4]
& TRZECIOK ef al. |6.1,6.2|
A SIHNSTRI of 2. [6.3]
@ L B 3
G40 t E5 digse ArpeRl
v v
550 | %/O% 04 %
A A
o &
e A
I ’ Av
500 | g
450 ¢ \
" A
=
v
460 + &;
NaBr 8.5 AgBr

NN *

Abb, 25, Vergleich der hier gemessenen Endkonzenirationen mit Literaturdaten
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Folgende Ursachen fir diese unterschiedlichen Ergebnisse sind prinzipiell denkbar:
e Systematische Fehler der zeitaufgelésten MeBmethode

s Langzeit-Relaxationseffekie aui einer Zeiiskala jenseits der gegenwértigen
Untersuchungsbedingungen

¢ Systematische Unterschiede zwischen Neutronenstreuuntersuchungen einerseits
und rontgenographischen bzw. kalorimetrischen Experimenten andererseits.

Zur Kldrung des Problems wurden zuséatzliche Messungen ausgefihrt: In Quasi-
Gleichgewichtsexperimenten wurde die Probe langsam mit etwa 3.3 x i0-*Ks™' ab-
gekihit, wobel in konventioneller MeBtechnik eine Sequenz von Bragg-Reflexprofilen
bestimmt wurde. Dabei konnten die asymptotischen Werte der dynamischen Mes-
sungen exakt bestatigt werden. Systematische Fehler aufgrund der neuartigen, zeit-
abhingigen MeBmethode iassen sich demnach ausschiieBen.

in einem Langzeitexperiment am MAN1-Diffrakiometer am Forschungsreaktor Min-
chen, wurde das Verhalten der Probe Ober viele Stunden hinwegq bei konstanter
Temperatur beobachtet. Dabel konnte nachgewiesen werden, daB auch auf ldngerer
Zeitskala keine weitere Verdanderung der Gitierkonstanien oder der Konzentrationen
auftriti. Langzeit-Relaxationseffekie scheiden also ebenfalls als Ursache fir die be-
obachteten Abweichungen zu den Literaturwerten aus. Die vorliegenden Daten cha-
rakterisieren vielmehr den Entmischungsvorgang bis zur volistdndigen Phasentren-
nung.

Was bleibt, sind demnach systematische Unterschiede zwischen den Ergebnissen,
weliche mit unterschiedlichen Methoden gewonnen wurden. Die Literaturdaten ba-
sieren im wesentlichen auf rénigenographischen und auf kalorimetrischen Experi-
menten. Dabei sind die Réntgendaten direkt mit den hier vorliegenden Ergebnissen
zu vergleichen, da in beiden Fillen dieselbe mikroskepische MeBgrofie, ndmlich die
Gitterkonstante, bestimmt wird. Der grundlegende Unterschied zwischen Rénigen-
und Meutronenstreuung liegt darin, daB bei Neuironenstreuuntersuchungen steis Vo-
iumeneigenschaften der gesamten Probe bestimmt werden, wahrend bei Experi-
menien mit Rénigensirahlung wegen der geringen Eindringtiefe {einige pm} Oberfla-
cheneffekte eine besondere Rolie spielen kénnen. Unterschiedliches
Entmischungsverhalien im Volumen und an der Oberflache kénnie dementsprechend
fur die Diskrepanzen zwischen den Neutronen- und Réntgenergebnissen verantwort-
lich sein.

Dieses Argument gili sicher nicht fiir die Kalorimeterdaten von DAHNHARDT und
NOLTING [6.4], da die spezifische Warme natirlich eine makroskopische Volumen-
eigenschaft darstellt. Befaft man sich jedoch etwas detaillierter mit der Auswertung
der experimentell ermitieiten Kurven for die Temperaturabhingigkeit der spezi-
fischen Warme ¢, so ergeben sich bei deren Interpretation und insbesondere bei der
Festlegung der Enimischungstemperaturen einige Probleme, die im folgenden kurz
diskutiert werden solien.
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Die Autoren messen die spezifische Warme in Aufheiz- und Abkihiversuchen einer-
seits bei verschiedenen Temperaturénderungsgeschwindigkeiten und andererseits
auch mit einer intermitiierenden MeBtechnik. Ein typisches MeBergebnis ist in

Abb. 26 dargestellt.
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g it Entmischungstemperatur:
8 i
i
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i ; madifizierle Auswertung
P Auswertung nach DAHNHARDT
i é und NOLTING
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I
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Abb. 25. Tyoischer Yeriauf der spezifischen Wirme for x=30.45:
Nach DAHNHARDT und NOLTING [8.4], Abb. 5.

o {®): Heizen mit 0.19 K/min bzw. 0.81 K/min
o (=): Kihlen mit 0.23 K/min bzw. 0.71 K/min

Relativ willkarlich wurde von den Autoren als Entmischungstemperatur diejenige
Temperatur gewahit, bei der wahrend des Aufheizversuches der Maximalwert von ¢,
erreicht wird. Diese Daten wurden im Phasendiagramm Abb. 25 auf Seite 53 ange-
geben. DAHNHARDT und NOLTING weisen jedoch daraufhin, daB sich die Probe
selbst bei den Aufheizexperimenten, deren Ergebnisse nicht von der Geschwindigkeit
abhingen, wahrscheinlich nicht im Gleichgewicht befand. Bei einer intermittierenden
Messung an einer Probe mit nahezu kritischer Konzeniration fanden sie beispiels-
weise eine um 15 K tiefere Entmischungstemperatur (547 K), welche nach ihrer ei-
genen Ansicht dem wahren Gleichgewichtswert eher entspricht. Betrachtet man die
Ergebnisse von Abb. 26 genauer, so fillt auf, daB beim Abkihlen der Veriauf von
c(T) zwischen 610 K und 540 K etwa linear ist. Die Entmischung duBert sich in einem
zusiiziichen Beitrag zur spezifischen Warme und flhrt daher zu Abweichungen vom
linearen Verhalten. Folglich wird die Phasentrennung gerade bei derjenigen Tempe-
ratur einsetzen, bei der erste Anzeichen von Nicht-Linearit3t aufireten. Hier solite al-
so die Binodal- oder Entmischungstemperatur liegen.
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Beim Aufheizen findet man in einem weiten Temperaturbereich unierhalb der
Entmischungstemperatur ebenfalls einen linearen Anstieg von c,. Mit steigender
Temperatur &ndern sich Konzentrationen und Mengenverhéitnisse der beiden, ne-
beneinander vorliegenden Phasen kontinuierlich. Es ist naheliegend anzunehmen,
daB die spezifische Warme gerade dann deutlich vom linearen Verlauf abweicht,
wenn die ersten Bereiche der Probe die Endkonzentration erreicht haben und daher
fir eine weitere Temperaturerhdhung einer geringeren Warmezufuhr bedirfen. Auch
bei steigender Temperatur wird man demnach die Binodaltemperatur dort vermuten,
wo erste Anzeichen eines nicht-linearen Verhaltens in der c,(T)-Kurve beobachtet

werden.

Mit Hilfe dieser modifizierten Interpretation der Daten gelangt man zu deutlich ge-
ringeren Werten fir die Binodaltemperaturen. Fur die hier vorgeschlagene Art der
Auswertung spricht, daB die aus Aufheiz- und Abkihlexperimenten bestimmien
Entmischungstemperaturen jetzt praktisch Ubereinstimmen (vgl. Abb. 26). Das giit
fir alle in [6.4] angegebenen Beispiele. Unter Verwendung dieser Werie ergibt sich
nun eine Mischungsiicke, die um 10 bis 20 K zu tieferen Temperaturen verschoben
ist. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit dem Resultat der intermittier-
enden Messung von DAHNHARDT und NOLTING. Leider sind in der Literatur Roh-
daten nur far Konzentrationen nahe x=0.5 angegeben, so daB diese neue Intérprew
tation zunidchst nur auf den Bereich um den kritischen Entmischungspunki

beschrénkt ist.

Wenn man die korrigierten kalorimetrischen Daten und die im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit erhalienen Neutronenstreuergebnisse zusammenfaBt, erhélt man das
in Abb, 27 dargestellie Phasendiagramm, weiches die Volumeneigenschaften des
Systems AgBr-NaBr widerspiegelt. Die kritische Entmischungstemperatur liegt bei
T~540 K, also etwa 20 K tiefer als bislang angenommen.
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Abb. 37. Phasendizgramm des Systems AgBr-NaBr

Koemmt man zurlck zur zeitlichen Entwickiung der Entmischung, so kann man zu ihrer
guantitativen Beschreibung aus den Infensitdten der drei Bragg-Reflexkomponenten
und den Konzentrationen der zugehérigen Phasen den Volumenanteil « berechnen,
der von den bereits getrennten Phasen eingencmmen wird. Diese GrdBe o wird auch
als Entmischungsgrad bezeichnet:

Vag+Vya Iag/P (%ag) + nafb*(Xna)

- _ (6.5)
VAQ + VNa * Vm IAg/bz(xAg) + INa/bz(xNa) + lm/bz(xm)

24

Diese GroBe ist in Abb. 28 und Abb., 29 auf Seite 58 als Funktion der Zeit fir ver-
schiedene Temperaturen und Zusammensetzungen dargestelit. Deutiich ist zu er-
kennen, daB sich die Entmischung bei tieferen Temperaturen beschleunigt. Der Ver-
gleich beider Abbildungen zeigt aber auch, daB die Entmischung bei nahezu
kritischer Ausgangskonzentration (x=0.52) durchaus nicht schnelier erfolgt als bei
x=0.44, wic man zunéchst erwarten wirde. So sind z.B. "die «{f)-Kurven bei 465 K
praktisch identisch. Zum direkten Vergleich sind die Spekiren bei T;=463 K und
t=1515 s fur beide Gesamtkonzentrationen in Abb. 30 auf Seite 53 einander gegen-
ibergestelit. Mischphase und silberreiche Phase haben bei der 447,-Probe natiriich
einen gréBeren Konzentrationsunterschied als bei der 52%-Probe, also auch eine
gréBere Gitterkonstantendifferenz. Daher sind die entsprechenden Komponenten im
Reflexprofil im ersten Fall deutlicher getrenni. : S
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Abb. 28. Zeitabhingigkelt des Entmischungsgrades fir x=0.44

Der Enimischungsgrad ist eine GroBe, die geeignet ist, die Entmischungskinetik
pauschal zu beschreiben, ohne Details der strukiureflen Verénderungen zu berick-
sichtigen. Ublicherweise wird die zeitliche Verdnderung von « mit Hilfe einer empi-
rischen Gleichung vom Typ einer gestreckten Exponentialfunktion entsprechend
GL.(5.10) beschrieben:

a=1—e" & | (6.6)
1.0
=]
Q
v
~ sos
0 L 1
¢ L. 1060 2000
/s >
Abb. 28. 'Zeimﬁhéngigkeﬁ des Entmischungsgrades fir x=0.52
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Abb. 30. Vergieich der Refiexprofile bel 465 K und 1515 s fiir varschiedens Gesamtkon-
Zentrationen

oder, wenn man noch eine Inkubationszeit iy beriicksichtigt:
a=1—e W (6.6a)

k ist dabei eine Geschwindigkeiiskonstante. Wie in Kapiiel 5 erwahnt, sind Spezial-
falle mit n=3, n=4 als JOHNSON-MEHL- bzw. AVRAMI/-Gleichung bekannt, die
Keimbildungs- und Wachstums-Prozessen entsprechen. Ein kieinerer Wert {(n=1.5)
wird dagegen fur diffusionskontroilierte Entmischung erwartet. Die Form von «{f) in
Abb. 28 und Abb. 29 Zhnelt, zumindest bei héheren Temperaturen, in der Tat dem
S-férmigen Verlauf einer gestreckien Exponentialfunktion, wobei die charakieri-
stischen Zeiten in der GréBenordnung 10°s, Geschwindigkeitskonstanten also in der
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GréBenordnung 10-%s™' liegen, in Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Leitfa-
higkeitsuntersuchungen von PREIDEL und NOLTING [6.6]. Ein quantitativer Fit ist
jedoch nicht méglich: Insbesondere bei groBeren Zeiten verléduft die Entmischung
stets langsamer als aufgrund des phdnomenologischen Ansatzes zu erwarien. Selbst
nach mehr als 2000 s findet man experimentell immer noch einen kontinuiertichen,
wenn auch langsamen Anstieg von «.

Bei allen Temperaturen und beiden Konzentrationen kann eine signifikante Phasen-
trennung erst nach etwa 600 s beobachtet werden. Diese Inkubationszeit ist wohl im
wesentlichen auf die endliche Abkuhlgeschwindigkeit zurdckzufthren. So werden
die Endtemperaturen von 505 K bzw. 465 K nach etwa 420 s bzw. 810 s erreicht.

Bei der tiefsten Entmischungstemperatur von 433 K erkennt man dariberhinaus so-
woh! fur x=0.44, als auch fur x=0.52 deutliche Anomalien in den «(t)-Kurven. Sie
sind nicht mehr glatt wie bei den hdheren Temperaturen. Vielmehr tritt bei etwa
900 s ein Knickpunkt auf, bei dem die Entmischung von einer schnellen Anfangsphase
in eine deutlich langsamere Endphase Ubergeht. Selbst wenn man berucksichtigt,
daB die Entmischung zu Beginn noch nicht unter isothermen Bedingungen stattfindet,
deutet sich bereits hier eine qualitative Anderung des Entmischungsverhaitens bej
tieferen Temperaturen an. Betrachtet man die Einzelspektren, so kemmt dieser Effeki
ganz deutlich zum Ausdruck: Als Beispiel sind in Abb. 31 Spekiren einander ge-
genlbergestellt, die etwa demselben Entmischungsgrad von x=0.58 entsprechen,
aber bei verschiedenen Temperaturen (T, = 465 K und T, = 433 K) erhalten wurden.
Waiahrend bei hdheren Temperaturen das Profil aus drei scharfen und wohidefinierten
gauBférmigen Komponenten gleicher Halbwertsbreite besteht, erscheinen bei 433 K
die einzelnen Komponenten verbreitert. Insbesondere wird das Minimum bei
Q=2.021.l.u. aufgefillt. Daher 148t sich das Spekirum auch nicht mehr mit drei
GauBkurven fester Halbwertsbreite anpassen. Die Verbreiterung insbesondere der
silberreichen Komponente bei gréBerem Q ist auf eine kontinuierliche Konzentra-
tionsverteilung zuriickzufithren. Die obige Definition des Entmischungsgrades
(GL(8.5)) verliert dann ihren Sinn. Mit fortschreitender Entmischung wird die Halb-
wertsbreite dann stetig geringer, die Konzentrationsverteilung also immer schérfer.
Wie die Gegenilbersteliung der Spekiren in Abb. 31 zeigt, tritt erst bei Unterkih-
lungen von mehr als 160 K (T, = 433 K) eines der charakteristischen Merkmale der
spinodalen Entmischung, namlich die kontinuierliche Konzentrationsverteilung, in
Erscheinung. Bei héheren Temperaturen scheint ein anderer Mechanismus vorzu-
herrschen, der - etwa im Sinne der Keimbildungstheorie - auf der Existenz von

Partikeln mit wonldefinierier Zusammensetzung beruht.

Zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse reicht demnach ein Pauschalan-
satz nicht aus. im folgenden Abschnitt wird daher ein Modell entwickelt, mit dem die
Zeitabhidngigkeit der Reflexprofile direkt auf der Grundlage einer kontinuierlichen
Konzentrationsverteilung quantitativ erklart werden kann.
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8.5 Modell fiir die Entmischungskinetik

Die allgemein anerkannten Modelle zur Beschreibung der Entmischungskinetik, wel-
che in den Abschnitten 5.1 und 5.2 kurz skizziert wurden, sind nicht in der Lage, die
vorliegenden Daten zu beschreiben. Das liegt hauptséchlich daran, daB ablicherwei-
se nach der Zeitabhangigkeit der PartikeigréBe gefragt wird, wie sie etwa in der
Neutronenkleinwinkeistreuung gemessen werden kann. Hier aber liegen erstmals
Daten iiber die zeitliche Veranderung von Gitterkonstantenverteilungen und damit
auch von Konzentrationsverteilungen vor. Nachdem im vorhergehenden Abschnitt die
experimentellen Ergebnisse auf qualitativer Ebene diskutiert wurden, soll im fol-
genden ein Modell entwickelt werden, das es gestattet, die Daten auch quantitativ zu
analysieren und Rilckschlisse z.B. auf das zugrundeliegende Wechselwirkungspo-

tential zu ziehen.

Abb. 32, Zur Yeranschaulichung des Entmischungs-Modells

Ein Mischkristall AgXNa,. Br werde in “Zellen” aufgeteilt. Jede Zelle habe dieselbe
GraBe und enthalte somit eine bestimmte Anzahl N an Kationen {sieche Abb. 32).
Diese Zellen sind zunadchst ein abstraktes Hilfsmiitel, um lokale Konzentrationen zu
definieren. Physikalische Bedeutung erhalten sie durch die Forderung, das Volumen
solle so groB sein, daB jede Zelle einen scharfen Bragg-Reflex liefert. Bei einer In-
strumentaufidsung von AQ~0.012 A-' bedeuiet das einen effektiven Zeliradius von
mehr als 83 A. Jede dieser Zellen wird durch die Zahl i der in ihm enthaltenen
Silberionen charakterisiert. x=i/N ist dann der Molenbruch der Silberionen. W(i)
bezeichne die Wahrscheinlichkeit eine (i)-Zelle im System zu finden. Offenbar be-
schreibt W(i) dann gerade die Kanzentrationsverteilung innerhalb der Probe. Zu Be-
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ginn der Entmischung befindet sich das System in einem homogenen Zustand mit der
Konzentration %, so daB W(i) zur Zeit =0 an der Stelle iy = x,N ein scharfes Maxi-

mum besitzi.

Jede Zelle kann nun mit ihrer Nachbarzelle Silber- und Natriumionen austauschen.
Bezeichnet man mit k.., die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit dafir, daB eine (i)-
Zelle ein Silberion an eine (j)-Zelle abgibt, wobei gleichzeitig ein Natriumion aus der
()-Zelle in die (i)-Zelle Gbergeht, so kann man folgende “Master’-Gleichung fur die
zeitliche Veradnderung der Verteilungsfunktion aufstellen:

dw(i)
dt

= —Zki»jw(i)w(j) - ijﬂiw(i)w(}) +
: ) (6.7)
+ Zk(i + e WO+ OWE) + ij—a(i _ Wi = DHW() .

i ]

Der erste Summand beschreibt den Verlust an (i}-Zellen dadurch, daB diese Zellen
ein Silberion an eine (j)-Zelle abgeben und dabei zu (i-1)-Zellen werden. Natirlich ist
dieser Verlust proportional zur Wahrscheinlichkeit, daB (i}- und (j)-Zelien gleichzeitig
nebeneinander vorliegen. Falls alle Zelien voneinander unabhédngig sind, ist diese
Wahrscheinlichkeit gerade gleich dem Produkt W(i)W(j). Diese Annahme ist dann
nicht mehr gerechifertigt, wenn die Ausscheidungen wahrend der Entmischung ver-
schmelzen und zu erheblich gréBeren Kérnern fihren. Zundchst aber wird diese
vereinfachende Annahme eingefihrt, um die mathematische Behandlung zu verein-

fachen.

Der zweite Term beschreibt entsprechend den Ubergang, bei dem aus einer (i)}-Zelle
durch Austausch mit einer {j}-Zelle eine (i+ 1)-Zelle wird. Zunehmen kann die Zahi
der (i)-Zelien nur dadurch, daB entweder eine {i+ 1)-Zelle ein Silberion abgibt oder
eine (i-1)-Zelle ein Silberion aufnimmt. Diese beiden Beitrdge berfcksichtigen der
dritte und der vierte Term auf der rechten Seite von G1.{8.7).

Es sollte daraufhingewiesen werden, daB k._; nichi die Wahrscheinlichkeit fir einen
elementaren Diffusionsschritt darstellt. Vielmehr beschreibt ki, den Netto-
Teilchenflu8 zwischen den Zelien, gemitielt Gber sehr viele Diffusionsspringe. Damit
beinhaltef diese GréBe den Effekt der “Thermaiisierung” innerhalb der Zellen. Rasche
Fluktuationen, bei denen ein Silberion nur kurzzeitig zwischen zwei Zellen wechselt,
spielen daher keine Rolle. Es wird sich herausstelien, daB k,.; in der GréBenordnung
i/min liegt und damit um 12 bis 13 Zehnerpotenzen groBer ist als typische
Sprungirequenzen von Silberionen. Dementsprechend stellt das hier vorgeschiagene
Modell auch kein mikroskopisches Modell dar, sondern eine phdnomenclogische
Beschreibung der Phasentrennung. Wolite man den Entmischungsvorgang auf der
Basis . elementarer Sprungprozesse beschreiben, so miBte man lber
groBenordnungmaaBig 10%® Zeitschriite integrieren, was zu ganz erheblichen

numerischen Problemep fihren wiirde,

Der entscheidende Schritt ist nun der Ansaiz fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten
ki.;. Setzen wir lokales Gleichgewicht voraus, so existiert ein konzentrationsabhan-
giges thermodynamisches Potential G{x,T) bzw. G(i,T), welches unterhalb der kri-
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tischen Entmischungstemperatur T. zwei Minima bei den Konzentrationen %; und x;
bzw. bel iy = x;N und i, = x,N besitzt, wie in Abb. 33 veranschaulicht.

— —

- vmin ¥

L]

iy is iz N

Abb. 33. Thermodynamisches Potential ~unterhaib der kritischen Entmischungs-

temperatue

Beim Ubergang i—j entstehen zwei neue Zellen (i-1) und (j+1), wéhrend die ur-

sprilinglichen Zellen {i) und (i) verschwinden. Demzufoige &#ndert sich das
thermodynamische Potential um
AGy=CG(i— 1)+ G(j+ 1) - G()) — G(j) . (6.8)

Ist AG; negativ, so fihrt dieser Ubergang zu einem stabileren Zustand, wihrend bei
positivem AG; der Ausgangszustand thermodynamisch giinstiger ist. in die Uber-
gangswahrscheinlichkeit wird demnach ein Boltzmann-Faktor exp( — AG;/RT) einge-
hen. '

Da die Gitterkonstantan der reinen Phasen AgBr und NaBr sich betrdchtlich unter-
scheiden (Aa/a = 3 %), missen auch elastische Verzerrungsenergien beriicksichtigt
werden, solange die Entmischung von kohdrenten Ausscheidungen getragen wird.
Dazu betrachien wir eine (i)-Zelle im Kontakt mit einer (j)-Zelle. Zusétzlich grenzen
an die (i)-Zelle und an die (j)-Zelle weitere Zellen, welche im Mittel <i> = Y i W(i)
Silberionen enthalten. Im Falle, daB alle Zellen iiber koharente Grenzflichen mit-
einander verknipft sind, ist die elastische Verzerrung proportional zur Differenz der
Gitterkonstanten a und damit auch proportionai zur Differenz der Konzentration, wenn
man die Végard'sche Regel (Gl. {6.4)) zugrunde legt. Die elastische Grenzflachen-
energie ist somit proportionai zum Quadrat der Konzenirationsdifierenz: o

Vi=C(i—)*. (6.9)

Beim Ubergang i—j &ndert sich die Grenzfiichenenergie um:
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AV =Cli=1=(+ 1) + C(i-1-<i>P + C(+1—<i>) —

(6.10)
—Cc(i-j)P -c(li-<i>P -C(-<i>)
C’ enthdlt dabei die Anzah! der Nachbarzellen. In (6.10} heben sich die quadratischen

Terme auf und es bleibt folgender Ausdruck Gbrig:
AV =Cou(f— i+ 1) (6.11)

mit einer effekiiven Proportionalitdtskonstanie Ces Diese elastische
Verzerrungenergie muB ebenfalls mit einem Boltzmannfaktor in der Ubergangswahr-

scheinlichkeit berficksichtigt werden.

Sind die elastischen Verzerrungen zu groB, so werden sich inkohdrente Ausschei-
dungen bilden. Dann spielt die Verzerrungsenergie keine Rolle mehr, da jetzt von-
einander unabhdngige Kérner vorliegen. Die Wahrscheinlichkeif, ein Korn cder eine
Zelle mit kehdrenter Grenzflache zu finden, wird umso kleiner sein, je stdrker sich
seine Konzentration von der Ausgangskonzentration unterscheidef, Der Einfachheit
halber beschreibt man diese Wahrscheinlichkeit durch eine GauBfunktion, deren
Halbwerisbreite Ax bzw. Ai= AxN einen mittleren Konzentrationsbereich charak-
terisiert, innerhalb dessen koh&rente Grenzflichen zu erwarften sind. Die
Verzerrungenergie (6.11) ist dann folgendermaBen zu modifizieren:

! . In 2 ,. ..2,,. .2
AVY =Cen(i—i+1) exp[— v ((i—ig +({—ip)] - (6.12)
Sie wichst jetzt nicht mehr stetig mit (j-i) an, sondern sinkt fur groBe Werte von
i — fs bzw. j— iy wieder auf Null.

Der Elementarschritt der Entmischung ist ein korrelierter Diffusionssprung von Silber-
und Natriumionen. Folglich sollte die Ubergangswahrscheinlichkeit mit den
Diffusionskceffizienten verkniipfi sein. Wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, isi der
Seibstdiffusionskoeffizient sowon!t fiir Silber als auch far Natrium stark konzentra-
tionsabhédngig und 8Bt sich etwa durch ein Potenzgeseiz Dag+ns+ oc i" mit n=3 be-
schreiben. Damii ein Kationenaustausch zwischen einer (i)- und einer (j)-Zelle statt-
finden kann, muB in beiden Zellen ein Kationensprungpreze§ statifinden, so daB es
sinnvoll erscheint, in der Ubergangswahrscheinlichkeit k,.; zuséizlich den Faktor (ij)"
einzufigen. R ' :

Damit ergibt sich foigender Ansatz for k.;:

 AGy+ AV§
N SXU—— 7/
Koo = Ko(if)" (6.13)
e AG;+ AVE o
T+ exp(— RT

Im einfachsten Fall wird for G(i) bzw. G{x) ein symmeirisches
2-4-Doppelminimumpotential analog zu Gleichung (5.1) angesetzi, wobei die
Koeffizienten durch die Tiefe des Potentials V., und die Entfernung Xmm = | %12 — X!
der Minima x; bzw. X, von der kritischen Konzentration x. ausgedriicki werden kén-

nen:
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Gx)= % Alx — xc)2 + _21_ B(x — xc)4

v (222) 1) - 619
©oomin Xmin - - ’

it
V., = A
o4 B (6.142)
—A
Xmin B

Damit wird das hier dargestellie Modell durch folgende Parameter bestimmi:
1. Vi Potentialtiefe
2. % kritische Konzentration

3. Xmwin Lage des Potentialminimums

4, Cy elastische Verzerrungsenergie
5. Ax=Ai/N
Konzentrationsbereich fiir kohdrente Ausscheidungen
B. n Exponent zur Berficksichtigung der Konzentrationsabhéngigkelt

des Diffusionskoeffizienten
7. ko . Vorfaktor der Ubergangswahrscheinlichkeit
8. X Ausgangskonzentration

Dabei ist %, durch die Probenpraparation fesigelegt und durch die Gitterkonstante in
der homogenen Phase unabhingig bestimmbar. x. und x.. ergeben sich direkt aus
den Reflexpositionen, die asymptotisch fir groBe Zeiten erreicht werden. Folglich
enthalt das Modell praktisch nur finf freie Parameter, von denen zusétzlich k. ledig-

lich zur Zeiteichung dient.

Mumerisch 1aBt sich Gleichung {6.7\ Iésen und man erhilt als Funktion der Zeit die
Wahrscheinlichkeitsverteilung W(i) bzw. mit x=1i/N auch die Konzentrationsveriei-
lung W{x), Die Konzentration x kann man mit Hilfe der Gleichungen (6.4) und (6.3)
zunéchst in die zugehorige Gitterkonstante und dann in den entsprechenden
Wellenvektor Q, umrechnen, bei dem eine Zelle mit der Konzentration x im Experi-
ment Streuintensitat liefert. Multiplikation mit dem Quadrat des Strukturfaktors, b¥(x),
und Faltung mit der (gauBférmigen) Auflésungsfunktion R(Q) liefert dann eine GroBe,
die der Streuintensitét proportional ist:
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Qo j; WQb2MR(Q — Q,)dx

! Q-Q
= | W(Q.b° —4in2(——=Y1d
[ wur e expr -4 2(=5) Jos

f diese Weise erhilt man Spekiren, die direkt mit den experimentellen Ergebnissen

Ay
[att:

verglichen werden kénnen.

Modellrechnungen wurden ausgefihrt auf der Basis von Zellen mit 100 Kationen. Als
Ausgangskonzenirationsverteilung wurde wahlweise eine Delia-, GauB- oder
Lorentz-Funktion verwendet, wobei sich zeigte, daB die Ergebnisse unabhidngig von
den Staribedingungen sind. Der Proportionalitdtsfakior fir die Umrechnung von
Konzentrationsverteilung W(x) in Streuintensitdten {G1.{6.15)) wurde durch Anpassung
der integrale von theoretischem und experimentellem Spektrum in der homogenen
Phase ermitielt. Die Auflésung AQ ergab sich gleichermafBen aus den Breiten der
Bragg-Reflexe im homogenen wie auch im (fast) véllig entmischten Zustand. Als
Referenzwerie fir die temperaturabhédngigen Gitterkonstanten der reinen Phasen zur
Anwendung der Veégard'schen Rege! {(Gl.{6.4)) wurden die Daten von TRZECIOK

[6.1] verwendet.

6.6 Diskussion

Mit Hiife des im vorherigen Abschnitt dargesteliten einfachen Modells {48t sich in der
Tat die zeitliche Entwicklung der Reflexprofile bei verschiedenen Temperaturen und
Ausgangskonzenirationen reproduzieren. Die Ubereinstimmung zwischen Modeli-
rechnung und Experiment ist iberraschend guf. Einige Beispiele zeigen Abb. 34 auf
Seite 68 bis Abb. 40 auf Seite 74.

Die temperaturabhdngigen Parameterwerte, mit denen diese Anpassung erreicht
wurde, sind in Tab. 3 zusammengefaBt. Dabei sollte darauthingewliesen werden, daf
die beiden Parameter, welche den Einflul der elastischen Verzerrungsenergie be-
riticksichtigen, C,; und Ax, stark korreliert sind. Im wesentlichen scheinen die Ergeb-
nisse nur durch die Kombination C,Ax? beeinfluBt zu werden. ) o

TiK Kmin )-8 Ymin/ BT Ca/RT AX n kst

433 "0.335 0.505 4 0.2 0.05 1 6.3

465 0.30/0.31'| 0.50/0.51% 7 0.4 0.05 1 14.7

474 0.28 0.50 8§ 0.4 0.05 1 15.4

483 0.24 0.51 4 0.4 0.05 1 i6.5

505 0.195 0.51 2 0.4 0.05 1 2
Tab. 3.. Modeil-Parameter fir die Entmischung bei verschiedenen Temperaturen;

gangskonzentrationen.

% Bei 465 K ergaben sich geringfiigig unterschiediiche Werte . fiir bei_d_e Aus-

2 Bei 505 K veriauft die Entmischung so langsam, daB die Zeltelchung 2u ungenau
wird. Daher werden diese Daten hier nicht berucksnchhgt ' '
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Abb. 34. Vergleich vor experimentellen und berechneien Reflexprofiien:
X =0.44, Ty= 505 K
Vaiof/fRT =2, Co/RT =04, Ax=0.05, n=1

Natirlich darf man diese Parameterwerte nicht Oberbewerten. Es erscheint aber be-
merkenswert, daf mit nur derartig wenigen Zahlen die Fillle von MeBdaten (mehr als
500 Spektren) quantitativ erkidrt werden kann. Im Rahmen dieses Modells sind die
Zahlenwerte relativ eindeutig bestimmt. Anderungen von V../RT um 1 oder von
Co/RT um 0.05 fihren beispielsweise zu deutlich schiechterer Ubereinstimmung mit
dem Experiment. Nur bei der hbchsten Temperatur von 505 K, bei der die
Entmischung innerhalb der MeBzeit nicht sehr weit forigeschritien ist, ist die
Variationshreite groBer. Andererseits hat die Form des gew&hiten Potentials einen
erheblichen EinfluB auf die Ergebnisse. Vergleichsrechnungen mit einem
4-6-Potential (G(x) = A(x — xJ* + B(x — xJ¥) ergaben verénderte, schiechter ange-
pafBiie, Profilformen und auch die Veraligemeinerung auf ein asymmetrisches
2-3-4-Potential (G(x) = A{X — x.)? + B{x — x.P + C(x — x.)*) brachte keine wesentliche

Verbesserung gegeniber dem 2-4-Potential. Daher beschrénkt sich die weitere Dis- -

kussion auf diesen einfachsten und haufig verwendeten Potentialansatz.’

Der 'Expcnent " n bertGcksichtigt  die Kenzentrationsabhdngigkeit des
Diffusionskoeffizienten und ist im untersuchten Temperaturbereich konstant. DaB n
nicht den Wert von 3 erreichi, der im homogenen Mischkristallbereich oberhaib T.
unter Gleichgewichtsbedingungen ermittelt wurde (siehe Abb. 9 auf Seite 35), ist
nicht verwunderiich, da wahrend der Entmischung beispielsweise die thermisch ak-
tivierte Bildung von Defekten eine deutlich geringere Rolie spielt. Die Phasentren-
nung wird durch die korrefierte Diffusion von Siiber- und Natriumionen bestimmt.
Dabei wandern Silberionen bevorzugt (ber Zwischengitierplédtze, Natriumionen aber
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Abb. 35. Vergleich von experimenteiien und berechneten Reflexprofiien:
Kg = 044, Td = 474 K

Vain/RT =6, CofRT =04, Ax=0.05, n=1

Uber Leerstelien [6.15-6.16]. Es ist daher lediglich die Bildung eines Silber-
Zwischengitterions erforderlich, um gleichzeitig den Defekt (Leerstelle) fir die
Natriumdiffusion zu erzeugen. Man kann dariiberhinaus erwarien, daB die Defeki-
konzentrationen wahrend der Entmischung im Nichi-Gleichgewichtszustand hdher
sind als unter Gieichgewichisbedingungen, so daB Transpor‘tkoeﬁiZtenten eme deut-
lich geringere Konzentrationsabhingigkeit aufweisen. :

Der bereits erwidhnte qualitative Unterschied im Entmischungsverhalten zwischen
T.=433 K und den hoheren Entmischungstemperaturen (siehe auch Abb. 31 auf Seite
61) wird auch anhand der Modell-Parameter deutlich. Offensichilich {assen sich aile
Spekiren oberhalb 485 K mit praktisch denselben Werten fir die elastische
Verzerrungsenergie (C,, Ax) erkldren. Bei 433 K hingegen ist der die Ausgangskon-
zentration stabilisierende Effekt deutlich schwacher und daher die Konzentrations-
verteilung stdrker verbreitert. AuBerdem erkenni man, da das Potentialminimum
mit stdrkerer Unterkilhlung bis 465 K zunimmi, wie man es auch Ublicherweise er-
wartet. Hand in Mand mit der geringeren Verzerrungsenergie ernhdit man bei noch
tieferen Temperaturen wieder ein fiacheres Potential. Diese Beobachtung ist ein
deutlicher Hinweis daflr, daB die Entmischung im Temperaturbereich um 450 K ihren

Charakter dndert.
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Xg= 044, Ty= 433 K
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In Abb. 41 sind /Vmn/R und x%;, als Funktion der Temperatur dargestelit. Beide
GroBen sind proportional zum Koeffizienten A des Potentials (Gl.(6.14)) und sollten
daher in der Nihe von T, linear gegen Null gehen. Aus der Extrapelation ergibt sich
ein Wert von T.=540 K.
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Abb. 41. Temperaturabhingigkeit der Potentiziparameier:
a) Tiefe und Position des Potentialminimums

b) Koeffizienten A und B des 2-4-Poteniials

Auf Grund von Rontgendaten haben TRZECIOK [6.1] und SINISTRI et al. [6.3] kri-
tische Temperaturen von 568 K bzw. 558 K angegeben. Die Diskrepanzen zwischen
diesen Werten ist moéglicherweise auf Oberfidacheneffekte zurdckzufohren. Wahrend
Rontgenstrahiung Eindringtiefen von nur einigen um besitzt, wird mit Neutronen das
gesamie Volumen untersucht. Demzufoige sollten die Neutronendaten die eigent-
lichen Volumeneigenschafien widerspiegeln. Kalorimetrische Messungen von
DAHNHARDT und NOLTING [6.4] liefern mit der spezifischen Wédrme eine ebenfalls
Gber das gesamie Probenvolumen gemitielte GréBe. Hier ergibt sich jedoch ein Pro-
blem bei der Interpretation der erhaltenen Daten. Je nach Versuchsbedingungen er-
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mitteln die Autoren kritische Temperaturen von 562 K (kontinuierliche Versuchsfih-
rung) bzw. 547 K (intermittierende Versuchsdurchfithrung). Bereiis bei der
Diskussion des Phasendiagramms (siehe Abb. 25 auf Seite 53) wurde eine neue In-
terpretation der c,-Daten vorgeschlagen (Abb. 26 auf Seite 55), weiche einerseits ein
in sich konsistentes Bild ergibt und andererseits ebenso wie die in der vorliegende
Arbeit dargestellten Neutronenstreuergebnisse zu einer kritischen Temperatur in der
Nihe von 540 K fihrt. Kritische Kleinwinkelstreuung oberhalb von T. kénnte hier zu-
sitzliche Informationen liefern und eine genauere Bestimmung von T. erméglichen.

Teil (b) der Abb. 41 zeigt die aus Vi, und Xma berechneten Koeffizienten A und B des
Doppelminimum-Potentials. Ohne diese Daten Gberbewerten zu wollen, scheint den-
noch das Maximum von A bei etwa 460 K sowie der kontinuierliche Anstieg von B
mit der Temperatur signifikant zu sein.

Der Zeiteichfakior wurde $0 angepaBt, daB die Computerzeit
t. = Zah! der Zeitschritie / k, insbesondere bel kleinen Zeiten mit der Echizeit
Gbereinstimmt. Er ist relativ stark mit anderen Parametern, wie z.B. C,, korreliert,
so daR die in Tab. 3 auf Seite 68 angegebenen Werte nur als Anhaitspunkie zu ver-
stehen sind. k; ist mit der Diffusions-Sprungrate verknipft und steigt mit der Tem-
peratur an. Die GroBenordnung der Temperaturvariation ist dabei durchaus mit Akti-
vierungsenergien um 40kJ mol~' vereinbar, wie sie von PREIDEL und NOLTING
bestimmt wurden [6.6]. im Prinzip solite bei korrekter Wahi von k, die Computerzeit
t. direkt mit der Echtzeit t abereinstimmen. Tats#chlich ergibt jedoch die Auftragung
t(t.) (Abb. 42 auf Seite 77) bei fast allen Entmischungsprozessen keine Gerade, son-
dern eine aufwirts gekrimmte Kurve, die besagt, daB das Modell eine schneliere
Entmischung im Spatstadium vorhersagt, als im Experiment beobachtet wird. Diese
im Modell nicht bericksichtigte Verzdégerung kann maogiicherweise auf
Renormierungseffekte zurickgefuhrt werden: Es ist wohlbekannt (siehe Abschnitte
5.2 und 5.3), daB in'spéteren Stadien der Entmischung eine Teilchenvergréberung
stattfindet. Wenn die Partikel aber wesentlich groBer als die Zellen des Modells
werden, dann ist die Annahme nicht ldnger gerechtfertigt, daB die Wahrscheinlichkeit,
zwei Zellen mit i bzw. j Silberionen nebeneinander zu finden, gleich dem Produkt der
Einzeiwahrscheinlichkeiten W{)W(j) ist. Vielmehr ist jede Zelle mit erhdhter Wahr-
scheinlichkeit von gleichartigen Zellen umgeben, da Zellen innerhalb desseiben
Korns natiriich dieselbe Konzentration, alsoc dieselbe Anzahl an Silberionen auf-
weisen. Man kann dieses Problem jedoch umgehen, wenn man das Zelivolumen et-
wa entsprechend dem Gesetz von LIFSHITZ und SLYOZOV (siehe Kapitel 5) propor-
tional zur Zeit renormiert. Dann bleiben die Ergebnisse der Modellrechnungen
unverandert, nur die Zeitskala wird gespreizt. Wenn némlich infolge des
Vergréberungseffektes die Zeile auf das m-fache ihres urspringlichen Volumens mit
N Kationen gewachsen ist, dann fohrt die Austausch von sinem Silberion nicht zu
einer Konzentrationsanderung von 1/N sondern nur noch von 1/mN. Anders ausge-
dricki, wird die gleiche Konzentrationsénderung erst nach m-mal groBerer Zeit er-
reicht. Unter der Annahme, daB zur Zeit t, die PartikelgroBe die urspringliche
ZellgréBe (hier gegeben durch die Spekirometerauflésung) erreicht und danach line-
ar mit. der Zeit mit einer Zeitkonstante x wichst, ergibt sich folgender Zusammen-
hang zwischen der Echtzeit t und der Computerzeit t, welche ihrerseits die
Renormierung nicht bericksichtigt:
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t=— (5 _ q) (6.16)

fur t. > 1. Ein derartiger exponentielier Verlauf wird tatsdchlich beobachiet, wie
Abb. 42, zeigt.
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Abb. 42, Zelteichung

im Rahmen dieser Vorstellung folgt also, daf die Vergréberung bei der 52%,-Probe
friher einsetzt und daB sie daher nicht schneller entmischt als die 44),-Probe. So
werden bei x=0.52 Abweichungen vom iinearen i(i;}-Verlaui nach etwa 800 s De-
merkbar, bei x=0.44 dagegen erst nach 1000 s. Bei 433 K und x=0.44 ist dartber-
hinaus die Entmischung zu diesem Zeitpunki bereits so weit forigeschritien, daB der
Entmischungsgrad einen Wert von etwa 0.7 erreicht hat {siche Abb. 28 auf Sailte 58).

Daher scheinen hier Vergréberungseffekie keine Rolle mehr zu spielen, und die
Computerzeit ist tatsdchlich linear mit der Echtzeit verknlpfi.
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Es ist erwidhnenswert, daB der Zeitachsenabschnitt in Abb. 42 von etwa 8600 s
bereinstimmt mit der [Inkubationszeit, die aus
Entmischungsgrades (Abb. 28 und Abb. 29 auf Seite 58) erhalten wurde.
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6.7 Zusammenfassung

Mit Hilfe der neu entwickeiten Methode der zeitaufgelésten Dreiachsenspektroskopie
war es mdglich, die Kinetik der Phasentrennung im System AgBr-NaBr guantitativ zu
untersuchen. Die beobachteten Bragg-Reflexprofile spiegein dabei die momentane
Konzentrationsverteilung innerhalb der Probe unter Nicht-
Gleichgewichtsbedingungen wider., Bei Entmischungstemperaturen oberhalb etwa
460 K werden drei wohidefinierte Phasen mit relativ scharfer Konzentration gebildef,
wahrend bei  tieferer  Temperatur eine  qualitative  Anderung des
Entmischungsverhaliens aufiritt und eine mehr kontinuierliche Konzentrationsvertei-

lung beobachtet wird.

Weder mit Hilfe phdnomenologischer Modelle noch mit den ublichen Theorien fir die
Anfangsstadien der Enimischung lassen sich die experimentellen Daten quantitativ
erkldren. Daher wurde ein Modell entwickelt, das auf der Grundlage einer nicht-
linearen “Master-Gleichung” die Zeitabhdngigkeit der Konzentrationsverieilung vor-
hersagt. Im Rahmen dieses einfachen, und praktisch nur durch finf unabhéngige
Parameter bestimmten Modells konnten die beobachteten Reflexprofile erstaunlich
gut reproduziert werden. Die Entmischung wird demnach durch ein
Doppelminimum-Potential G{x) beherrscht, wobei insbesondere bei geringeren
Unterkihiungen die Ausgangsphase durch mechanische Spannungen zuséitzlich sta-
bilisiert wird. Dariberhinaus gibt es Hinweise for den EinfluB von
Vergroberungseffekien, die bei nahezu kritischer Gesamt-Konzentration, AgiNa,_,Br
mit x=0.52, deutlicher ausgeprigt sind als z.B. bei x=0.44,

Interessant wéren weitere Untersuchungen bei tieferen Temperaturen, bei denen die
Entmischung zunéchst weiter beschleunigt werden soilie, bis der abnehmende
Diffusionskoeffizient bestimmend wird. AuBerdem kann erwartet werden, daB die
Rolie von elastischen Verzerrungsfeldern eine immer geringere Rolle spieit. Fur
derartige Experimente sind jedoch zusétzliche technische Entwickiungen erforderlich,
damit eine wesentlich héhere Abkilhlgeschwindigkeit erreicht werden kann. Die ak-
tuelle Form des zugrundeliegenden, konzentrationsabhingigen Potentials lieBe sich
zudem durch Messungen bei weiteren Gesamikonzentrationen noch genauer be-

stimmen.

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Modell ist allgemein anwendbar
und nicht substanzspezifisch. Es hat den Vorteil, den gesamten Verlauf der
Entmischung zu erfassen, ohne daB aufwendige Monte-Carlo Simulationen erforder-
lich sind. Ailerdings macht es keine Aussagen Uber die GroBe oder die rdumliche
Anordnung von Ausscheidungen. Insofern bietet dieses Modell zusdtzlich zu den
Gblichen Theorien einen komplementdren Ansatzpunkt zur Beschreibung der

Entmischungskinetik.
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7.0 Phasenlbergange zwischen modulierten Phasen

Anhand der Entmischung im System AgBr-NaBr wurde im vorhergehenden Kapitel
gezeigt, daB Echtzeitexperimente detaillierie Aussagen Gber die freibende Krafi und
den Verlauf der Phasentrennung ermoglichen. Die genaue Beobachtung von
intermedidren Zustanden liefert einen wesentlichen Beitrag zum Verstdndnis des
zugrundeliegenden Prozesses - und das gilf nicht nur fiir Entmischungsvorgange,
sondern ganz allgemein fir nahezu beliebige Phasenumwandlungen. Insbesondere
Ubergédnge zwischen modulierten Phasen sind in letzter Zeit zum Gegenstand inten-
siver Forschungsarbeiten geworden. Vor aflem von theoretischer Seite wurden mog-
liche Mechanismen vorgeschlagen und diskutiert. Die Uberprifung theoratischer
Vorhersagen durch das Experiment ist jedoch relativ schwierig, und in vielen Féllen
sind nur indirekte SchiuBfolgerungen méglich. Gerade hier kénnen zeitaufgeléste
Untersuchungen wihrend der Umwandiung dazu beitragen, den mikroskopischen
Mechanismus aufzukldren. Erste derariige Experimente wurden im Rahmen dieser
Arbeit ausgefunrt. Doch bevor sie im Detail beschrieben und diskutiert werden, soli
ein kurzer Uberblick tber die wesentlichen theoretischen Modellvorstellungen gege-

ben werden.

Als modulierte Phasen bezelchnet man Strukiuren, die sich beschreiben lassen durch
eine relativ kieine, mitilere Elementarzelle {Referenzgitter) und eine tberlagerte, pe-
riodische Variation entweder von Atomlagen selbst (displaziver Charakier) oder von
Besetzungswahrscheinlichkeiten (Ordnungs-Unordnungs Charakter). Diese Modula-
tion beschreibt man h#ufig durch sinen komplexen, rdumlich verdnderlichen Ord-
nungsparameter

¢ = doe'™ . 7.1)

Dementsprechend beobachtet man im Streuexperiment neben den Hauptstrukiurre-
flexen, welche die miitiere Strukiur widerspiegeln, zusétzliche Sateiliten-Refizxe im
Abstand ., dem Wellenvektor der Modulation (siehe Abb. 43 auf Seite 82). Der
Ordnungsparameter kann dabei die Verschiebung eines oder mehrerer Atome, etwa
der Eigenvekior eines eingefroranan Phonons, sein. Er kann aber auch eine Beset-
zungswahrscheinlichkeit darstellen, wenn mehrare Atomlagen oder
Molekitlorientierungen energetisch nahezu gleichberechtigt sind.

Ist die Moduiationswellenldnge =in rationales Vielfaches einer Gitterkonstanten a
n
)am = -n;-a (7.1)

bzw. der Modulationswellenvekior ein rationales Vielfaches eines reziproken
Gittervekiors a”

Gm="-& (7.2)

mit kleinen natirlichen Zahlen n und m, so ist die Moduliation zu dem Referenzgitter
kommensurabel, die wirkliche Struktur also eine Uberstrukiur des Referenzgitters,
und die Satelliten sind nichts anderes als Uberstrukiurreflexe. Es gibt jedoch auch
Félle, in denen sich die Modulationswellenidnge praktisch kontinuierlich mit einem
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Abb, 43. Modulierte Strukiur im direkten und reziproken Raum

suBeren Parameter, wie z.B. der Temperatur, verdndert. Dann kann 4., i.a. nicht mehr
durch Gl.{7.1) dargestellt werden, die Struktur ist keine einfache Uberstruktur, man
spricht von einer inkommensurablen Phase (siehe z.B. BLINC und LEVANYUK

[7.47).

In den meisien Fillen weisen Systeme mit einer inkommensurablen Phase min-
destens zwei Phasenumwandlungen auf:

iy

e die inkommensurable Umwandlung zwischen einer unmecdutlierten Referenz-
(oder Para-)Phase und der inkommensurablen Phase,

o den “lock-in® Ubergang =zwischen der inkommensurablen und einer
kommensurablen Phase, bei dem der Modulationswellenvekior bei einem
kommensurablen Wert (wie z.B. 1/2, 1/3, 1/4, 1/5 etc. eines reziproken

foimenorat -

Es gibt jedoch auch Systeme, die eine ganze Sequenz modulierter Phasen aufweisen.
Thio-Harnstoff, SC(ND.),, ist das woh! bekannteste Beispiel dafar. In vielen theore-
tischen Arbeiten wurden WModelle fiir modulierte Strukturen und deren
Umwandlungsmechanismen untersucht. Gruppentheoretische Uberlegungen etwa
im Rahmen einer LANDAU-GINZBURG-Theorie erlauben es, bei gegebener Para-
Phase mogliche inkommensurable Phasen vorherzusagen. Fir das in dieser Arbeit
untersuchte System [N(CH;):].ZnCl, (TMATC-Zn)} sind derartige Analysen von

82 Nicht-Gleichgewichiszust&nde bei Phasenumwandiungen




MASHIYAMA [7.2], MARION et al. [7.3] bzw. PARLINSKI und DENOYER [7.4] durch-
gefihrt worden.

Von besonderem Interesse ist gegenwértig die Frage, auf welche Weise ein Kristall
seinen Modulationswellenvektor verandern kann, welche Mechanismen dabei eine
Rolle spielen und wie die oft beobachteten Hystereseffekte erkldrt werden Kbénnen.
Wahrend mit Hilfe von Modellrechnungen und Computer-Simulationen Ubergangszu-
stinde theoretisch beschrieben werden konnen, ist die experimentelle Untersuchung
erst nach Entwicklung der Methode der zeitaufgeldsten Dreiachsenspekiroskopie
moglich geworden. Die in der vorliegenden Arbeit dargesteliten Ergebnisse bieten
daher zum ersten Mal die Méglichkeit, Theorie und Experiment miteinander zu ver-

gleichen.

Bevor theoretische Modeilvorsiellungen zu Umwandlungsmechanismen kurz skiz-
ziert werden, soll im ndchsten Abschnitt zundchst das veraligemeinerie Phasendia-

gramm modulierter Systeme besprochen werden.

7.4 Phasendiagramm modullerier Systeme

Modulierte Phasen kénnen stets dann aufireten, wenn sich Teilchen eines Kristalls
in einem Doppelminimum-Potential bewegen und gleichzeitig mit anderen Teilchen
in ihrer Nachbarschaft wechselwirken. Modellhaft sind derariige Systeme mit Hilfe
von spin-artigen Variablen im ANNNI-Modell3 z.B. von SELKE [7.5] oder mit Hilfe von
kontinuierlichen Variablen im eindimensionalen JANSSEN-TJON-Modell z.B. von
JANSSEN et al. [7.6-7.7] behandelt worden. Eine dreidimensionale Verallgemei-
nerung wurde erst krzlich von PARLINSKI et al. vorgeschlagen [7.8]: Als Modelisy-
stem wird dabei ein tetragonaler Kristall (Gittervektoren a, b, €¢) mit einem Atom pro
Elementarzelle betrachtet, wobei die tetragonale ¢-Achse die Modulationsrichtung
sein soll. Jedes Atom wird durch das Zahleniripel {i,},k), entprechend den Nummern
der Elementarzelle in a-, b- und e-Richtung, gekennzeichnet und soll mit den
ndchsten Nachbaratomen, sowie idngs der e-Achse zusdizlich auch mit den Ober-
ndchsten Nachbarn wechselwirken. Ist u derjenige Freiheitsgrad, der die Modulation
erzeugt (Ordnungsparameter), so ergibt sich fir die potentielle Energie folgender

Ansatz:

V= {(AuX(ijK) + Gu'liik) + Bupkluk + 1)+ ujk—1D1 +

e

L
2 -
E!Jl

s

7.3
+ Duli, ik +2) +uliik—2)] + 7.9

+ Cu(i,i,kLul + 1,5,k + u(i — 1,.k) + u(i,j + 1.k) + ufi,j— 1.k} .

Der Grundzustand eines Systems mit diesem Potential hangt nur von den
Koeffizienten A, B, C und D ab, wahrend G den mittleren Wert des Ordnungspara-

meters beschrinkt und so fir die Stabilitdt des Modells sorgt. For C<0 kann man in

AR R RN S

z-Richtung modulierte Phasen erhalten, wenn A nicht zu groB, bzw. D (>0} nicht zu

3~ ANNNI = axial next nearest neighbour ising
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(A+4LC)/IDI

-4 ~2 0 2 L
B/ 1D

Abb, 44, Phasendlagramm eines meodulierien Systems;
Theoretische Vorhersage auf der Basis des Modellpotentials {7.3)
mit C<0 und D>0, nach [7.8]
Kommensurable Phasen sind durch die entsprechenden Wellenzahl (in
Einheiten von 2x/t) gekennzeichnel, wihrend Bereiche inkommensurabler
oder kommensurabler Phasen hoherer Ordnung schraffiert sind.

o am b ey e

der GrofRen (A + 4C)/ 1D} und B/ID| stellen kommensurable Phasen {gekennzeichnet
durch den entsprechenden Uperstrukturrefiex in  Einheiten von 2z/c),
inkommensurable Phasen bzw. sehr langwellige kommensurable Phasen
(schraffierte Bereiche) oder die Para-Phase den stabilen Zustand dar,

Falls sich z.B. als Funktion der Temperatur die Parameterwerte so dndern wie durch
die gestrichelte Kurve in Abb. 44 angedeutet, werden offenbar nur kommensurable
Phasen durchlaufen mit q.c/2z =0, 1/6, 1/4, 1/3, 1/2. Man spricht in diesem Fall von
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einer volistdndigen Teufeis-Leiter (compiete devil’s stairecase). Wird andererseits die
Temperaturabhéngigkeit durch die gepunkiete Linie beschrieben, so findet man zwi-
schen kommensurablen auch inkommensurable Phasen - die unvollst@ndige
Teufels-Leiter {incomplete devil’s stairease) (AUBRY [7.9]).

In der Nghe einer lock-in Umwandlung ist die Modulation siner inkommensurablen
Phase i.a. nicht mehr sinus- sondern eher rechteckférmig; d.h. hbhere Harmonische
spielen hier eine Rolle. Daher beschreibt man hier die Modulation meist in Bezug auf
die zugehdrige kommensurable Referenzphase, die je nach Phase des Ordnungspa-
rameters mehrere Domanen aufweist. Eine inkommensurable Phase besteht dann
praktisch aus kommensurablen Domanen die durch intermedidre Bereiche getrennt
sind. Diese Zwischenbereiche heiBen Diskommensurationen {dlscommensurations)
und &hneln Dominenwidnden. Wahrend aber Domédnenwidnde innerhalb einer
kommensurablen Phase die innere Energie erhéhen, reduzieren die
Diskommensurationen diejenige einer inkommensurablen Phase.

7.2 Aussagen der Molekulardynamilk

7.24 Uberginge mit inkoemmensurablen Phasen: "Strinple”-Mechanismus

Mechanismus und Kinetik von Moduiationsédnderungen wurden ausfihrlich in
melekulardynamischen Computer-Simulationen von PARLINSK! et al. untersucht
[7.8, 7.10-7.13]. Dabei spielen topologische Defektie eine entscheidende Rolle. Be-
reits von JANOVEC [7.14] und KAWASAK] [7.15] wurde flr die lock-in Umwandiung
ein Mechanismus vorgeschlagen, der auf der Bildung von sog. Stripples basiert.

Betrachten wir eine kommensurabel moduliierie Phase. Ohne Beschrdnkung der Ail-
gemeinheit kann man sich z.B. einen Kristall mit vierfacher Uberstruktur vorstellien.
Der Ordnungsparameter nimmt in je zwei benachbarten Elementarzellen positive, in
den nachsten zwei Zellen negative Werte an. Je nach Phase der Moduiationswelie
kann man vier verschiedene kommensurable Doménen, C., C. Cs; und C, unterschei-
den, die in Abb. 45 auf Seiie 86 veranschaulicht sind.
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Abb. 45. Dominen eines Kilstalls mit vierfacher Uberstrukiur:
Schematisch dargestelit ist der Ordnungsparameter u als Funktion des Orles
F ldngs der Modulationsrichiung.
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Abb. 45, Dominensequenzen in einem Kristali mit vierfacher Ubsrstruktur
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Es gibt prinzipiell zwei unterschiedliche Arten von Doméanenwénden: Bei Ubergén-
gen zwischen den Dominen C, und C; bzw. C; und C, besitzt der Ordnungsparameter
in vier benachbarten Zellen dasselbe Vorzeichen. Eine solche Konfiguration ist
energetisch deutlich unglnstiger als Domanenwidnde bzw. Diskommensurationen,
welche die Dominen C4/C,, C,/Cs, Cs/C. oder C,/C, verbinden, da in diesen Fallen der
Ordnungsparameter in hochstens drei benachbarten Zellen dasselbe Vorzeichen
aufwelist. Dementsprechend treten C,/C;~— und C,/C,—Diskommensurationen nur
selten auf und bleiben daher im folgenden unberiicksichtigt.

Ein monodomaéniger Kristall (z.B. Doméne C;) kann seine Modulationswellenlénge nur
dadurch dndern, daB Diskemmensurationen erzeugt und damit Domé&nen anderen
Typs eingefigt werden. Dabei reicht es jedoch nicht aus, eine einzige Doméne (z.B.
C.) einzubauen, da dadurch lediglich die Phase der Modulationswelle lokal verédndert
wird, nicht aber die Anzah! der Nulldurchgédnge also der Modulationsperioden, wie
Abb. 46(a) zeigt. Erst durch Einfigen einer volistdndigen Sequenz von Doménen,
C1/C,/C4/Cs/Cy, wird eine zusitzliche Modulationsperiode erzeugt (Abb. 46(b)). Einen
derartigen Defekt bezeichnet man als “Stripple”. Er enthait im Falie cer Vierfach-
Medulaticn vier Diskommensurationen und kann an beliebigen Stellen im Kristall
gebildet werden. Seine Topologie ist Abb. 47 dargestelit.

stripple anti-siripple

e

Deperiodisations-Linie

Abb., 47. Schematische Darstellung cines "Siripple” und cines "Ant-Stripple”

Der “Stripple” ist ein lokaler Defeki, der die Folge von Doménen volistdndig in die
Mutterphase einbettet. Er besitzi Gberail an seiner Oberflache einen kontinuierlichen
Ubergang in die Mutterphase. Ein “Stripple” hat eine diskusférmige Gestalt und wird
ahnlich wie eine Versetzung von einer geschlossenen Grenzlinie umschiossen, an
der sich die einzelnen Diskommensurationen fireffen. Diese Grenzlinie wird

Deperiodisations-Linle genannt [7.10].

Thermische Fluktuationen in einem {berhitzten oder unterkithiten Kristall kénnen,
ahnlich wie bei der homogenen Keimbildung, zur Erzeugung von “Stripples” fithren,
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die dann wachsen und auch wandern kénnen. Folglich ist der “Stripple”-
Mechanismus stets mit einer thermischen Hysterese verknupfi, die auch
experimentell in vielen Fallen nicht nur beim lock-in Ubergang, sondern auch bei der
Temperaturabhéngigkeit des Modulationsvektors innerhalb der inkommensurablen

Phase beobachtet wird.

Ebenso wie durch die Bildung eines "Stripple” genau eine zusétzliche Modulations-
periode innerhalb des Kristalls erzeugt wird, kann auch durch die Bildung eines
~Anti-Stripple” eine Modulationsperiode vernichtet werden (siehe Abb. 47).

Experimentelle Hinweise auf die Existenz dieser “Stripples” ergaben sich aus
elektronenmikroskopischen Untersuchungen an den den Systemen 2H—TaSe,
(FUNG et al. [7.16] und CHEN et al. [7.17]), Rb,ZnCl (BESTGEN [7.18]) und Natrium-
Barium-Niobat {BARRE et al. [7.19]). Dartberhinaus haben R/BET et al. [7.20] mit
topographischen Methoden unter Verwendung von Synchrotron-Strahlung derartige
Defekie auch in TMATC-Zn gefunden.

Ausgehend von Potentialen wie GI.{7.3) ist in Computer-Simulationen [7.8, 7.10-7.13]
die Bildung und das Wachstum von “Stripples” nachgewiesen und veranschaulicht
worden. Durch eine geeignete zeitliche Variation der Potential-Parameter wurde da-
bei insbesondere eine Temperaturdnderung simuliert und die Reaktion des Systems
untersucht. Deutlich trat dabei die Topologie dieser Defekte zu Tage. Insbesondere
aber sagten diese Molekulardynamik-Rechnungen voraus, welche Zusténde z.B.
wahrend eines Temperatursprunges Uber die lock-in Umwandlungstemperatur hin-
weg durchlaufen werden. Charakierisiert man den Zustand des Kristalis durch die
Streufunktion, so ist nach diesen Untersuchungen zu erwarten, daB neben dem
inkommensurablen und dem kommensurablen Satelliten wahrend der Umwandiung
eine breite diffuse Streuung zwischen beiden Satelliten aufgrund der Bevdikerung
von kommensurablen Zwischenzustdnden (“devil’s staircase”) aufiritt. Das gilt zu-
mindest dann, wenn die Anderungsgeschwindigkeit der Temperatur groB genug ist.

7.2.2 U(berginge zwischen kommensurablen Phasen: Mechanismus "ebener
Kelme”

Im Unterschied =zu lock-in Umwandlungen oder zu Anderungen von
Modulationsvektoren innerhaib von inkommensurablen Phasen, scheinen Umwand-
iungen zwischen kommensurablen Phasen nicht durch Defekte vom Typ der
“Stripples” bestimmt zu sein sondern durch sog. ebene Keime oder pianar nuclel
[7.8]. Bei diesen Keimen handelt es sich um groBere Bereiche innerhalb einer
Netzebene senkrecht zur Modulationsrichtung, in denen der Ordnungsparameter
umkiappt, wie in Abb. 48 skizziert.

Entsprechend dem Phasendiagramm, Abb. 44 auf Seite 84, erhalt man gerade dann
rein kommensurable Phasen, wenn die Wechselwirkung senkrecht zur Modulations-
richtung dominiert, also eine starke Anisotropie vorliegt. Offenbar ist unter diesen
Bedingungen die Bildung dunner, scheibenférmiger Keime der jeweils anderen Pha-
se, entsprechend einer Stufe in der rdumlichen Verteilung des Ordnungsparameters
(Abb.. 48), energetisch giinstiger als die Bildung von "Stripples”, die ja insbesondere
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Abb. 48. Schematlische Darstellung eines ebenen Keims:
Oifene Kreise représeniieren einen negativen, ausgefiillie einen positiven Wert
des Ordnungsparameters. Die pMutterphase besitzt eine dreifache Uberstruk-
tur. Durch sinen ebenen Defekt wird lokal eine Vierfach-Pericde erzeugt.

in der Nahe von Deperiodisatiocns-Linien zu einer kontinuierlichen Variation des Ord-
nungsparameters senkrecht zu g, fihren {vgl. Abb. 47 auf Seite 87).

!Im Unterschied zu zwei-dimensionaien Computer-Simulationen [7.12] ergaben drei-
dimensionaie Modelirechnungen [7.8], dai wahrend siner derartigen, durch ebens
Keime bestimmten Umwandlung keine Zwischenzustdnde bevélkert werden und daB
das Streuspekirum wiahrend der Umwandiung nur aus den beiden Satelliien der
Ausgangs- und Endphase bestehi, wobei allerdings esine gewisse Verbreiterung be-
obachtet wird. Unklar ist dabei jedoch noch, inwieweit die GréBe des Modelisystems
die Satellitenbreite beeinfluft.
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8.0 Das System TMATC-Zn

Mit Hilfe der zeitaufgeldsten Dreiachsenspekiroskopie ist man erstmals in der Lage,
die Vorhersagen der molekulardynamischen Medelirechnungen im Experiment zu
aberprifen. Satellitenspekiren lassen sich zeitabhingig wahrend Umwandlungen
zwischen modulierien Phasen einerseits theoretisch berechnen und andererseits

experimentell mit guter Genauigkeit bestimmen.
Als Modellsubstanz wurde Tetramethylammonium-Tetrachlorozinkat

([N(CH;),1.ZnCly), kurz TMATC-Zn gewdhlf. Es eignet sich fir kinetische Experimente
zur Untersuchungen von Ubergangszustinden gerade deshalb, weil es mehrere
modulierte Phasen aufweist, deren Umwandlungstemperaturen in einem gut zu-
génglichen Bereich dicht unterhalb Zimmertemperatur liegen.

8.1 Phasenumwandiungen und Modulationen

TMATC-Zn gehort zur Familie der A.BXsVerbindungen, die wohl eine der gréBten
Gruppen modulierter Kristalie darstellt. In Ubersichtsartikeln von AXE ef al. [8.1]
cder GES/ [8.2] sind wesentliche Eigenschaften dieser Substanzklasse zusammen-
gefaBt. In ihrer Para-Phase besitzen alle Verbindungen dieser Gruppe die
f — K,S048truktur mit der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Beim Abk{hlen
werden, im wesentlichen durch Verkippung der BXsTetraeder, unterschiedlich
modulierte Strukturen gebildet. Vielfach treten ferrcelekirische und ferroelastische
Phasen auf, so daB die Strukturen auch durch exiernen Druck oder durch externe
glektrische Felder beeinfluBt werden.

TMATC-Zn besitzt unter Normaldruck sechs verschiedene FPhasen, die in Richtung
fallender Temperatur mit | bis V| bezeichnet werden. Erstmalig wurden die Phasen-
umwandiungen von SAWADA ef a/. [8.5] in DTA-Experimenten beobachtiet. Mit Hilfe
unterschiedlicher MeBmethoden wurden die einzelnen Phasen in der Folge genauer
uniersucht, wobei sich das in Tab. 4 auf Seite 82 zusammengefalie Bild ergab (GES/
und /IZUR4I [8.4] und dort angegebene Referenzen).
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Phase Symime- Raum- Uberstruk- Modula. Zahi der Farro-
frie gruppe fur tionsvektor | Molekiile Eigen-
s pro Efe- schaft
mentar-
zelle
ortho-
f rhombisch Pnma 8o 0 4 )
T = 2868.7 K
inkom- - 9 . )
i mensurabel 252 (g+oa
T = 2806 K
ortho- 2 ., ferro-
i rhombisch Pn2:a 52 5@ 20 elektrisch
T = 2765 K
i 5 i, ferro-
v monokiin P_,ﬁl,“-} 33, <@ 12 elastisch
T=181K
\ monoklin P11 ﬁ 8q 4 4 -
a .
T =161 K
oriho- 1,
Vi rhombisch P212121 3au ? P 12 -

Tab. 4. Hormaldruck-Phasen von TMATC-Zn

am=(2/5 + 6)a" charakterisiert. Die Temperaturabhéngigkeit von 6 wurde mit Hiife
von Réntgen- und Neutronenstreuung von verschiedenen Autoren bestimmt (GES/
und /fZUMI [8.4], MASHIYAMA und TANISARI [8.5], MARION [B.6]). Zwischen der
Umwandiung von der Para- in die inkommensurable Phase bei T, = 296.7 K und dem
tock-in Ubergang bei T.= 280.6 K nimmt 6 von etwa 0.02 auf 0.006 ab. Eine nen-
nenswerte globale Hysterese gibt es dabei nach Untersuchungen ven BZIQUET
[8.12] nicht. Daraberhinaus wurde der EinfluB von externen Dricken, elekirischen
Feldern und bestrahlungsinduzierten Defekten auf die inkommensurabie Phase ein-
gehend studiert (SHIMIZU et al. [8.7-8.8], YONEKAWA et al. [8.9], KOBAYASHI! et al.
[8.10], KASATANI! et al. [8.11], BZIOUET et al. [8.12]).

Interessanterweise verhilt sich die deuterierte Substanz deutlich anders als die
profonierte. In (d)-TMATC-Zn wird beispielsweise anstelle der 2/5-Phase eine
3/7-Modulation beobachtet, die sich erst bei Anwendung von Druck oder elek-
trischem Feld in eine 2/5-Modulation umwandelt. Wie GES/ [8.2] gezeigt hat, {48t sich
aus einer Serie von Daten fur Substanzen vom Typ (h)/{d)-TMATC-M mit verschie-
denen Ubergangsmeialien M ein veraiigemeineries, reduzieries Druck-Temperatur
Phasendiagramm konstruieren, das ghnlich wie in Abb. 44 auf Seite 84 die Stabili-
titsbereiche verschiedener modulierter Phasen darstellt,
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Eine phd@nomenologische Theorie der Sequenz von Phasenumwandlungen auf der
Grundiage der LANDAU-Theorie wurde von PARLINSK/ und DENOYER formuliert
[7.4]. Ein mehr mikroskopisches Modell wurde von JANSSEN vorgeschlagen [8.13].

Die vielfdltigen Modulationseffekte, sowie der deutliche EinfluB externer Stérungen,
wie Druck, elekirisches Feld oder Besfrahlung, lassen TMATC-Zn als eine Art
Modelisubstanz zur Untersuchung von Kinetischen Effekien bei Phasenumwand-
iungen erscheinen. Topographische Untersuchungen an protoniertem TMATC-Zn
von RIBET ef al. [7.20] scheinen zudem daraufhinzudeuten, daB in diesem System
tatsdchlich der im vorhergehenden Kapitel beschriebene "Stripple”-Mechanismus

eine Rolie spieli.

Die vorliegenden Experimente beschridnken sich auf die lock-in Umwandlung zwi-
schen der inkommensurablen Phase I und der 2/5-Phase Illl, sowie auf die
Transformation zwischen den kommensurablen Phasen Il und IV in (h)-TMATC-Zn.
Mit Hiife zeitaufgeloster Dreiachsenspekiroskopie wurde die Verdnderung von
Sateliitenspekiren wéhrend schneller Temperaturdnderungen Uber die Umwand-
lungstemperaturen hinweg bestimmi. Auf diese Weise konnte der Zustand der Probe
im Nicht-Gleichgewicht, sowie die Kinetik der Transformationen untersucht werden.

8.2 Experimenieliles

Die Neutronenstreuexperimente am Dreiachsenspekirometer UNIDAS wurden bei
einer Wellenldnge von 2,36 A unter Verwendung von pyrolytischem Graphit (002) als
Monochromator und Analysator ausgefGhrt. Ein Graphit-Filier diente zur weitge-
henden Unterdriickung der in hdherer Ordnung am Monochromator gestreuten
Neutronen. Um méglichst scharfe Satelliten-Reflexe zu erhalten, wurde die
Kollimation generell auf 0.25° reduziert. Bei Bragg-Reflexen ergibt das eine Auflé-
sung von 0.012 A-' in Richtung paraliel, sowie 0.003 A" in Richtung senkrecht
(Rocking-Kurve) zum reziproken Gittervekior. Die Energieauflésung betrug

0.035 meV.

Die Probe wurde in einem Aluminiumbeh&lter befestigt, der wiederum in einem
Refrigerator-Kryostat installiert wurde. Zur Optimierung des Warmetberganges war
der Probenraum mit Helium-Austauschgas gefallt. Die Temperatur wurde in un-
mittelbarer Ndhe der Probe mit einem Pt100-MeBwiderstand bestimmi. Geregelt
wurde der Kryostat mit Hilfe eines Thermistors direkt an der Kalifliche, wobei eine
Temperaturstabilitét besser als 0.1 K erreicht wurde.

Zwei verschiedene Experimente wurden durchgefiithrt, bei denen periodische
Temperaturvariationen auf unterschiedliche Arten auf verschiedenen Zeitskalen er-
Zeugt wurden: :

1. Rechteckférmige Verianderungen der Regeltemperaiur durch abrupte Anderung
des Temperatur-Soliwertes erzeugten wegen der Tragheit des Gesamisystems
an der Probe eine nahezu sinusférmige Temperaturvariation, wobei Perioden-
dauern von 1000 s und Amplituden von etwa 2.5 K erreicht wurden. Ein Beispiel
fur diese relativ langsamen Temperaturzyklen zeigt Abb. 49.
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Abb. 49. Typische Temperasturcharakteristik bei Experimenten vom Typ |

2. Durch Einbau einer Zusatzheizung direkt unterhalb der Probe im inneren des
ProbengefiBes konnten wesentlich hohere Aufheizraten in der GroBenordnung
von 1 Ks™' realisiert werden. Eine schematische Darstallung des Probenaufbaus
zeigt Abb. 50. Bei einer konstanten Grundregelung des Kryostaten wurde die
Zusatzheizung periodisch fur eine gewisse, einstellbare Heizdauer tu einge-
schaltet. Dadurch lieBen sich Widrme- bzw. Temperaturpulse verschiedener
Amplitude erzeugen. Ein typischer, am Widerstandsthermometer gemessener
zeitlicher Temperaturverlauf ist in Abb. 51 dargestellt. Ailerdings kann bei der-
artig hohen Aufheizraten nicht erwartet werden, daB die so gemessene Tempe-
ratur mit der tatsgchlichen Probentemperatur Gbereinstimmt.

Pt100-Temperatur und Synchronisations-Pulse wurden gemeinsam mit einem
Mehrkanal-Schreiber registriert. Damit lieB sich zumindest bei Experimenten des
Typs | der zeitliche Verlauf der Temperatur bestimmen. Gleichzeitig konnte auf diese
Weise nachgewiesen werden, daB innerhalb einer Genauigkeit von besser als 0.3 K
bei jedem Zvklus dieselben Zustidnde durchlaufen werden.

Einkristalle von [N{CH,):}.ZnCl, verschiedener GréBe wurden von F. DENOYER und
D. DURAND# zur Verfugung gestellt. Sie waren nahezu perfekt; eine Mosaikbreite war
nicht-meBbar. Fur die Experimente mit relativ langsamer Temperaturédnderung wurde
ein unregelmi#Big geformter Kristail mit einem effekiiven Durchmesser von etwa

8 mm- verwendet. Die Messungen mit gréBerer Aufheizgeschwindigkeit wurden-an

4 Laboratoire des Physigue des Solides, Liniversité Paris-Sud, Orsay
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Abb. 50. Schematische Darsteliung des Aufbaus zur Erzeugung schnelfer Wirmepuise
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Abb, 51. Ty;nische Temperaturcharakteristik bei Experimenten vom Typ
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einem deutlich kieineren Kristall von etwa 1.8x4x4 mm? durchgefiithrt, um den EinfluB
der endlichen Warmeleitfdhigkeit zu minimieren.

Bei den kinetischen Messungen wurden Zeitkanalbreiten von 0.3 s (Typ ll) bis 6 s
{Typ B verwendet und die Streuintensitdten Uber bis zu 6 Perioden akkumuliert.
Satellitenspektiren wurden in der Brillouin-Zone (020) aufgenommen, wo die gréBten
Intensitdten zu erwarten waren. Zusitzliche Gleichgewichisexperiments mit Autheiz-
bzw. Abklhlgeschwindigkeiten in der GréBenordnung 10-* Ks™' dienten zur Charak-
terisierung der Kristalle.

8.3 Ergebnisse

8.31 Gleichgewichis-Experimente

Zur Charakterisierung der verwendeten Kristalle wurden die Umwandlungstempera-
turen, sowie die Temperaturabhdngigkeit der Gitterkonstanten a und b und des
Miodulationsvekiors ., im Bereich zwischen 270 K und 295 K bestimmt. In Abb. 52
ist die thermische Ausdehnung langs a und b dargestellt. Es ergeben sich in dem hier
betrachieten Temperaturbereich lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten von

02 =(9.0 + 0.7)x 10K’
02 =(66 + 0.2)x 10K,

Die Variation des inkommensurablen Wellenvektors (dargestellt in Einheiten von a°
unter Berficksichtigung der thermischen Ausdehnung) sowie der Satellitenintensitst
zeigt Abb. 53 auf Seite §8. Daraus lassen sich zundchst die Umwandiungstempera-

turen bestimmen: _
T,=(296.5 0.5) K

T, =(280.7 £ 0.2)K
T|i|<_bw=(277.3 i 05) K .

T
n

Diese Daten stimmen sehr gut mit den in Tab. 4 auf Seite 92 aufgefihrten Literatur-
werten Gberein. Am lock-in Ubergang wird eine geringe Hysterese von etwa 0.2 K
becobachtet, wihrend sie bei der 1/3+2/5-Umwandlung noch kieiner {<0.1 K) ist.
Ahnliche Ergebnisse haben BZIOUET et al. gefunden [8.12], die auch prakiisch die-
selbe g.(T)-Abhingigkeit angeben. Der Ubergangsbereich, in dem jeweils zwei
Phasen nebeneinander vorliegen, betrdgt in beiden Fallen etwa 0.6 K und ist unab-
héngig von der ProbengriBe, also nicht durch Temperaturgradienten bestimmt.
Erwidhnenswert ist, daB bei keiner der drei Phasenumwandlungen eine signifikante
Anomalie im Verlauf der Gitterkonstanten a und b aufirift.

Es hat den Anschein, daB der Wellenvakior der kommensurablen Phase beim lock-in
Ubergang nicht exakt 2/5a" betragt, sondern geringfiigig groBer wird, sobald der An-
teil der 2/5-Phase kleiner als etwa 20% ist. Allerdings lassen sich innerhalb des
Koexistenzbereiches die Intensiidten und Reflexlagen nur durch eine Linienformana-
lyse ermitteln, da der inkommensurable und der kommensurable Satellit nicht mehr
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deuilich voneinander getrenni sind. Es ist daher nicht auszuschlieBen, daB die
Variation des "kommensurablen” Wellenvekicrs ein Artefakt der Fit-Prozedur ist. An-
dererseits gibt es aber auch Hinweise auf derartige Effekie in molekulardynamischen
Rechnungen [7.8]. Erst Experimente mit noch besserer Aufiésung, etwa mit kalten
Neutronen, kénnen hier weiteren AufschiuB geben.
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8.3.2 Kinetische Experimente wahrend der lil-IV-Umwandiung

Die zeitliche Verdnderung der Satellitenspekiren bei nahezu sinusférmiger
Temperaturvariation (Experiment [) im Bereich der Ill«<lV-Umwandlung ist dreidi-
mensional in Abb. 54 dargestellt, wobei die Zeit die dritte Dimension ist.

@={20

[ ars

Abb, 54, Zeltiiche Variation der Satelliten-Spekiren wihrend der [H-IV-Umwandiung:
Das entsprechende Temperaturprofil ist im Einsatz dargestelit.

Zu Beginn, bei t=0, befindet sich der Kristall gerade im Ubergangszustand, in dem
sich die Phase IV mit dreifacher Uberstruktur bildet. Mit fortschreitender Zeit wird
die Temperatur zunschst erniedrigt und der 2/5-Satellit verschwindet volistédndig,
wihrend die Intensitdt des 1/3-Satelliten zunimmt. Spéter steigt die Temperatur wie-
der an, und nach etwa der Hilfte der Periode beobachtet man die Rickumwandlung,
bei welcher der 2/5-Satellit auf Kosten des 1/3-Satelliten anwéchst. Ganz eindeutig
ist zu erkennen, daB bei dieser Transformation keinerlei Ubergangszustande, cha-
rakterisiert etwa durch diffuse Streuintensitidt zwischen den 1/3- und 2/5-Satelliten,
bevélkert werden. Vielmehr schaltet das System definiert von einem Zustand in den
anderen um. Nicht einmal eine Verbreiterung der Satelliten, weder in g-Richtung
noch in der Energie, ist zu beobachten.
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Tragt man die Sateliiten-Intensitat gegen die Zeit auf, so ergibt sich Abb. 55. Zum
Vergleich ist der Temperaturveriauf der Probes ebenfalls eingezeichnet, wobei jedoch
die Bestimmung des Zeit-Nuilpunktes mit einem verhaitnismaBig groBem Fehler be-
haftet ist; denn die Temperaturprofile wurden gemeinsam mit dem Triggerpuls, der
den Zeit-Nullpunkt definiert mit einem Mehrkanal-Schreiber registriert, der trotz der
Verwendung einer sog. “pen-offset Korrekiur” eine exakte Synchronisation der ein-
zelnen Kanile mit Sekundengenauigkeit nicht zulieB. Eine genaue Transformation der

1000l e 1/3-sateliite
T o 2/5-satellite
&
&5
3
e
g D% )
g 5004 %8 .
@ @ a0 '
= 1 e &
. L Co o &
- l ) ®
o . @'2 gg@
2 & &
[=]
4 8§ o
@ . f%
)
! 278r
&
e
=
l 277}
276 i ;
g 300 600 &30
tis ——>
-Abb. §5. Zeitabhingigkelt von Satellitenintensititen und Temperatur wihrend der
[i-IV-Umwandiung

100 Nicht-Gleichgewichiszustande bei Phasenumwandlungen

073




Zeitskala in eine Temperaturskala ist daher nicht méglich. Hysterese-Effekie lassen
sich nicht nachweisen.

Trotz dieser systematischen Fehlerauellen 188t sich aber der Koexistenzbereich bei-
der Phasen relativ gut bestimmen. Ebenso wie in Gleichgewichtsexperimenten ergibt
sich dafir ein Wert von etwa 0.6 K.

Bei Experimenten vom Typ il wurde mit dem kleineren Kristall eine wesentiich gré-
Bere Aufheizgeschwindigkeit erreicht. Die Zeitabhdngigkeit der Satellitenintensitdten
zeigt Abb. 56. Jetzt wandelt sich der Kristall innerhalb von etwa 10 s um. Die akiuelle
Probentemperatur ist dabei aillerdings nicht zu bestimmen, so daB ein quantitativer
Vergleich mit Gleichgewichtsexperimenten nicht méglich ist. Doch als qualitative
Aussage gilt auch unter diesen Bedingungen, daB die Satellitenspektren zu jedem
Zeitpunkt scharf sind und daB keinerlei diffuse Streuung zu becobachten ist.
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Abb. 86. Zeitabhingigkeil der Satellitenintensiifiten wihrend der ill-iVY-Umwandlung bei
schasiiem Aufhelzen

Wahrend der wesentlich langsameren Abkithiphase ergibt sich auch hier, ebenso wie
bei den Experimenten vom Typ ! und bei den Gleichgewichtsmessungen, ein
Koexistenzbereich von etwa 0.6 K.

5 Die Anderungsgeschwindigkeit der Temperatur innerhalb des Probenraumes betrigt ma-
ximai 7.510°%Ks~%. Eine Abschiaizung mil Hiife iypischer Werte fir Warmeleitfahigkeit
(2JK's'm~"} und spezifischer Warme {0.6Jg~'K-"} ergab, daB bei derartigen
Temperaturvariationen noch keine wesentliche Phasenverschiebung der wahren Proben-
temperatur gegeniiber der mit dem Widerstandsthermometer gemessenen Umgebungs-
femperatur zu erwarten isi.
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Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, daB der Koexistenzbereich nicht auf eine
kinetische Hemmung zurtckzufahren ist, sondern eine intrinsische Eigenschaft dar-
stellt; denn in den schnellen Aufheizversuchen ist nachgewiesen worden, daB sich
der Kristall sehr wohl innerhalb weniger Sekunden umwandeln kann. Bei gege-
benem duBerem Druck ist die Umwandlungstemperatur thermodynamisch jedoch
eindeutig bestimmt. Ein Koexistenzbereich deutet demzufolge daraufhin, daB inner-
halb des Kristalls wahrend der Umwandlung inhomogene meachanische Spannungs-
felder aufireten. Verteilung dieser Spannungen fithrt dann zu einer Verteliung von
Ubergangstemperaturen. Man kann die herrschenden Spannungen abschétzen, wenn
man die Druckabhidngigkeit der Umwandiungstemperatur dT/dp zugrunde legt. Mit
dem von SHIMIZU et al. bestimmten Wert von 16 K/kbar [8.7-8.8] und der hier be-
stimmten Breite des Koexistenzbereiches von 0.6 K ergibt sich ein Maximalwert in-
nerer Spannungen von 37.5 bar. Die Ursache dieser Spannungsfelder kénnen
Verunreinigungen ebenso sein wie Gitterdefekte, lokale Verzerrungen aufgrund von
Fenlordnung oder auch topologische Defekte, wie "Stripples” oder ebene Keime, die
wihrend der Phasenumwandlung zu erwarten sind.

Die Resultate der vorgestellten Nicht-Gleichgewichtsuntersuchungen scheinen dar-
aberhinaus die Aussagen der Molekulardynamik zu bestdtigen, wonach Zwischenzu-
sténde (diffuse Streuung) lediglich in zweidimensionalen Modellsystemen auftreten
[7.12], in dreidimensionalen dagegen nicht [7.8]. Wie in Kapitel 7 gezeigt wurde,
sind Ubergidnge  zwischen  kommensurablen Phasen, ohne  Bildung
inkommensurabler Zwischenphasen, dadurch charakierisiert, daB die Wechselwir-
kung senkrecht zur Modulationsrichtung, hier also in der b-e-Ebene, relativ stark ist,
so daB groBere Fluktuationen des Ordnungsparameters unwahrscheinlich werden.
In zweidimensionalen Modellsystemen wird der Einflul dieser Kopplungen offenbar
zu wenig bericksichtigt. Der Umwandlungsmechanismus wird im realen System
demnach eher durch flichenhafte Defekte, also “ebene Keime” bestimmi als durch
"Stripples”, wodurch das Fehlen jeglicher diffuser Streuung versidndlich wird.

" 402 - Nicht-Gleichgewichiszustande bei Phasenumwandiungen
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8.3.3 HKinetische Experimente wéhrend der lock-in Umwandiung

Die zeitliche Verdnderung der Satelliten-Spekiren wihrend der lock-in Umwandlung
bei relativ langsamer und nahezu sinusfdérmiger Temperaturvariation {Experiment-
Typ I} ist dreidimensional in Abb. 57 dargestellt.

0 300 600 900 g
i/ls —=

Abb. 57. Zeitliche Variation der Sateiliten-Spekiren wihrend der lock-in Umwandiung:
D

as entsprechende Temperaturprofil ist im Einsalz dargestelit.

Zur Zeit 0 befindet sich der Kristall in der inkommensurablen Phase (I-Phase), und
der Satellit wird bei {~0.41 beobachtet, Im Laufe der Zeit kithit die Probe ab, so daR
der Satellit zu kleineren Wellenvektoren verschoben wird. Nach etwa 120 s beginnt
die Umwandlung in die kommensurable Phase (C-Phase). Dabei wéichst der
kommensurable Satellit bei { =0.40 auf Kosten des inkomimensurablen, der nach et-
wa 240 s vollsténdig verschwunden ist. Solange die Temperatur unterhalb der Um-
wandlungstemperatur bieibt, &ndert sich das Satellitenspektrum nicht. Wahrend der
Aufheizphase setzt bei etwa 500 s die Rickumwandlung ein, und die {ntensitst wird
wieder auf den inkommensurablen Satelliten Gberiragen, der sich mit hoherer Tem-
peratur zu gréBeren Werten von { verschiebt. Die einzelnen Spekiren lassen sich
sehr-gut durch zwei wohldefinierte gauférmigen Komponenten mit der Breite der
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Spekirometeraufiosung, entsprechend den kommensurablen und inkommensurablen
Satelliten, beschreiben. Ein Beispiel zeigt Abb. 58.

500

400

. 300

200}

— neutrons/t § ———u

Abb. 58, Satellitenspektrum wihrend der lock-in Umwandiung

Obwohl die interpretation der Spekiren auf einer Linienformanalyse beruht, gibt es
auch hier, &dhnlich wie bei der IHielV-Umwandlung, keinerlei Hinweise auf
intermedidre Zusténde, welche sich als zusitzliche diffuse Streuanteile bemerkbar

machen solifen.

Der zeitliche Verlauf der Intensitdten und Wellenvektoren beider Satelliten, sowie der
Temperatur ist in Abb. 58 dargestellt. Wie bei den Gieichgewichtsexperimenten ist
auch hier wieder zu becobachten, daB der Wellenvekior des kommensurablen Satel-
liten nur dann exaki bei 2/5a" liegt, wenn eine reine Phase vorliegt, wenn alsc kein
inkommensurabler Anteil vorhanden ist. Im Koexistenzbereich beider Phasen scheint
sich jedoch “die Lage auch des kommensurablen Satelliten zu grdBeren
Wellenvekioren zu verschieben. Gegenwirtig kann allerdings nicht zweifeisfrei ge-

kidrt werden, ob dieser Effeki eine physikalische Ursache besiizt oder ob er ein

Artefaki der Linienformanalyse ist.

Der Koexistenzbereich beider Phasen erstreckt sich iiber ein Temperaturintervall von
etwa 0.6 K und wird ebenso wie bei der lllelV-Umwandlung nicht durch irgendeine
kinetische Hemmung hervorgerufen. Bei groBeren Autheizraten erfoigi n&miich auch
die Umwandlung wesentiich schneller, wie die Heizpuls-Experimente vom Typ |i zei-
gen. So ergibt sich bei einer Heizpulsdauer von ty=4 s eine Zeiiabhingigkeit von
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Sateliitenintensitdten und Wellenvektoren, die in Abb. 60 auf Seite 106 dargestellt ist.

Abb. 58, Zeitabhéngigkeit von Sateilitenintensititen, -wallenvekior und Temperatur '

Offenbar betragt-die_ Umwandlungszeit unter diesen Bedingungen nur noch 5 S,
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Abb. 80, Zeltabhingigkeit von Satelliienintensititen wund -wellenvekioren bet
Heizimpulsen ven 4 s Dauer

interessant ist nun die Verdnderung des Umwandlungsverhaitens bei VergréBerung
der Heizpulsdauer tu. Die Aufheizrate bleibt dabei praktisch gleich, die
Endtemperatur wird jedoch hoher, und man erreicht schnell Zustande tief in der
inkommensurablen Phase. Als Beispiel zeigt Abb. 61 die Entwickiung des Satelliten-
spektrums als Funktion der Zeit unter dem EinfluB eines Heizpulses von 20 s Dauer.
Bei t=0 befindet sich der Kristall gerade im Koexistenzbereich der 1/3- und
2/5-Phasen also bei etwa 277 K. ' Mit Beginn der Heizperiode nimmt der 2/5-Satellit
an Intensitat zu: doch bereits nach etwa 10 s ist die iock-in Umwandlung erreicht, und
der inkommensurable Satellit bildet sich. Wéhrend die Temperatur sich weiter erhéht,
verschiebt er seine Lage rasch zu gréBeren Wellenvektoren, Der Abkinlvorgang er-
folgt viel langsamer. Man erkennt, daB nach 150 s der inkommensurable Satellit ver-
schwunden ist und praktisch der gesamte Kristall wieder in die 2/5-Phase umge-
wandelt ist. Uberraschend ist jiedoch, daB der kommensurable Satellit nie vollstandig
verschwindet. Selbst wenn der inkommensurable Satellit bei einem Wellenvektor
beobachtet wird, der unter Gleichgewichtsbedingungen einer Temperatur mehrere
Grad oberhalb T. entsprechen wiirde, ist ein deutlicher kommensurabler Anteil vor-
handen, wie man bereits anhand dieses dreidimensionalen Ubersichisbildes erkennt.
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Q=20

Abb. 61, Zeitliche Variation der Satellifen-Spekiren unter dem EinfluB eines Heizpulses

von 20 s Dauen
Das enisprechende Temperaturprofil ist im Einsatz schematisch dargestellt.

Die Einzelspekiren lassen sich auch hier sehr gut mit Hilfe zweier wohldefinierter
GauBkurven beschreiben, wie Abb. 62 auf Seite 108 zeigt. Die Halbwertsbreite des
inkommensurablen Satelliten scheint dabei geringfiigig gegenitber der Auflésungs-
funktion verbreitert zu sein (0.008a" gegeniber 0.007a%). Nimmt man an, daB diese
Verbreiterung auf Temperaturgradienten innerhalb der Probe zurtickzuftihren ist, so
kann man deren GréBenordnung unter Verwendung der Temperaturabhangigkeit von
Gm {Abb. 53 auf Seite 98) abschatzen. Dabei ergibt sich, daB selbst bei schnellen
Temperaturdnderungen die inhomogenitdten nicht gréBer als 1 K sind.

Aus der quantifativen Auswertung der Einzelspakiren erhdlt man zeitabhiéngig die
Wellenvektoren und die Intensitdten der beiden Satelliten. Die Ergebnisse sind in
Abb. 63 auf Seite 108 veranschaulicht. Der hier bei t>8 s erreichie Maximalwert des
Wellenvektors von etwa 0.412 entspricht unter Gleichgewichtsbedingungen einer
Temperatur 2.5 K oberhalb T.. Trotzdem ist auch unter diesen Bedingungen der
kommensurable Satellit immer noch mit deutlicher Intensitdt zu beobachten. Ein
entsprechendes Spekirum ist im unteren Teil von Abb. 64 auf Seite 110 dargestelit.
Offensichilich ist ein Teill der kommensurablen Phase innerhalb der
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Abb. 62, Satellitenspskirum wihrend der lock-in Umwandiung

inkommensurabien Umgebung stabilisiert. Jetzt sind, im Unterschied zu den Experi-
menten mit geringerer Helzpulsdauer, beide Satelliten deutlich voneinander getrennt,
sc dafB man auch ohrne Linienformanalyse unschwer erkennt, daB eine zusdtzliche
diffuse Streuung, wie sie in Computer-Simulationen von PARLINSK! et al. [7.8,
7.10-7.12] vorhergesagt wurde, nicht vorhanden ist. Ebenso wie bei der
lHl=iV-Umwandlung scheint das System also auch bei der lock-in Umwandlung zwi-

sgchen zw_ei wqhidefinierten Zustanden hin- und herzuschalten.
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Der Stabilisierungseffekt der kommensurablen Phase wurde systematisch als Funk-
tion der Heizpulsdauer, also als Funktion der erreichten Endtemperatur, untersucht.
Spektren mit anndhernd gleichem kommensurablen Anteil sind in Abb. 64 einander

gegenlbergestellt.

tw=4ds

neutrong/ 1.8 5 ———i

wr f&% 1o =20s

0.39 0.40 041 0.42

Abb. 64. Veraleich der Satellitenspekiren bel Heizpulsen verschiedener Dauer

Mit steigender Heizpulsdauer ty verschiebt sich der inkommensurable Satellit von
{=0408 (bei ty;=4s) bis (=0411 (bei tu=20s), wihrend der Anteil der
kommensurablen Phase unverdndert bei etwa 25% liegt. Der inkommensurable Sa-
tellit reagiert demnach nahezu momentan auf Temperaturénderungen; wenn also erst
einmal die inkommensurable Phase gebildet ist, dann werden einer weiteren, konti-
nuierlichen Verschiebung der Modulationswellenldnge keine allzu groBen Kréfte
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entgegengeseizi. Das gilt auch dann, wenn ein Teil des Kristalls sich noch in der
kommensurablen Phase befindet. Dagegen scheint die Umwandlung des restlichen
kommensurablen Anteils umso starker gehemmt zu sein, je mehr sich die
Modulationsvekioren beider Phasen unterscheiden. Der Koexistenzbereich wird
demnach deutlich vergréBert, wenn die Amplitude des Temperatursprunges durch
Verldngerung der MHeizpulsdauer ty erhdnt wird.

Zwar ist es nicht moglich, die Temperatur der Probe wdhrend des Heizpulses direkt
zu bestimmen, doch kann man den inkommensurablen Wellenvektor als intrinsisches
MaB fur die Temperatur ansehen. Daher 14Bt sich der Koexistenzbereich veran-
schaulichen, wenn man die Intensitdt des kommensurablen Satelliten gegen den
Wellenvektor g, der inkommensurablen Phase auftrdgt. Abb. 65 zeigt diese Daten fur
verschiedene Heizzeiten i,.
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Abb. 85, Koexistenzbereich unier dem Elnfluf von Heizpulsen unterschiedlicher

Dauer:
Aufgeiragen ist die Intensitat des kommensurablen Sateliiten als Funkiion des
inkommensurablen Wellenvekiors {in Einheiten von &%,

1« =0 charakterisiert dabei die Daten fur langsame Gleichgewichtsexperimente bzw.
die Ergebnisse der Experimente mit sinusformiger Temperaturvariation. In diesem
Fall ist der Koexistenzbereich so klein, daB sich g, praktisch kaum &ndert, wahrend
sich der Rest der kommensurabien Phase umwandelt. Bei tyw =20 s 148t sich dagegen
ein Teil dieser Phase bis tief in den Bereich der inkommensurablen Phase hinein
stabilisieren. Ein deutlicher kommensurabler Anteil wird auch dann noch becbachtet,
wenn g, bereits einen Wert von 0.416 2" erreicht hat, der unter Gleichgewichtsbe-
dingungen einer Temperatur etwa 10 K oberhaib T. entspricht.
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Wenn man, ebenso wie bereits {ir die lll«IV-Umwandlung, interne Spannungen auf-
grund von Verzerrungsfeldern far die Koexistenz beider Phasen verantwortlich
macht, kann man auch hier deren GréBenordnung abschitzen: Bei einem Werl von
20 K/kbar for die Druckabhéngigkeit der lock-in Temperatur dT./dp [8.7-8.8] ergeben
sich unter Gleichgewichtsbedingungen (Koexistenzbereich 0.6 K) Spannungen bis zu
30 bar. Nimmt man an, daB bei einem Heizpuls von 20 s Dauer der Umwandlungs-
bereich auf 10 K vergroBert wird, wie es durch die Werte von gi.. nahegelegt wird, so
sind Spannungen bis zu 500 bar zu erwarten. Ein typischer Wert des elastischen
Moduls von 30 GPa fithrt damit zu Deformationen in der GréBenordnung von 1073, ein
Wert, der durch Temperaturgradienten natiriich nicht zu erkidren ist.

Ein direkier Beweis fiir das Aufireten erheblicher mechanischer Verzerrungen wih-
rend der Heizpulse liefert die Untersuchung von Haupt-Strukturreflexen. Unabhéngig
von den Phasenumwandlungen wurde z.B. der (020)-Reflex als Funktion der Zeit be-
obachtet. Wihrend die Halbwertsbreite konstant blieb, nahm wéhrend der Heizphase
die Intensitdt deutlich zu, um anschlieBend wieder langsam auf den urspringlichen
Wert zuriickzugehen. Dabei war der voritbergehende Intensitdtsgewinn umso groBer,
je ldnger der Heizpuls, je groBer also die Temperaturamplifude war. Die entspre-
chenden Daten zeigt Abb. 86.
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Abb. BB. Zeoitabhinolakeit der Intensitiit des (020)-Reflexes bei Helzpulsen unterschied-
jicher Dauer
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Die relative Intensititszunahme Al/l ist in Abb. 67 in Abhangigkeit von der Heizdauer
dargestellt. Offenbar ergibt sich fir t,>10 s ein Sattigungswert, der einer etwa
100%-igen Intensitatserhéhung entspricht. Da der verwendete Kristall eine sehr hohe
Perfektion aufwies, 148t sich dieser Effekt durch Primarextinktion erkldren, welche die
Bragg-intensitat im Ausgangszustand verringert. Durch schnelles Aufheizen werden
vorilbergehend mechanische Spannungen induziert und zerstéren die Perfektion,
was zu der beobachteten Uberhdhung der Intensitét fihrt. Diese Defekie heilen re-
lativ schnell wieder aus, so daB nach einigen Sekunden der Ausgangszustand wie-
derhergestellt und die Bragg-Intensitat auf ihren urspriinglichen Wert abgesunken ist.
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Abb. 87. Voriibergehende intensitfitserhdhung des (020)-Reflexes als Funkiion der
Heizdauer

Diese Untersuchungen zeigen, daB elastische Spannungsfelder eine wesentliche
Rolle wahrend des lock-in Uberganges spielen. Moglicherweise verhindern gerade
sie die Ausbildung von Ubergangszusténden zwischen der inkommensurablen und
der kommensurablen Phase, die in Computer-Simulationen for ein idealisiertes Sy-
stem vorhergesagt wurden [7.8, 7.10-7.12].

Interessant ist, daB der Kristall selbst nach Durchlaufen von gréBenordnungsmaBig
20000 Phasenumwandlungen immer noch derartig perfekt ist, daB
Primarextinktionseffekte die Braggintensitdt um einen Faktor 2 reduzieren kdnnen.
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8.4 Zusammenfassung

Die Kinetik von Phasenumwandlungen in modulierten Strukturen wurde erstmals
experimentell mit Hilfe der zeitaufgelosten Dreiachsenspektroskopie untersucht. Am
System TMATC-Zn wurde dabei die Zeitabhéngigkeit von Satellitenspektren wéhrend
Temperaturdnderungen Ober die iHeiV-Umwandlung und dber die lock-in Umwand-
lung hinweg beobachtet. Mit verschiedenen Techniken konnten Aufheizraten zwi-
schen 10~ Ks~' und 1 Ks™' realisiert werden. Unter diesen Bedingungen ergab sich
stets, daB das System bei beiden Phasenumwandlungen zwischen wohldefinierten
Zustianden umschaltet. Ubergangszustande, wie sie von Computer-Simulationen
vorhergesagt wurden, konnten weder bei der Umwandlung zwischen den
kommensurablen Phasen il und IV noch beim Ubergang von Phase ill in die
inkommensurable Phase |l beobachtet werden. Ein Grund fir diese Diskrepanz mag
in einer noch gréBeren effekiiven Aufheizrate bei den Computer-Simulationen liegen.
Ein weiterer, mdglicherweise entscheidender Grund kénnte jedoch das Aufireten
mechanischer Spannungsfélder wiahrend groBer Temperaturspriinge sein, die im taf-
sichlichen Experiment beobachtet, im Computer-Experiment dagegen nicht bertck-
sichtigt werden. Aus der beobachteten VergréBerung des Koexistenzbereiches zwi-
schen der inkommensurablen und der kommensurablen (2/5-) Phase wurde
abgeschatzt, daB innere Spannungen bis zu 500 bar auftreten kénnen, wenn man die
Temperatur innerhalb weniger Sekunden um 10 K oder mehr &ndert. Welcher Natur
diese Spannungen und die damit verbundenen Verzerrungsfelder sind, kann gegen-
wartig nicht entschieden werden. Dazu sind weitere Untersuchungen, wie etwa
Echtzeit-Experimente mit topographischen Methoden, erforderlich.
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8.0 Fazit

Zur Aufkldrung von Phasenumwandlungsmechanismen reichen vielfach Gleichge-
wichtsuntersuchungen nicht aus. Detailliertere Informationen erhilt man, wenn man
Systeme untersucht, widhrend sie ihren Zustand &ndern. Zeitaufgeldste Nicht-
Gleichgewichtsexperimente geben darlber Auskunft, weiche Zwischenzustdnde
durchlaufen werden, auf welche Weise beispielsweise Strukturdnderungen realisiert
werden. |Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen an zwei un-
terschiedlichen Modellsystemen ausgefithrt: Die Entmischung in lonenkristalien
wurde am Beispiel des Systems AgBr-NaBr behandelt, die Problematik der Uber-
gdnge zwischen modulierten Phasen am Beispiel des Tetramethylammonium-
Tetrachiorozinkat ([N{CHs)s].ZnCl,}, kurz TMATC-Zn, studiert. Als Untersuchungsme-
thode diente in beiden Féllen die Neuironenstreuung, die es gestatiet, den
mikroskopischen Zustand einer Probe im Detail zu charakterisieren. Ebenso wie der
groBe Informationsgehait einen der entscheidenden Vorieile der Neutronenstreuung
darstellt, sind die relativ schwache Wechselwirkung des Neutrons mit Materie und
die vergleichweise geringe Intensitdt verfiigbarer Neutronenguellen ihre wesent-
tichen Nachteile. Echtzeit-Experimente mit Neutronen waren daher bislang auf we-
nige Spezialfdlle beschrankt. Die kinetischen Untersuchungen dieser Arbeit mit
Zeitauflosungen bis deutlich unter einer Sekunde waren nur méglich aufgrund der
Entwicklung einer neuartigen MeBmethode: Bei der zeitaufgelosten
Dreiachsenspekireskopie wird die zu untersuchende Probe periodisch durch ein du-
Beres Feld, im vorliegenden Fall die Temperatur, gestdrt. Die Streuintensitidt wird
dann nicht nur fir vorgegebene Werte von Impuls- und Energietibertrag, sondern
auch als Funktion der Zeit relativ zur duBeren Stérung regisiriert. Fiir umkehrbare
Prozesse |48t sich die Streuintensitst Ober mehrere Perioden akkumulieren, so daB
mit dieser stroboskopischen MeBmethode Zeitauflésungen im Millisekunden-Bereich
méglich sind, obwohl typische Zghizeiten Gblicherweise im Bereich zwischen einer

Sekunde und etlichen Minuten liegen.

Die Entmischung im System AgBr-NaBr konnte zeitabh#ngig praktisch von Beginn an
bis zum Endstadium nahezu volistdndiger Phasentrennung anhand von Bragg-
Reflexprofiien beobhachtet werden. Wegen der unterschiediichen Gitterkonstanten von
AgBr und NaBr spiegeln diese Daten die momentane Konzentrationsverteilung in-
nerhalb der Probe wider. Komplementédr zu blichen Untersuchungsansitizen, bei
denen beispielsweise nach KorngréBenverteilungen hauptsidchlich in den Anfangs-
stadien gefragt wird, kann man den gesamten EntmischungsprozeB quantitativ durch
die Zeitabh&ngigkeit der Konzentrationsverteilung charakterisieren. Ein im Rahmen
der vorliegenden Arbeit entwickelies einfaches und allgemein anwendbares
mathematisches Modell konnte die experimentellen Ergebnisse dberraschend gut
reproduzieren. Dieses Modell basiert auf der Lésung einer nicht-linearen “Master-
Gleichung” far die Konzentrationsverteilung. Es zeigte sich, daB die Phasentrennung
durch ein Doppelminimum-Potential beherrscht wird, daB aber auBerdem noch bis
etwa 150K unterhalb der kritischen Entmischungstemperatur mechanische Span-
nungsfelder eine wesentliche Rolle spielen. Diese Kohdrenzspannungen sind fur die
deutliche Verzoégerung der Entmischung bei geringen Unterkiihlungen verantwortlich.
Dartiberhinaus  beeinflussen auch Vergréberungsefiekie, welche vielfach
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experimentell und theoretisch untersucht werden, die zeitliche Entwicklung der Kon-
zentrationsverteilung.

Ubergidnge zwischen kommensurabel oder inkommensurabel modulierten Strukturen
wurden im System TMATC-Zn untersucht. Dabei soliten molekulardynamische Mo-
delle oberprift werden, welche aufgrund von topologischen Defekten, wie "Stripples”
und ebenen Keimen, die Existenz von Zwischenzustgnden wihrend der Phasenum-
wandlung vorhersagten. Erstmais konnten in der vorliegenden Arbeit
Satellitenspektren zeitabhingig unter dem EinfluB schneller Temperaturénderungen
auch experimenteli becbachtet werden. Es zeigte sich, daB weder bei der lock-in
Umwandlung noch bei der Umwandlung zwischen den kommensurablen 2/5- und
1/3-Phasen diffuse Streuung aufiritt, die auf die Existenz von intermedidren Zustén-
den, etwa im Sinne einer volistindigen Teufels-Leiter (devil’s staircase) von
kommensurablen Zwischenphasen, hindeuten kénnte. Vielmehr schaltet das System
definiert zwischen zwei Phasen um. Detaillierte Untersuchungen unter verschie-
denen experimentellen Bedingungen zeigten dariberhinaus, daB die Kinetik insbe-
sondere der lock-in Umwandiung durch das Auftreten interner Spannungen bei
schnellen Temperaturdnderungen beeinfluBt wird - ein Effekt, der in den Computer-
Simulationen nicht bertcksichtigt wird. So kann ein Teil der kommensurablen Phase
bis weit in den Temperaturbereich der inkommensurablen Phase hinein stabilisiert

werden.

Beide Beispiele zeigen, daB zeitaufgeldste Nicht-Gleichgewichisuntersuchungen in-
teressante und neuariige Informationen Uber den Verlauf und den Mechanismus von
Phasenumwandiungen ilefern kénnen. Die vorliegenden Untersuchungen stellen da-
bei nur den Anfang einer Forschungsrichtung dar, die sehr entwicklungsféhig ist. So
kann man beispielsweise daran denken, durch Druck oder elekirische/magnetische
Felder induzierte Nicht-Gleichgewichiszustdnde zu untersuchen. Moglicherweise
sind diese #duBeren Parameter zeitlich definierter zu veréndern als die Temperatur.
Die Kinetik von Doménenverteiiungen oder die Einsteliung von Ordnungszusténden
lieBe sich dabei auf mikroskopischer Ebene beobachten. Auch zeitabhdngige
Relaxationsprozesse in glasartigen Systemen oder die Kinetik von (reversiblen)
Festkorperreaktionen kénnten atiraktive und erfolgversprechende Themen sein. Da-
bei sind es nicht nur strukturelle Eigenschaften, welche mit Hilfe der zeitaufgeltsten
Dreiachsenspekiroskopie untersucht werden kénnen. Auch die Anderung von dyna-
mischen Eigenschaften, wie z.B. der Phononendispersion bei soft-mode Ubergéngen
oder die Umbesetzung von Phononenzusténden, lieBe sich in Echtzeit-Experimenten

studieren.

In jedem Fall liefern aber Untersuchungen fernab vom Gleichgewicht wertvolle Infor-
mationen dartber, warum gerade ein bestimmter Zustand im Gleichgewicht realisiert
wird; denn wenn man mikroskopische Eigenschafien eines Systems in instabilen Zu-
stinden experimentell bestimmen und mit denjenigen im Gleichgewichtszustand
vergleichen kann, kommt man der Antwort auf die Frage nach der treibenden Kraft
einer Umwandiung oder dem Grund der Stabilitat einer bestimmten Phase einen be-

trachtlichen Schritt ‘ndher.
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