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Kapitel 1

Einleitung

Leichtmetall-Legierungen auf Aluminium-Basis gehoren seit der Entdeckung
der ,,Aluminiumhértung* 1906 durch Alfred Wilm zu einem Standard indus-
trieller Produktion. Sie werden iiberall dort als Strukturwerkstoffe eingesetzt,
wo neben einer hohen Festigkeit auch ein geringes Gewicht erforderlich ist. So
ist zum Beispiel die Flugzeugindustrie seit ihren Anfangen ein bedeutender
Abnehmer von Aluminium-Legierungen.

Die Festigkeitssteigerung von Aluminium-Legierungen im Vergleich zu che-
misch reinem Aluminium ist je nach Legierung auf Mischkristall- oder Aus-
scheidungshértung zuriickzufithren. Werkstoffe auf AlCu- oder AIMgSi-Basis,
die im Automobil- und Flugzeugbau breite Verwendung finden, gehdren zur
Gruppe der Legierungen, die ihre hohe Festigkeit durch die Bildung kohé-
renter, nanoskaliger Ausscheidungen erreichen. Diese entstehen bei der auf
das Losungsglithen und Abschrecken folgenden Kaltauslagerung (AlCu) bzw.
Warmauslagerung (AIMgSi). Allerdings sind AIMgSi-Legierungen im Gegen-
satz zu AlCu-Materialien gut schweiftbar. Deshalb ist das industrielle Inter-
esse an diesem System, vor allem seitens der Luftfahrtindustrie, seit einiger
Zeit gestiegen.

Wihrend das AlCu-System duferst griindlich erforscht ist, werden die Friih-
stadien der Ausscheidungsbildung in AIMgSi-Legierungen teilweise noch kon-
trovers diskutiert. Welche Vorgénge dazu fiihren, dass eine der Warmausla-
gerung vorgeschaltete prozessbedingte Kaltauslagerung die Aushartung von
AlMgSi-Werkstoffen drastisch verschlechtern kann, konnte noch nicht aufge-
klart werden. Auch die genaue Bedeutung von Leerstellen fiir den Ausschei-
dungsprozess wurde bisher nicht ndher untersucht.

Die Ursachen fiir das noch mangelhafte Versténdnis der frithen Ausschei-
dungsstadien liegen im Wesentlichen darin begriindet, dass sie sich der Un-
tersuchung mit , gewchnlichen“ Methoden der Materialforschung und Fest-
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8 KAPITEL 1. EINLEITUNG

korperphysik entziehen. Einerseits sind die Friihstadien zu klein, um sie z.B.
mit hochauflésender Transmissionselektronenmiskroskopie darstellen zu kon-
nen, andererseits ist der Kontrast zwischen den Legierungsatomen fiir die
Anwendung von Beugungsmethoden (z.B. mit Neutronen) zu gering.

Die Methode der Positronenannihilationsspektroskopie bietet nun die ein-
zigartige Moglichkeit, AIMgSi-Legierungen defektsensitiv zu untersuchen, da
Positronen von offenem Volumen, zum Beispiel von Leerstellen, in einem Fest-
korper eingefangen werden. Auch Ausscheidungen in AIMgSi sind vermoge
der hoheren Positronenaffinitét der Legierungsatome zum Positroneneinfang
fihig. Uber die Messung der Positronenlebensdauer, die direkt mit der loka-
len Elektronendichte des Zerstrahlungsorts korreliert, lassen sich der Typ der
Positronenfalle sowie dessen Konzentration bestimmen. Es besteht deshalb
die berechtigte Hoffnung, mit dieser Methodik einen Beitrag zum besseren
Verstandnis der Friihstadien zu leisten.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Methode der Positronenlebensdauerspek-
troskopie zur Untersuchung von Friithstadien der Ausscheidungsbildung in
AlMgSi-Legierungen anzuwenden und ihren Nutzen nachzuweisen. Zu diesem
Zweck musste eine geeignete Probenumgebung konstruiert werden, die es er-
moglicht, die Ausscheidungsvorginge wiahrend einer Messung ,einzufrieren®
und typische industrielle Warmebehandlungen des Materials zu simulieren.
Die gewonnenen Daten wurden schlieflich auf eine mogliche Deutung der
frithen Ausscheidungsprozesse hin untersucht.



Kapitel 2

Kristalldefekte und
Ausscheidungshartung

Wie menschliche Fehler, so treten auch die Kristallfehler in einer scheinbar
unendlichen Vielfalt auf, viele davon frustrierend, einige faszinierend. !

Unter einem Kristalldefekt versteht man im Allgemeinen einen Bereich des
Kristalls, in dem die mikroskopische Anordnung der Atome von der An-
ordnung im idealen, fehlerfreien Kristall abweicht. Kristalle sind gew6hnlich
niemals fehlerfrei, was sich ganz grundlegend aus den thermodynamischen
Gesetzmafigkeiten ergibt. Es mag paradox klingen, doch sind es gerade die
Kristallfehler bzw. Kristalldefekte, welche mafsgeblich die technologisch wich-
tigen Eigenschaften kristalliner Festkorper bestimmen. Dies sind nicht nur
die elektronischen oder optischen Eigenschaften, sondern im besonderen Ma-
e auch die mechanischen Eigenschaften eines Festkorpers.

Man unterscheidet verschiedene Arten von Gitterbaufehlern, welche man am
einfachsten anhand ihrer rdumlichen Dimension klassifizieren kann. Leerstel-
len oder Zwischengitteratome sind nulldimensionale Punktdefekte, Verset-
zungen eindimensionale Linienfehler und Korn- und Phasengrenzen zweidi-
mensionale Flachendefekte. Oftmals werden auch andere Phasen als drei-
dimensionale Gitterfehler bezeichnet, jedoch sind diese Bestandteil des ther-
modynamischen Gleichgewichts und der eigentliche Fehler besteht in den mit
ihnen einhergehenden Phasengrenzflachen.

Im Bereich der Strukturwerkstoffe zeigt sich exemplarisch die enorme Wich-
tigkeit der Kristalldefekte. Plastische Verformung erklért man mit der Bewe-
gung von Versetzungen sowie deren Erzeugung; diffusionsgesteuerte Prozesse
benotigen oft Leerstellen zur Diffusion und Gefiigeéinderungen wie das Sin-
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10 KAPITEL 2. KRISTALLDEFEKTE

tern bestehen aus der Bewegung und Auflésung von Korngrenzen. Die tech-
nologisch hochst wichtige Hartung von Materialien erreicht man durch Be-
hinderung der Versetzungsbewegung durch Legierungsatome oder Ausschei-
dungen einer zweiten Phase. Ferner ware die experimentelle Methodik der
Positronenannihilationsspektroskopie ohne Kristalldefekte nur von geringem
Nutzen fiir die Festkorperphysik.

In diesem Kapitel soll deshalb die Struktur der Kristalldefekte sowie der
in Aluminium-Legierungen dominierende Hartungsmechanismus durch Aus-
scheidungen vorgestellt werden.

2.1 Punktdefekte

Es gibt mehrere Typen von Punktdefekten: zum einen den unbesetzten Git-
terplatz, die sogenannte Leerstelle, und zum anderen die Besetzung eines Zwi-
schengitterplatzes, das Zwischengitteratom. In Metallen kénnen Leerstellen
sowohl als Einzeldefekt auftreten als auch in Verbindung mit einem Zwischen-
gitteratom. Man spricht in diesem Fall von einem ,Frenkel-Defekt”. Dariiber
hinaus kann ein Fremdatom substitutionell den Gitterplatz eines Matrixa-
toms einnehmen. Abbildung 2.1 zeigt schematisch diese drei Punktdefektty-
pen. Dabei ist aber zu bedenken, dass die tatsédchliche Gitterkonfiguration

Leerstelle
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Substitutionelles Atom Zwischengitteratom

Abbildung 2.1: Die verschiedenen Punktdefekttypen. Der gestrichelte griine Kreis
umfasst das Frenkel-Paar bzw. -Defekt (nach [Phi0O1]).

durch eine Leerstelle deutlich komplizierter ist, als hier dargestellt werden
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kann. So kommt es zum Beispiel durch Leerstellen, aber vor allem auch durch
Zwischengitteratome zu starken Verzerrungen des Kristallgitters.

Mit Hilfe der ersten beiden Hauptsétze der Thermodynamik lédsst sich die
atomare Leerstellenkonzentration bei einer Temperatur T zu

SF uF
1V _ v
c,=e*s -e kBT (2.1)

bestimmen (siche z.B. [Got98]). S, bezeichnet die Schwingungsentropie und
HY, die Leerstellenbildungsenthalpie. Die tatsichliche atomare Leerstellen-
konzentration hangt also im Wesentlichen von der Leerstellenbildungsenthal-
pie ab und bewegt sich bei Metallen am Schmelzpunkt iiblicherweise in der
Grofenordnung von 1074, Gleichung (2.1) zeigt zudem deutlich, dass Leer-
stellen immer im Material vorhanden sind.

2.2 Liniendefekte

Ist der Kristallaufbau entlang einer Linie, also in einer Dimension gestort,
so spricht man von Versetzungen. Die beiden einfachsten Versetzungstypen
sind die Stufenversetzung und die Schraubenversetzung. Eine Stufenverset-
zung entsteht zum Beispiel dann, wenn eine Gitterebene im Kristall selbst
endet, die iibrigen Kristallebenen jedoch eine Ordnung wie in einem perfekten
Kristall einzunehmen versuchen (siche Abbildung 2.2). Eine Schraubenverset-
zung kann man sich hingegen dadurch konstruieren, indem man einen Kristall
an einer Seite anschneidet, ihn dort entlang der Schnittlinie gegen sich selbst
verschiebt und wieder zusammenfiigt. Neben diesen Versetzungsgrundtypen
existieren noch weitere beliebig komplexe Versetzungsarten und Kombina-
tionen aus beiden Grundtypen (fiir eine ausfiihrliche Darstellung siehe z.B.
[Hir82]).

Zur Charakterisierung von Versetzungen verwendet man zum einen die Ver-
setzunglinie und zum anderen den sogenannten Burgersvektor. Der Burgers-
vektor beschreibt, in welche Richtung und um welchen Betrag sich die Kris-
tallteile gegeneinander verschieben, wenn sich die Versetzung bewegt. Er ist
sozusagen ein Mafs dafiir, wie das perfekte Kristallgitter durch die Versetzung
gestort wird. Mit Hilfe des Burgersvektors lasst sich auch der Versetzungsbe-
griff derart verallgemeinern, dass eine Versetzung einen linearen Bereich des
Kristalls bezeichnet, in dessen Nahe der Kristall im Vergleich zum idealen
Fall erheblich gestort ist, dessen Einfluss bei geniigender Entfernung jedoch
vernachléssigbar wird und fiir den ein von Null verschiedener Burgersvektor
existiert.
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Abbildung 2.2: Stufenversetzung und zugehériger Burgersvektor (griin). Die rote
Linie symbolisiert den Burgersumlauf um die Stufenversetzung zur Konstruktion
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des Burgersvektors.

Historisch betrachtet war das Versetzungskonzept zu Beginn des 20. Jahr-
hunderts eine ,blofe* Erfindung, um die Diskrepanz zwischen der theoreti-
schen Festigkeit von Kristallen und den experimentellen Werten zu beheben.
Man befand sich ndmlich in dem Dilemma, dass theoretische Werte mehrere
Grofkenordnungen iiber der tatsidchlichen Festigkeit lagen, welches erst durch
diesen zunéchst theoretischen Ansatz behoben werden konnte. Eine direk-
te Beobachtung von Versetzungen gelang schliefslich mit dem Einsatz von
Transmissionselektronenmikroskopen (siehe z.B. [Hor94]).

2.3 Flachendefekte

Der historisch am léngsten bekannte Fldchendefekt in kristallinen Festkor-
pern ist die Korngrenze. Sie trennt Bereiche gleicher Kristallstruktur aber un-
terschiedlicher Orientierung. Mathematisch ist ihre Beschreibung nicht ganz
trivial, benotigt man doch zur Angabe der Lage einer Korngrenze im dreidi-
mensionalen Fall gewohnlich acht Parameter. Nach metallographischem At-
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zen, bei welchem u.a. bevorzugt Korngrenzen angegriffen werden, kann man
sie auf Oberflachen jedoch bereits mit einem Lichtmikroskop beobachten. Ist
der Orientierungsunterschied zwischen den Kornern relativ gering, so spricht
man von einer Kleinwinkelkorngrenze. Abbildung 2.3 zeigt den einfachen Fall
einer Kleinwinkelkippkorngrenze, welche man sich aus Versetzungen aufge-
baut vorstellen kann. Bei grofseren Orientierungsunterschieden (Drehwinkel

L1

I |

Korn 1 1 Korn 2

\J'rj~

Abbildung 2.3: Versetzungsstruktur einer Kleinwinkelkippkorngrenze. Korn 1
und Korn 2 weisen nur einen geringen Orientierungsunterschied auf, weshalb die
Korngrenze aus einer einzigen Schar von Stufenversetzungen aufgebaut ist.

> 15°) werden Korngrenzen als Grofiwinkelkorngrenzen bezeichnet, da dann
das Versetzungsmodell zusammenbricht. Die meisten realen Kristalle beste-
hen aus unzéahligen Kérnern, die durch Klein- und Grofswinkelkorngrenzen

voneinander getrennt sind.

Im Vergleich zu Korngrenzen stellen die Phasengrenzflichen den fast komple-
mentéren Fall dar, weil sie Bereiche nicht notwendigerweise unterschiedlicher
Orientierung, aber stets unterschiedlicher Kristallstruktur voneinander tren-
nen. Worin dieser Unterschied in der Kristallstruktur besteht, ist zunachst
einmal irrelevant. Im simpelsten Fall besitzen beide Phasen lediglich eine
leicht verdanderte Gitterkonstante oder eine andere chemische Zusammenset-
zung.

Bei einem Stapelfehler handelt es sich um einen weiteren prominenten Fla-
chendefekt, der in diesem Uberblick nicht fehlen soll. Ein idealer kubisch-

flachenzentrierter Kristall kann als Stapelung von Atomebenen mit der Sta-
pelfolge ABCABCABC usw. beschrieben werden. Gleitet nun zum Beispiel
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eine Versetzung durch diesen Kristall, kann es dazu kommen, dass die Sta-
pelfolge zu ABCABCBCABC verdndert wird (vergleiche z.B. [Hor06]). Diese
fehlerhaft liegenden Atomlagen werden dann als Stapelfehler bezeichnet.

2.4 Ausscheidungshartung

Es gibt heute keinen Strukturwerkstoff, der als chemisch rein, auch nicht im
technischen Sinne, angesehen werden konnte. Vielmehr bestehen Werkstoffe
zumeist aus zwei oder deutlich mehr Komponenten, wobei das bekannteste
Beispiel wohl die Kombination aus Eisen und Kohlenstoff sein diirfte. Dies
zeigt aber auch schon, dass der Werkstoff Stahl mehr ist als die blofe Summe
seiner Bestandteile. Ein weiteres Beispiel ist Bronze, ein Material nach wel-
chem ein ganzer Abschnitt der Menschheitsgeschichte benannt wurde. Der
Zusatz von Zinn zu Kupfer, wodurch sich ja Bronze ergibt, erniedrigt nicht
nur den Schmelzpunkt der Legierung, sondern macht diese auch hérter.

Fiir die Hartung eines Materials bzw. fiir die Verbesserung von dessen me-
chanischer Festigkeit (Hérte ist kein physikalisch wohldefinierter Begriff im
eigentlichen Sinne) gibt es verschiedene Mechanismen, die im folgenden alle
kurz vorgestellt werden sollen. Besonderes Augenmerk muss jedoch der soge-
nannten Aussscheidungshéirtung geschenkt werden, beruht auf ihr doch die
Hértung von vielen Aluminiumlegierungen.

Grundlegend fiir das Versténdnis aller Hartungsmechanismen ist die Einsicht,
dass plastische Verformung und damit auch die Hérte eines Werkstoffs von
der Bewegungsfiahigkeit von Versetzungen durch eben diesen abhéngen. Auf
der mikroskopischen Ebene muss es also bei allen Werkstoffen darum gehen,
Versetzungen Hindernisse in den Weg zu legen, um ihre Bewegungsfiahigkeit
einzuschranken. Der Effekt aller denkbaren Hindernisse besteht dann darin,
den Kristall lokal derart stark zu storen, d.h. ein derart starkes Verzerrungs-
feld herbeizufiihren, dass die Abgleitung von Versetzungen effektiv behindert
wird.

Die Kaltverfestigung und Kornfeinung sind Hartungsmechanismen, die nicht
auf dem Zusatz von Legierungselementen beruhen. Unter Kaltverfestigung
versteht man die Verfestigung eines Werkstoffs durch mechanische Beanspru-
chung. Durch diese werden immer mehr Versetzungen erzeugt, die schliefslich
selbst den Kristall derart verzerren, dass sie ihre Gleitung gegenseitig be-
hindern. In einem polykristallinen Material muss man nun noch zuséatzlich
beachten, dass in ein Korn nur eine bestimmte Anzahl von Versetzungen hin-
einpasst und dass sich ein Korn nicht unabhingig von den Ubrigen verformen
kann. Effektiv steigt die kritische Schubspannung dabei proportional zur in-
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versen Wurzel des Korndurchmessers [Got98].

Technologisch am bedeutsamsten ist vielleicht die Methode der Hartung
durch Legieren. Die Mischkristallhartung ist ein Resultat der Wechselwirkung
von Legierungsatomen mit Versetzungen. Legierungsatome haben im Allge-
meinen eine andere Grofse als die Atome der Matrix, d.h. ihre Anwesenheit
fithrt zu einer lokalen Aufweitung oder Stauchung des Gitters. Da nun z.B.
eine Stufenversetzung ebenfalls zu geweiteten oder komprimierten Gitterbe-
reichen fithrt, minimiert eine Kombination aus Fremdatom und Versetzung
die elastische Energie des Gitters. Fiir eine Trennung von Versetzung und
Fremdatom muss also eine zusétzliche Spannung aufgebracht werden. An-
dererseits kann ein Legierungsatom aber auch durch sein vom Matrixatom
verschiedenes Schubmodul die Versetzungsbewegung verhindern, da die Ge-
samtenergie einer Versetzung proportional zum Schubmodul ist [Got98]. Der
dritte Effekt von Legierungsatomen beruht darauf, dass die Stapelfehlerener-
gie von der chemischen Zusammensetzung abhangig ist und mit steigender
Fremdatomkonzentration gewohnlich abnimmt. Legierungsatome konzentrie-
ren sich deshalb um Versetzungen, um deren Gesamtenergie zu verringern.
Eine Bewegung derselben wiirde die Konzentrationsverhaltnisse jedoch &an-
dern, so dass eine riicktreibende Kraft auf die Versetzungsbewegung wirken
wiirde.

Auch Ausscheidungen, also Teilchen einer weiteren Phase, tragen wirkungs-
voll zu einer Steigerung der Festigkeit bei. Von vielen Werkstoffwissenschaft-
lern und Physikern wird die Ausscheidungshértung sogar als die wichtigste
Methode zur Hartung von Legierungen betrachtet (z.B. [Hor06]). Wie in Ab-
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OO0 00000 OO0O00 OO0
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Abbildung 2.4: Darstellung einer kohérenten, teilkohédrenten und inkohédrenten
Ausscheidung. Die schwarzen Linien symbolisieren Gitterebenen, die je nach Typ
in Ausscheidung und Matrix fortgesetzt werden.

schnitt 2.3 schon angedeutet, werden Ausscheidungen durch Phasengrenzfla-
chen von der umgebenden Matrix getrennt. Man kann nun Ausscheidungen je
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nach ihrer Phasengrenzflache in drei Klassen einteilen. Zunéchst gibt es kohéa-
rente Ausscheidungen, d.h. Ausscheidungen, in denen sich sémtliche Gittere-
benen der Matrix fortsetzen. Dies ist gewohnlich dann der Fall, wenn sich die
Gitterabstéinde beider Phasen wenig voneinander unterscheiden. Uberschrei-
ten solche Ausscheidungen jedoch eine kritische Grofe, konnen auch ihre
Gitterebenen nicht mehr vollstdndig in der Matrix fortgesetzt werden. Bei
teilkohdrenten Ausscheidungen ist die Differenz der Gittervektoren zumin-
dest in einer Raumrichtung derart grof, dass die enstehenden Verzerrungen
durch Anpassversetzungen kompensiert werden. Inkohérente Ausscheidun-
gen zeichnen sich dementsprechend durch eine Gitterstruktur aus, welche in
keiner Weise an die der Matrix angepasst werden kann. Es werden also keine
Gitterebenen in der Aussscheidung fortgesetzt. Abbildung 2.4 stellt diese drei
moglichen Typen dar.

Es sei in diesem Zusammenhang allerdings darauf hingewiesen, dass vielfach
die Begriffe bzgl. der Kohérenz auf die Phasengrenzen und nicht auf die Aus-
scheidungen selbst angewendet werden (siche z.B. [Got98]).

Mit Hilfe dieser Unterscheidung ist es nun moglich, die Wirkungsweise von
Ausscheidungen auf die Bewegung von Versetzungen genauer zu untersuchen.
Im kohérenten und teilkohérenten Fall kénnen sich Versetzungen (zumin-
dest teilweise) durch die Ausscheidung hindurchbewegen. Doch wirken hier
dieselben Mechanismen wie bei der Mischkristallhdrtung hemmend auf die
Versetzungbewegung. Zuséatzlich wird die Ausscheidung um den Betrag eines
Burgersvektors abgeschert und so ihre Ordnung zerstort, was eine zusétzliche
Phasengrenzflache zur Folge hat (siehe Abbildung 2.5). Die dazu notwendi-

<>

Zeif

Abbildung 2.5: Schneidet eine Versetzung eine Ausscheidung, entsteht eine zu-
sédtzliche Phasengrenzfliche (gelb). Die Blickrichtung lduft hier entlang der Verset-
zungslinie.

ge Energie muss von der Versetzung aufgebracht werden, wodurch letztlich
die kritische Schubspannung steigt. Ein inkoharentes Teilchen kann von einer
Versetzung nicht durchlaufen werden, die Phasengrenzflache bildet hier ein
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uniiberwindliches Hindernis. Allerdings werden sich Versetzungen zwischen
verschiedenen inkohérenten Ausscheidungen auswolben, bis sich hinter dem
Teilchen antiparallele Abschnitte der Versetzung beriihren und sich eine freie
Versetzung ablost. Dieser Prozess ist als Orowan-Mechanismus bekannt und
zusammengefasst in Abbildung 2.6 dargestellt.

<>

Zeit

Abbildung 2.6: Bei dem Orowan-Prozess umgeht eine Versetzung (hier von links
einlaufend) eine Ausscheidung und hinterldsst dabei einen Versetzungsring um die
passierte Ausscheidung. Die schwarze Linie symbolisiert hier die Versetzungslinie.

Wiéhrend die Spannung zum Durchschneiden einer Ausscheidung 7. propor-
tional zur Quadratwurzel des Ausscheidungsradius wéchst, ist die Orowan-
Spannung 7o antiproportional zum Radius. Da sich nun ein Versetzung im-
mer fiir den ,leichteren Weg entscheidet, gibt es theoretisch einen optimalen
Ausscheidungsradius (vgl. [Haa84| und siehe auch Abbildung 2.7)

G-b?
Y

to — 3 (2.2)

Dabei bezeichnet G das Schubmodul der Ausscheidung, + deren effektive
Grenzflachenenergie und b den Burgersvektor der einlaufenden Versetzung.
Im einfachsten Fall ben6tigt man zur Ausscheidungshirtung ein binéres Sys-
tem, welches die folgenden Voraussetzungen erfiillt:
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kritische Spannung
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Abbildung 2.7: Kritische Spannung fiir das Teilchenschneiden (griin) sowie den
Orowan-Prozess (schwarz) in Abhédngigkeit vom Teilchenradius. Der optimale Ra-

dius rg ist dann erreicht, wenn beide Prozesse die gleiche kritische Spannung auf-
weisen.

1. Die Mischkristallbildung der beiden Legierungskomponenten ist be-
schrankt.

2. Die Loslichkeit des Legierungselements nimmt bei sinkender Tempera-
tur ab.

3. Es gibt eine Tendenz zur Bildung kohérenter Zwischenphasen.

Diese Anforderungen erkléaren sich im Angesicht der tatséachlich durchzufiih-
renden Mafsnahmen von selbst, die schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt
sind. Man beginnt mit dem sogenannten Losungsgliithen, d.h. die Legierung
wird bis zu einer Temperatur aufgeheizt, bei welcher sich ein stabiler ho-
mogener Mischkristall bilden kann. Dieser wird im darauffolgenden Schritt
abgeschreckt, um einen Mischkristall zu erhalten, der an Legierungszuséatzen
iiberséttigt ist, und um die Bildung der Gleichgewichtsphase zu unterdriicken.
Meistens scheidet sich diese ndmlich in grober und vor allem inkohérenter
Form aus, wodurch die erhoffte Festigkeitssteigerung nicht erreicht werden
kann. Der dritte und letzte Schritt besteht dann darin, den {ibersittigten
Mischkristall auf eine Temperatur zu bringen, die weit unter der Homogeni-
sierungstemperatur liegt (auch Auslagerung genannt). Bei dieser Temperatur
ist die Bildung der Gleichgewichtsphase weiterhin unterdriickt und die Um-
wandlungsprozesse hin zum Gleichgewicht konnen nur langsam ablaufen, da
die Diffusionswege nur kurz sind. Man erreicht aber auf diese Weise, dass sich



2.4. AUSSCHEIDUNGSHARTUNG 19

A 1

T,
| -
E
©
| S
(]
£ 3
e J

T4 2

v

Zeit

Abbildung 2.8: Prinzip der Warmebehandlung zur Ausscheidungshértung. Stu-
fe 1 kennzeichnet das Ldsungsgliihen bei einer Temperatur Tp,, wodurch ein ho-
mogener Mischkristall sowie thermische Leerstellen erzeugt werden. Stufe 2 bzw.
der Abfall dazu symbolisiert das Abschrecken auf Ts, was zu einem iiberséttigten
Mischkristall und eingeschreckten Leerstellen fiihrt. Bei Stufe 3 wird das Material
bei einer Temperatur Tx ausgelagert, bei der sich Ausscheidungen bilden.

eben auch aufgrund der kurzen Diffusionswege feine und feinverteilte meta-
stabile Aussscheidungen in der Matrix bilden, welche die Ursache fiir die zu
beobachtenden Festigkeitssteigerungen sind.
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Kapitel 3

Positronenspektroskopie

Im Jahre 1928 wurde von Paul Dirac die Existenz des Positrons, des Anti-
teilchens des Elektrons, vorhergesagt. Vier Jahre spéter konnte das Positron
dann von C. D. Anderson in einem Nebelkammerexperiment mit kosmischer
Strahlung nachgewiesen werden [And33|, wodurch es das erste experimen-
tell verifizierte Antiteilchen der Geschichte wurde. Positron und Elektron
zerstrahlen im Schwerpunktsystem zumeist unter Aussendung von zwei -
Quanten mit einer Energie von jeweils 511 keV. Die Annihilation in ein oder
drei v-Quanten ist ebenfalls moglich, allerdings nur mit erheblich geringerer
Wahrscheinlichkeit. In besonderen Fallen, z.B. an Oberflachen, kann es ferner
zur Bildung eines gebundenen Zustands aus Positron und Elektron kommen,
dem sogenannten Positronium (siehe z.B. [Sch85]).

Nachdem das Positron lange selbst Gegenstand der Forschung war, wird es
heute vielfach als Sonde zur Untersuchung von Festkorpern eingesetzt. Of-
fene Volumina, wie z.B. Gitterdefekte, wirken als attraktives Potential auf
Positronen und koénnen sie auf diese Weise lokalisieren. Die chemische Umge-
bung des Zerstrahlungsorts, der Impuls des am Zerstrahlungsprozess betei-
ligten Elektrons sowie die lokale Elektronendichte beeinflussen vermoge des
Energie- und Impulserhaltungssatzes die Zerstrahlungscharakteristik. Mess-
grofen bei der Positronenspektroskopie sind deshalb der Winkel zwischen
den ausgesandten y-Quanten, bei der Methode der Angular Correlation of
Annihilation Radiation (ACAR), die Dopplerverbreitung der Annihilationss-
trahlung, bei der Methode der Doppler Broadened Annihilation Radiation
(DBAR), sowie die Lebensdauer des Positrons fiir die Positron Annihilati-
on Lifetime Spectroscopy (PALS). Die Grundlagen fiir diese experimentellen
Methoden wurden bereits in der Mitte des 20. Jahrhunderts unter Verwen-
dung nuklearer Elektronik entwickelt. Im Weiteren soll der Fokus auf der
Positronenlebensdauerspektroskopie liegen, nicht jedoch ohne die beiden an-
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deren Methoden wenigstens kurz vorgestellt zu haben.

3.1 Allgemeines zur Positronenspektroskopie

Zunéachst stellt sich allerdings die Frage, auf welche Weise man iiberhaupt an
Positronen gelangen bzw. diese fiir festkorperphysikalische Untersuchungen
verfiigbar machen kann. Prinzipiell gibt es dazu drei Mdéglichkeiten:

1. Bt-Zerfall eines radioaktiven Isotops
2. Zerfall des Anti-Myons pu*
3. Paarbildung

Wihrend die Positronenerzeugung durch den Zerfall des Anti-Myons fiir den
nicht-grofstechnischen Laborgebrauch lediglich eine prinzipielle Moglichkeit
darstellt (man miisste auf Myonen der kosmischen Strahlung zuriickgreifen
oder diese recht aufwendig selbst erst produzieren, wie z.B. am Paul-Scherrer-
Institut [PSI]), sind der 37-Zerfall sowie die Paarbildung leichter realisierba-
re Moglichkeiten. Zur Erzeugung von Positronen durch Paarbildung benétigt
man Gammastrahlung mit einer Energie von mindestens zweimal der Elek-
tronenruhemasse, d.h. E.;, = 1,022 MeV. Tritt ein solches Photon in das
elektrische Feld eines Atomkerns ein, kann es zur Bildung eines Elektron-
Positron-Paares kommen, d.h. die Energie des Photons wird in die Masse der
beiden Teilchen sowie noch evtl. in kinetische Energie umgesetzt. Der Ener-
gieiibertrag auf den Atomkern kann dabei meist vernachlassigt werden. Der
Nachteil dieser Methode der Positronenerzeugung besteht darin, dass dafiir
zum einen groftechnisches Gerét erforderlich ist und zum anderen die Auf-
bereitung der Positronen nach ihrer Erzeugung nicht trivial ist (siehe z.B.
[Hug99| fiir weitere Informationen).

Am gebrauchlichsten ist deshalb der Einsatz radioaktiver Isotope als Positro-
nenquelle. Es gibt zwar zahllose 31-Strahler, jedoch geniigen die wenigsten
labortechnischen Anforderungen. Im Wesentlichen sollte ein geeignetes Iso-
top eine nicht zu kurze Halbwertszeit aufweisen, um die Quelle nicht iiber-
mékig oft wechseln zu miissen. Es sollte nicht giftig sein, die emittierten
Positronen sollten derart energiereich sein, dass sie den sogenannten Bulk
(Bereiche in denen Oberflicheneffekte keine Rolle spielen) erreichen kénnen
und es sollte durch eine relativ einfache Kernreaktion herstellbar sein. Dieses
Anforderungsprofil trifft hauptsachlich auf zwei Isotope zu, die im Bereich
der Positronenannihilationsspektroskopie deshalb auch haufige Verwendung
finden. Es handelt sich dabei um ?2Na und %Ge, deren Zerfallsschemata in
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Abbildung 3.1 dargestellt sind. 2?Na hat eine Halbwertszeit von ungefihr 2.6
Jahren und ist somit sehr gut als Laborquelle geeignet. ®*Ge besitzt hin-
gegen eine noch akzeptable Halbwertszeit von 271 Tagen. Weiterhin ist es
z.B. fiir eine Lebensdauermessung in Sandwichgeometrie noch erforderlich,
dass gleichzeitig zur Positronenemission ein sogenanntes promptes v-Quant
emmittiert wird. Die Energieverteilung der jeweils emittierten Positronen ist

2Ne 2Na 8Ge

t,=2,6Y t,,=271d

3+ 68 0+
B*(90,4%) Ga

o4 ty = 3,7 ps
EC (9,5%)
v (1,275 MeV) B(0.1%) B+ (96,9%)
0+ > 0+

Abbildung 3.1: Zerfallschemata von *?Na und ®Ge. Die maximale Positronen-
energie betragt 544 keV bzw. 1,89 MeV.

kontinuierlich, da es sich beim S*-Zerfall um ein Dreikérperproblem handelt
(p = n+e" +1,), wobei die Maximalenergie der Positronen bei ??Na 544
keV und bei ®Ge 1,89 MeV betriigt. Bei der Verwendung von *®Ge miissen
Proben somit deutlich dicker sein als bei einer Verwendung von ??Na, um zu
gewahrleisten, dass kein Positron die Probe verlédsst. Das Implantationsprofil
von Positronen hangt neben ihrer kinetischen Energie insbesondere von der
Dichte des penetrierten Materials ab und kann nach [Pus94| gut durch die
empirische Formel (3.1) abgeschétzt werden (siche dazu auch Abbildung 3.2).

P(z) = e~ mit oy ~ 17— (3.1)

max
Enax steht hier fiir die kinetische Maximalenergie des (#-Spektrums in MeV
und p fiir die Dichte des Materials in _2;. Der Parameter oy bezeichnet die
mittlere Eindringtiefe von Positronen in cm™!.
Dringen Positronen in einen Festkorper ein, verlieren sie innerhalb weniger
Pikosekunden den Grofteil ihrer kinetischen Energie und werden auf die ther-
mische Energie des Festkorpers abgebremst (bei Raumtemperatur ungefihr
40 meV). Die Dauer dieses Prozesses der Thermalisation ist in einem weiten
Bereich um 273 K nur in geringem Mafse von der Temperatur des Festkorpers
abhéngig und kann dann als nahezu konstant angesehen werden [Jen90|. Bei
Temperaturen unterhalb von 30 K gilt diese Annahme jedoch nicht mehr
und die in diesem Temperaturbereich vorherrschenden Phénomene sind bis
heute nicht génzlich verstanden. In einem Messbereich um 0 °C resultiert
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Abbildung 3.2: Transmissionswahrscheinlichkeit von Positronen einer 2?Na-
Quelle durch verschiedene Materialien in Abhédngigkeit von deren Dicke. Bei der
Untersuchung von Aluminium garantiert eine Dicke von ca. 1 mm, dass kein Po-
sitronen die Probe durchdringt.

daraus aber auch, dass die Thermalisation nur in einem kleinen Bruchteil
der eigentlichen Positronenlebensdauer (in Metallen typischerweise grofer
als 90 ps) stattfindet und man deshalb gew6hnlich sowohl die Thermalisa-
tionsdauer selbst als auch die Zerstrahlung nichtthermalisierter Positronen
vernachldssigen kann. Abhéngig von der momentanen Energie der eindrin-
genden Positronen tragen verschiedene Prozesse zur Thermalisierung bei.

Bei Energien im MeV-Bereich strahlen Positronen hauptséchlich Energie in
Form von Bremsstrahlung ab, wahrend im hohen keV Bereich die inelastische
Streuung an Elektronen iiberwiegt. Bei niedrigeren Energien bis hinunter zu
ungefahr einem halben eV kommt es vorwiegend zu plasmonischen Anregun-
gen. Die Abkiihlung auf ,thermische* Energien geschieht letztlich durch die
Anregung von Phononen (vergleiche dazu vor allem [KR99]).

Nach der Thermalisation beginnen Positronen eine zuféllige Diffusionsbe-
wegung im Festkorper, die als dreidimensionaler random-walk beschrieben
werden kann. Daraus ergibt sich der folgende Zusammenhang zwischen der
mittleren Lebensdauer 7 und der Diffusionsldnge L™ (siehe dazu [Nie81]):

Lt~ V6 -Dt -7 (3.2)
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Die Diffusionsweglange Lt wird durch das Material sowie die Fallendichte
fiir Positronen bestimmt. Die Gréfenordnung der Diffusionskonstanten liegt
iiblicherweise bei 10*4%2. Bei einer Lebensdauer von 100 bis 300 ps in na-
hezu defektfreien Metallen ergeben sich Diffusionswegldangen von 250 bis 450
nm. Diese hohe Beweglichkeit ermdglicht es, dass 10® bis 107 Atompositio-
nen von einem Positron abgetastet werden und dementsprechend geringere
Defektdichten von bis zu 10~7 Positronenfallen pro Gitterplatz nachgewiesen
werden konnen.

Die verschiedenen Methoden der Positronenspektroskopie zur Untersuchung
von Kristalldefekten basieren allesamt auf der Tatsache, dass Positronen wéh-
rend ihrer Diffusion von Kristallfehlern eingefangen werden konnen. Wahrend
in einem defektfreien Material Positronen durch die positiv geladenen Atom-
riimpfe des Kristallgitters abgestofen werden und deshalb die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit in den Zwischengitterplatzen am groften ist, wirkt jegli-
ches offenes Volumen aufgrund der dort verringerten Coulomb-Abstofsung als
attraktives Potential, also als potentielle Positronenfalle. Leerstellen sind die
vielleicht wichtigsten und offensichtlichsten Fallen, beruht ihr anziehendes
Potential doch einfach auf einem fehlenden Atomkern (siehe Abbildung 3.3).
Abhéngig von der Stérke des attraktiven Potentials einer Falle, unterschei-

A

A

Energie

Ort

Abbildung 3.3: Attraktives Potential einer Leerstelle fiir Positronen aufgrund des
fehlenden Atomkerns. Die Bindungsenergie betrigt dort ca. 1 eV.

det man sogenannte tiefe und flache Fallen. Dabei beziehen sich die Begriffe
tief bzw. flach auf die Bindungsenergie von Positronen in einer Falle. Liegt
diese in der Grokenordnung der thermischen Energie der Positronen, ist die
Wahrscheinlichkeit grofs, dass es zum Entweichen eines Positrons kommt. In
diesem Fall spricht man dann von einer flachen Positronenfalle. Da dies of-
fenbar direkt von der Probentemperatur abhéngt, konnen flache Fallen bei
sinkender Temperatur zu tiefen Fallen werden und umgekehrt. Bei Raum-
temperatur betragt die Bindungsenergie von Positronen in Leerstellen bei-
spielsweise ungefahr 1 eV, die von Versetzungslinien jedoch weniger als 0,1
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eV, so dass diese Kristalldefekte gute Beispiele fiir tiefe und flache Fallen
bei Raumtemperatur sind [Haa03]. Neben dem Einfang in offenem Volumen
spielt der Einfang in Ausscheidungen eine wichtige Rolle und wurde vor al-
lem an Aluminium-Legierungen ausfiihrlich untersucht (siehe z.B. [DIlu89]).
Bemerkenswert ist dabei, dass Positronen auch in vollkommen kohéarenten
und defektfreien Ausscheidungen eingefangen werden konnen, was auf die
unterschiedliche Positronenaffinitit verschiedener chemischer Elemente (ein
Maf fiir die Stérke des chemischen Potentials fiir Positronen [Pus89|) zu-
riickzufiihren ist. In einem solchen Fall breitet sich die Wellenfunktion des
Positrons iiber die gesamte Ausscheidung aus. Ist die Ausscheidung jedoch
teil- oder inkohérent, oder enthélt sie selbst Leerstellen, also tiefe Positronen-
fallen, wird die Positronenwellenfunktion natiirlich dort lokalisiert. Abbildung
3.4 illustriert die verschiedenen Moglichkeiten des Positroneneinfangs in Aus-
scheidungen.
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Abbildung 3.4: Schema typischen Positroneneinfangs in Ausscheidungen. In der
oberen Bildhélfte sind eine rein kohdrente Ausscheidung, eine kohdrente Ausschei-
dung mit Leerstelle sowie eine inkohédrente Ausscheidung dargestellt. In der unte-

ren Bildhélfte ist das jeweilige Potential sowie die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Positronen (rot) schematisch dargestellt.

Potential

Sowohl im lokalisierten Zustand als auch im delokalisierten Bloch-Zustand
werden Positronen zu einem gewissen Zeitpunkt mit einem Elektron zer-
strahlen. Die kinetische Energie sowie die Ruhemasse der Annihilationspart-
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ner wird dabei zumeist in Form von zwei v-Quanten freigesetzt. Im Schwer-
punktsystem besitzen beide Photonen eine Energie von 511 keV und weisen
einen Winkel von 180° auf. Im Laborsystem fiihrt jedoch der Impuls des
Elektrons durch seinen longitudinalen Anteil zu einer Dopplerverschiebung
der Photonenergie und durch den transversalen Anteil zu einer Abweichung
der Kollinearitdt der beiden Photonen. Der Impulsbeitrag des thermalisier-
ten Positrons kann dabei vernachlédssigt werden. Fiir die Energieinderung
AE sowie die Winkelanderung A© gilt:

(3.3)

Dabei bezeichnet p; den Longitudinalimpuls des Elektrons bzw. p; den trans-
versalen Anteil. Abbildung 3.5 zeigt schematisch den Weg eines Positrons be-
ginnend bei der Quelle bis hin zur Annihilation sowie den dabei enstehenden
Photonen. Die messbaren Anderungen der Energie der Photonen, des Winkels
und der Lebensdauer bilden nun die Basis fiir die verschiedenen Techniken
der Positronenannihilationsspektroskopie.

Die Impulserhaltung bei dem Zerstrahlungsprozess bewirkt, dass die Anni-
hilationsstrahlung Informationen iiber die Impulsverteilung der Elektronen
am Zerstrahlungsort enthélt (bei Vernachldssigung des Positronenimpulses).
Messungen der Dopplerverbreiterung (DBAR) bzw. der Winkelkorrelation
(ACAR) sind damit duferst sensitiv bzgl. der chemischen Umgebung des
Annihilationsortes, da die Impulsverteilung der Elektronen im wesentlichen
durch die Umgebungselemente bestimmt wird [KR99]. DBAR-Messungen
bendtigen ein energiesensitives Messverfahren, weswegen fast ausschliefslich
Germanium-Detektoren zu diesem Zweck verwendet werden. Der Hinter-
grund kann dabei drastisch durch eine Koinzidenz-Messung mit einem zwei-
ten Detektor reduziert werden. Durch die Verwendung eines evakuierten
Probenbereichs kann ferner auf eine Sandwich-Geometrie verzichtet werden
[Haa06]. Man wertet die gewonnenen Daten mit Hilfe von Formparametern,
dem S- und W- Parameter, aus, welche die Veranderung der Dopplerverbrei-
terung bei verschiedenen Probenzustinden quantifizieren. Die Messung der
Winkelkorrelation erfordert ein etwas umfangreicheres Equipment und wird
deshalb heutzutage im Vergleich zu den anderen Methoden seltener ange-
wandt. Allerdings ist es moglich, mit diesem Verfahren eine deutlich bessere
Impulsauflésung zu erlangen als durch die Messung der Dopplerverbreite-
rung.
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Abbildung 3.5: Ein Positron aus einer Quelle mit prompten y-Quant dringt in
eine Probe ein, thermalisiert, diffundiert und zerstrahlt schliefslich. Der Zerstrah-
lungsort beeinflusst iiber den dortigen Elektronenimpuls und die Elektronendichte
die Observablen der Lebensdauer At, der Winkelkorrelation A©® und der Doppler-
verbreiterung AE.

3.2 Positronenlebensdauerspektroskopie

Fiir die Positronenlebensdauerspektroskopie ist nicht die Impulsverteilung,
sondern vielmehr die Elektronendichte die entscheidende physikalische Gro-
Ke. Sie bestimmt die Lebensdauer von Positronen und damit auch deren
Annihilationsrate. Diese wurde bereits 1929 von Dirac storungstheoretisch
berechnet (siehe [Dir30]), jedoch ging er selbst bei seiner Rechnung noch da-
von aus, die Annihilationsrate von Protonen und Elektronen zu ermitteln,
da er die Locher im Fermi-See noch nicht als Positronen zu deuten wusste.
Die Annihilationsrate A sowie die Lebensdauer 7 ergeben sich nun durch den
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Uberlapp der Positronen- und Elektronendichte n*(f) bzw. n(f) zu:

A= lo JERGENGRITNE (3.4)

T

Die Veranderung der mittleren Elektronendichte aufgrund der Coulomb-Wec-
hselwirkung zwischen Elektronen und Positronen wird dabei durch den Kor-
relationsfaktor (r) beschrieben. Werden Positronen nun im offenen Volu-
men eingefangen, verldngert sich ihre Lebensdauer dort im Vergleich zum
defektfreien Kristall aufgrund der lokal niedrigeren Elektronendichte. Da die
Elektronendichten verschiedener Defekttypen und Ausscheidungen gewohn-
lich variieren, kann man diese iiber ihre spezifische Lebensdauer voneinander
unterscheiden und iiber den jeweiligen prozentualen Beitrag zur Annihilation
ihre Konzentration bestimmen (siehe dazu Abbildung 3.8).

Zur Messung der Lebensdauer eines Positrons ist es natiirlich unumggénglich,
den Zeitpunkt des Eintritts des Positrons in die Probe sowie den Zeitpunkt
der Annihilation bestimmen zu konnen. Die Wahl eines Stopsignals, welches
die Zerstrahlung indiziert, fallt ganz natiirlich auf die Detektion eines der
beiden 511 keV y-Quanten. Beziiglich des Startsignals gibt es prinzipiell je-
doch zwei mogliche Wege. Zum einen ist es moglich, das Positron selbst vor
dem Eintritt in die Probe zu detektieren und auf diese Art und Weise ein
Startsignal zu generieren, zum anderen kann man aber eine derartige Quelle
auswahlen, welche zusammen mit der Positronemission ein promptes v-Quant
bereitstellt. Hinsichtlich der Zeitdifferenz zwischen der Detektion eines Start-
signals und dem tatséchlichen Ende des Thermalisationsprozesses sind beide
Moglichkeiten unkritisch, da die Thermalisationszeit ja gegeniiber der eigent-
lichen Lebensdauer vernachlédssigbar klein ist. Je nachdem fiir welche Reali-
sierung man sich entscheidet, spricht man entweder von einer Gvy-Koinzidenz
bzw. von einer yy-Koinzidenz. Letztere ist auch die gebrduchlicherere von
beiden, weshalb sich die folgenden Abschnitte im Wesentlichen auf die -
Koinzidenz konzentrieren (fiir Details zur Realisierung einer [+-Koinzidenz
sieche z.B. [Han97]). Mit der Entscheidung fiir eine yv-Koinzidenz sind aller-
dings sowohl die Probenkonfiguration als auch das Quellmaterial grob festge-
legt. Die Notwendigkeit eines prompten Startquants macht die Verwendung
von ?Na unumginglich, bei dessen Zerfall ja ein promptes 1,275 MeV Quant
entsteht. Auferdem muss die Probe als Sandwich konfiguriert werden, d.h.
es miissen zwei identische Proben vorhanden sein, zwischen denen das Quell-
material eingebettet wird (siehe Abbildung 3.6). So wird sichergestellt, dass
alle Positronen in der Probe und nicht in anderen Materialien zerstrahlen.
Die Lebensdauer eines Positrons kann nun durch Messung der Zeitdifferenz
zwischen der Detektion des Start- bzw. Stopquants gemessen werden. Dafiir
ist sicherzustellen, dass die Quellstiarke so gering ist, dass sich zu jeder Zeit
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Abbildung 3.6: Probenkonfiguration in Sandwichgeometrie zur Verwendung mit
22Na. Die Aluminiumfolie dient der mechanischen Stabilisierung. Ein Nachteil der
Sandwichgeometrie besteht in der Notwendigkeit zweier identischer Proben.

nur ein Positron in der Probe befindet, um so eine Vermischung verschiedener
Start- und Stopsignale zu verhindern und die Voraussetzungen des Trapping-
Modells zu erfiillen.

Die Start- und Stopquanten werden durch Szintillationsdetektoren, also eine
Anordnung aus Szintillationskristallen und Photomultipliern nachgewiesen
und in elektrische Pulse umgewandelt. Die Weiterverarbeitung dieser Pulse
erfolgt in einer Fast-Slow- oder einer Fast-Fast-Koinzidenz [Sme83|. Abbil-
dung 3.7illustriert die prinzipielle Funktionsweise einer Fast-Slow-Koinzidenz.
Im sogenannten Fast-Kreis wird die Zeitdifferenz zwischen zwei Signalen aus
beiden Detektoren ermittelt. Vorzugsweise ein schnelles Dynodensignal wird
jeweils durch einen Constant Fraction Discriminator (CFD) diskriminiert
und startet bzw. stoppt einen Time to Amplitude Converter (TAC). Die-
ser kodiert die Zeitinformation, d.h. die Zeitdifferenz zwischen Start- und
Stopsignal in Form der Hohe seines Ausgangspulses. Die Aufgabe des Slow-
Kreises besteht in der Energieselektion, d.h. in der Priifung, ob das Start-
bzw. Stopsignal des Fast-Kreises auch tatsdchlich dem gewiinschten Ereig-
nis, also entweder einem 511 keV oder einem 1,275 MeV ~-Quant, entspricht.
Single Channel Analyser (SCA) diskriminieren Anodenpulse der Detektoren,
deren Pulshéhe zu der im Detektor deponierten Energie proportional ist.
Mit Hilfe einer Koinzidenzeinheit wird dann der entsprechende TAC-Puls
freigeschaltet, digitalisiert und in einem Multi Channel Analyser (MCA) ge-
speichert. Im Unterschied dazu werden bei einer Fast-Fast-Koinzidenz Ener-
gieselektion und Zeitbestimmung in einem Kreis integriert und jeweils nur
ein Ausgangssignal der Detektoren, zumeist das Anodensignal, verwendet.

Den grofiten Einfluss auf die Qualitéat einer solchen Anordnung besitzt der
Detektor, bestehend aus Szintillationskristall, Photomultiplier sowie dessen
Beschaltung, da diese Komponenten die empfindlichsten Auswirkungen auf
die Zeitauflosung besitzen.
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Start- ﬂ Stop-
Detektor

Detektor |

MCA ms- Datenauswertung

Abbildung 3.7: Skizze einer Fast-Slow-Koinzidenz. Der Fast-Kreis ist in blau, der
Slow-Kreis in rot dargestellt. Im Fast-Kreis wird die Zeitdifferenz zwischen Start-
und Stopsignal kodiert, wihrend der Slow-Kreis die verwendeten Signale auf ihre
korrekte Energie hin iiberpriift. Wurden die gewiinschten Signale verarbeitet, wird
das Signal des TAC in einem MCA gespeichert und kann weiterverarbeitet werden.

Zum Zerfallsspektrum von Positronen in einem Material tragt jede vorhande-
ne Falle, d.h. jeder Defekttyp mit seiner spezifischen Lebensdauer 7 und einer
Intensitét I bei, die direkt mit dessen Konzentration in der Probe zusammen-
héngt. Bei k verschiedenen Defektarten besitzt das Spektrum die funktionale
Form

Z(t) = zkj L e ™ (3.5)

Dabei musste noch die Zerstrahlung im fehlerfreien Gitter als erste Lebens-
dauerkomponente 7y beriicksichtigt werden.

Das eigentliche Lebensdauerspektrum beinhaltet die Information, wieviele
Positronen nach welcher Zeit annihiliert sind, und besteht somit aus der
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Zeitableitung des Zerfallsspektrums:

L(t) = Z —e T (3.6)

Ein solches analytisches Lebensdauerspektrum unterscheidet sich von einem
realen Spektrum in mehreren Punkten. Einerseits besitzt ein reales Spektrum
noch einen nahezu konstanten Untergrund (durch zuféllige Koinzidenzen)
und andererseits muss die Auflésungsfunktion der Messapparatur noch durch
eine Faltung mit Gleichung (3.6) beriicksichtigt werden. Die Auflosungsfunk-
tion wird meistens durch eine oder mehrere Gaulkkurven beschrieben, in den
meisten Féllen geniigt jedoch eine einzelne Gaufiglocke. Ein wirkliches Le-
bensdauerspektrum besitzt in diesem Fall die folgende Form (vergleiche z.B.

[KR99)):

L.(t) = /O:o L(t —t') L(t") dt’ (3.7)

= > e l (1—erf( Lt t0>) (3.8)
= 2 OT; o
Der Parameter ty beschreibt, inwieweit das Spektrum auf der Zeitskala ver-
schoben wurde. Aufserdem besteht die Zeitauflosung aus der Halbwertsbrei-
te der Gaukkurve FWHM ~ 20v/In2. Fiir die Auswertung experimenteller
Spektren gibt es inzwischen eine Vielzahl von verfiigharen Programmen,
von denen die meisten den nicht linearen Least-Squares Fit von Levenberg
und Marquardt implementieren (siche z.B. [Kir74|). Die Auswertbarkeit von
Spektren hiangt von vielerlei Faktoren ab. Zeitauflosung und Digitalisierungs-
rate bestimmen den Mindestabstand von gerade noch trennbaren Lebensdau-
erkomponenten. Den grofsten Einfluss auf die Auswertbarkeit besitzt jedoch
die Gesamtzahl der gemessenen Counts [Som96]. Fiir die Auswertung spielt
auflerdem die sogenannte Quellkorrektur eine iiberragende Rolle, bei wel-
cher die Annihilation von Positronen in der Quelle selbst berticksichtigt wird
[Sta96]. Die Quellkorrektur wird deshalb ausfiihrlicher in Abschnitt 3.3 vor-
gestellt.

Neben der Identifikation von Positronenfallen (Gitterdefekten sowie Aus-
scheidungen) tiber ihre spezifische Positronenlebensdauer kann man prinzi-
piell mit Hilfe der Lebensdauerspektroskopie Informationen iiber die Defekt-
bzw. Fallenkonzentration erhalten. Zu diesem Zweck ist es notwendig, eine
Modellvorstellung beziiglich des Positroneneinfangs im Material aufzustel-
len. Die in gewisser Weise naheliegendste und auch gebrauchlichste Variante
besteht in einer phenoméanologischen Beschreibung durch Ratengleichungen,
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dem sogenannten Trapping-Model [See74|. Grundlegend fiir dieses Modell ist
die Vorstellung, dass der Positroneneinfang durch eine Trapping-Rate k4 be-
schrieben werden kann, die proportional zur Defekt- bzw. Fallendichte cq ist.
Zur Umsetzung dieser Vorstellung in einfache Ratengleichungen miissen die
folgenden Voraussetzungen erfiillt sein:

1. Es findet kein Einfang im nicht-thermalisierten Zustand statt.
2. Die Positronenfallen sind homogen verteilt.

3. Die Fallen stehen untereinander nicht in Wechselwirkung.

4. Die Positronenwellenfunktion ist in der Falle lokalisiert.

Ausgehend von der zeitabhéngigen Diffusionsgleichung fiir Positronen kon-
nen dann die gewiinschten Ratengleichungen abgeleitet werden. Bei Existenz
nur eines Defekttypen bzw. einer einzigen Positronenfalle (z.B. einer Leer-
stelle) kann die einfachste Form des Trapping-Modells angewendet werden,
die in Abbildung 3.8 dargestellt ist. Nach der Thermalisation befindet sich

Positronenquelle

l Thermalisation

Defektfreies Gitter

Ky l Einfang

Kb Leerstelle

Ay l Annihilation

Annihilationsstrahlung

Abbildung 3.8: Trapping-Modell mit einem Defekttyp, hier einer Leerstelle. Die
verschiedenen Zustéinde, die das Positron einnehmen kann, werden durch Einfang-
und Annihilationsraten miteinander verkniipft.

ein implantiertes Positron in einem lokal defektfreien Kristallgitter. Trifft es
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im Laufe der Diffusion auf kein attraktives Potential, also auf keine Leer-
stelle in diesem Beispiel, annihiliert es aus einem delokalisierten Zustand
mit einer Annihilationsrate von Ay,. Ist jedoch die Leerstellenkonzentration
hoch genug, kann das Positron zunéchst von dieser mit einer Rate von kq
eingefangen werden. Aufgrund der dort reduzierten Elektronendichte ist die
Annihilationsrate aus dem Defekt A\q kleiner als \,. Bzgl. der Anzahl der Po-
sitronen im ungestorten Kristallgitter n, und in den Leerstellen ng ergeben
sich die gesuchten Ratengleichungen zwanglos zu:

HZS:) = _()\b + Iid)nb(t) (39)
na(t) _
iu — —Aang(t) + Kanp(t) (3.10)

Zum Zeitpunkt t = 0 miissen dann n,(0) = Ng und ngq(0) = 0 sein, was nichts
anderes ausdriickt, als dass es vor der Thermalisation nicht zum Einfang
kommt. Die Losung der Ratengleichungen ist das Zerfallsspektrum

D(t)=Iy-e 7 +1,-¢ 7 (3.11)
mit den Parametern
1 1
To = , T = — 3.12
0 )\b—i- Rq ! )\d ( )
Ih=1-1, , [ =—"4 (3.13)
0 o ! )\b — )\d -+ Rq ’

Die Lebensdauer 7y wird ,reduzierte Bulk-Lebensdauer genannt, da die ei-
gentliche Bulk-Lebensdauer um den Positroneneinfang in die Leerstelle bzw.
Positronenfalle reduziert erscheint. Geht der Positroneneinfang namlich ge-
gen Null, d.h. k4 — 0, dann gilt 7y = /\i Wie oben schon ausgefiihrt, be-
steht ein experimentelles Spektrum jedoch aus der Faltung der Ableitung
von Gleichung (8.11) mit der Auflésungsfunktion der Messapparatur sowie

einem konstanten Untergrund.

Die Parameter 71, I; sowie I, hingen offenbar iiber die Einfangrate xq mit
der Fallenkonzentration zusammen:
L q—m

kg = pC =—-
L mam,

(3.14)

Die spezifische Einfangrate p ist gewohnlich temperaturabhéngig und charak-
teristisch fiir den Defekttyp. Fiir Leerstellen in Metallen liegt sie beispiels-
weise bei 10 bis 10" s7! [Haa03]. Nach Bestimmung der 7; und I; durch
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einen nicht linearen Fit kann somit indirekt auf die Defektkonzentration ge-
schlossen werden.

Die mittlere Positronenlebensdauer

k+1

Tav — Z IiTi (315)
i=1

wird ebenfalls aus den Fitparametern berechnet und ist ein recht genaues
Maf fiir Veranderungen bzgl. Kristalldefekten in einer Probe, da sie recht
unempfindlich auf verschiedene numerische Prozeduren reagiert. Steigt z.B.
die mittlere Positronenlebensdauer, kann man zumindest mit Sicherheit fest-
stellen, dass die fiir Positronen zugéngliche Defektkonzentration in der Probe
ebenfalls angestiegen ist. Abschlieffend sei noch darauf hingewiesen, dass sich
in bestimmten Féllen nur eine untere oder obere Schranke fiir die Defekt-
bzw. Fallenkonzentration angeben lisst. Uberschreitet die Defektkonzentra-
tion ein gewisses Niveau, so sinkt der mittlere Fallenabstand unter den Wert
der Diffusionslange fiir Positronen, so dass alle Positronen eingefangen wer-
den und das Lebensdauerspektrum einkomponentig wird. Unterschreitet die
Defektkonzentration hingegen eine bestimmte Schwelle, so kann es evtl. zu
keinem Einfang mehr kommen.

3.3 Quellkorrektur in der PALS

Auch das Lebensdauerspektrum eines absolut defektfreien Materials wére
unter Verwendung einer gewohnlichen Apparatur zur Lebensdauermessung
niemals einkomponentig. Neben der Annihilation im Probenmaterial selbst
kommt es stets auch zur Positronenzerstrahlung in der Quelle. Die **Na-
Quelle liegt gewohnlich in Form von Salz vor, das in einer diinnen Metallfolie
eingeschlossen ist. Die Dicke dieser Folien bewegt sich zumeist im Bereich
einiger pm.

Prinzipiell sollte es drei mogliche Beitrige der Quelle zum Lebensdauerspek-
trum geben [Sta96|. Die erste Quellkomponente sollte von der Zerstrahlung
in der Metallfolie hervorgerufen werden und in einer Lebensdauer ahnlich
der Bulk-Lebensdauer des Folienmaterials resultieren. Die zweite Quellkom-
ponente sollte auf der Annihilation im Quellsalz selbst beruhen und die dritte
Komponente sollte schliefslich durch die Bildung von Positronium an den ver-
schiedenen Grenzflachen enstehen. Abbildung 3.9 illustriert die Entstehungs-
orte der verschiedenen Quellkomponenten. Wéhrend die aus der Metallfolie
resultierende Quellkomponente eine eher kurze Lebensdauer, bei Aluminium
ca. 160 ps, aufweist, sollten die beiden anderen Lebensdauern deutlich lénger
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Quellsalz

Aluminiumfolie

Zwischenraume

Abbildung 3.9: Annihilationsorte von Positronen in der Quelle. In der linken Bild-
hélfte erkennt man eine typische Sandwich-Konfiguration, deren Mittelteil vergré-
fert in der rechten Bildhilfte dargestellt ist. Neben der Annihilation im Quellsalz
und in der umgebenden Aluminiumfolie kommt es zur Bildung von Positronium in
den Zwischenrdumen zwischen Probe und Quelle.

sein. Die Salzkomponente liegt gewohnlich bei Werten um 340ps und der sehr
lange Positroniumsanteil zwischen 1000 und 2000 ps. Bei der Ermittlung der
Quellintensitdten muss vor allem darauf geachtet werden, dass sie aufgrund
verschiedener Positronenriickstreuung bei unterschiedlichen Proben durchaus
deutlich variieren kénnen. Ferner spielen die Foliendicke sowie die Salzmenge
im Fall von ?2Na eine grofie Rolle.



Kapitel 4

Aluminiumlegierungen

Aluminium ist das chemische Element mit der Ordungnungszahl 13. Im Peri-
odensystem gehort es damit zur Bor-Gruppe bzw. zur Gruppe der Erdmetal-
le. Mit einem Massenanteil von 7,57% an der Erdkruste ist es das dritthdu-
figste Element und das héufigste Metall in der Erdkruste. Aufgrund seiner
hohen Reaktivitéat tritt es allerdings nicht in reiner bzw. gediegener Form
auf, sondern nur in chemischen Verbindungen. Erst 1827 gelang Friedrich
Wohler die Gewinnung von reinem Aluminium in Pulverform und es dauer-
te nocheinmal 60 Jahre bis Charles Hall und Paul Heroult das nach ihnen
benannte Verfahren entwickelten, welches noch heute zur grofindustriellen
Herstellung von Aluminium verwendet wird.

Das Leichtmetall Aluminium besitzt eine Dichte von nur 2,7 g/cm?. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 660,4 °C und sein Siedepunkt bei 2467 °C. Alumi-
nium ist ein relativ weiches und zidhes Metall, dessen Zugfestigkeit 49 MPa
betréigt. Es ist ferner sowohl ein guter elektrischer als auch thermischer Lei-
ter. Die hohe chemische Reaktivitdt bewirkt, dass Aluminium an Luft sehr
schnell eine passivierende Oxidschicht bildet, die es dufserst korrosionsbestén-
dig macht.

Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen findet man heute in fast allen Ge-
bieten der Wirtschaft und des téglichen Lebens. Die Anwendungsmoglichkei-
ten reichen von allen Bereichen des Automobil- und Flugzeugbaus, iiber die
Raumfahrt und das Bauwesen bis hin zur Verwendung im Verpackungsbe-
reich und im Vergniigungswesen. Fiir diese Tatsache gibt es mehrere Griin-
de. Zum einen kann man durch Zulegierung verschiedenster Elemente die
Festigkeit des Materials dramatisch steigern (typische Zugfestigkeiten liegen
dann zwischen 300 und 500 MPa) und zum anderen bieten sich Alumini-
umwerkstoffe in all den Bereichen an, in denen das Gewicht der Bautei-
le eine entscheidende Rolle spielt. Es ist somit einleuchtend, dass seit dem

37
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ersten Ganzmetallflugzeug ,,J1 von Junkers aus dem Jahre 1915 Alumini-
umwerkstoffe auch heute noch fiir mehr als 60% des Gewichtsanteils eines
Flugzeuges verwendet werden. Auflerdem konnen sie insgesamt relativ ein-
fach und kostengiinstig verarbeitet werden, auch wenn das Schweifen von
Aluminiumwerkstoffen nicht unproblematisch ist. Ein deutliches Zeichen fiir
die Relevanz von Aluminiumwerkstoffen ist die historisch stetig steigende
Produktion von Priméraluminium, wie in Abbildung 4.1 dargestellt. Die ei-

0000 p— = o e o g o

25000 E

20000

15000

10000

Primaraluminium [kt]

5000

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
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Abbildung 4.1: Entwicklung der Herstellung von Primédraluminium seit 1975
[Ost07]. Dazu kommt noch die ebenfalls stetig steigende Riickgewinnung von Alu-
minium.

gentliche grofitechnische Nutzung von Aluminium zur Herstellung von Kon-
struktionsmaterialien begann erst, nachdem Alfred Wilm 1906 die ,,Alumini-
umhértung* im System Aluminium-Kupfer entdeckt hatte [Willl]. Auf der
Suche nach einem neuen Werkstoff entdeckte Wilm zufillig, dass sich die Fes-
tigkeitseigenschaften in verschiedenen Aluminium-Kupfer Legierungen nach
einer gewissen Lagerungszeit nach Herstellung signifikant verbesserten. Ob-
wohl diese Verbesserung mit den damals zur Verfiigung stehenden Methoden
(Lichtmikroskopie) nicht gekldrt werden konnte, hatte Alfred Wilm mit dem
,Duraluminium®, je nach Darstellung benannt nach dem Entdeckungsort Dii-
ren oder in Anlehnung an das lateinische ,durus* (hart), ohne sein Wissen
eine der ersten Nanotechnologien entwickelt. Seine ersten Anwendungen fand
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der neue Werkstoft in der noch jungen Flugzeugindustrie und breitete sich im
Lauf der Zeit schnell auf eine wachsende Anzahl von Industriezweigen aus.

Neben Kupfer werden heute eine Vielzahl von chemischen Elementen zu Alu-
minium legiert, die Hauptlegierungselemente sind dabei Si, Mg, Mn, Cu
und Zn. Sonderlegierungselemente wie Ti, B, V oder Cr dienen u.a. zur
Kornfeinung, Rekristallisationskrontolle oder Verbesserung der Warmfestig-
keit |Ost07]. Der Hauptzweck fast aller Legierungselemente, namlich die Fes-
tigkeitssteigerung, wird durch Mischkristallverfestigung oder Ausscheidungs-
hértung erreicht. Auch das terndre System AIMgSi bildet einen aushértba-
ren Werkstoff, jedoch sind die Details der Ausscheidungssequenz sowie der
genaue Einfluss der Warmebehandlung auf diese bis heute noch nicht rest-
los gekléart. Bevor die Legierungen auf AIMgSi Basis allerdings im Detail
vorgestellt werden, lohnt sich ein Blick zuriick auf das System Aluminium-
Kupfer. Aufgrund seiner inzwischen fast hundertjéhrigen Verwendung gehort
es zu den am griindlichsten untersuchten Systemen und ist zum grundlegen-
den Versténdnis der Ausscheidungshértung in Aluminiumlegierungen dufserst
lehrreich.

4.1 Das System AlCu

Legierungen auf Aluminium-Kupfer Basis gehoren zu den mittel- bis hoch-
festen Legierungen. Der typische Kupfergehalt liegt bei den vor allem im
Flugzeugbau verwendeten Werkstoffen zwischen 2 und 5 Gewichtsprozent.
Allerdings neigen Materialien dieser Zusammensetzung zur Warmrissbildung
beim Schmelzschweifien und gelten deshalb als schlecht bis nicht schweifibar
[Ost07]. Auferdem bewirkt der relativ hohe Kupfergehalt eine starke Kor-
rosionsanfalligkeit, der mit besonderen Mitteln begegnet werden muss. Als
Nebenlegierungselemente werden zumeist Mg, Si oder Mn verwendet.

Die Grundlage aller AlCu-Legierungssysteme ist das binare AlCu-Phasendia-
gramm (siehe Abbildung 4.2). Es ist gekennzeichnet durch eine eutektische
Erstarrung (eutektischer Punkt bei 547 °C und 33,2 Gew.-% Cu) und eine
begrenzte Loslichkeit des Kupfers im a-Mischkristall, die bei 547 °C 5,65
Gew.-% (ca. 2,4 at.-%) betridgt und zu niedrigeren Temperaturen stark ab-
nimmt (weniger als 0,1 Gew.-% bei Raumtemperatur). Der a-Mischkristall
hat eine kubisch flachenzentrierte Struktur und die Gleichgewichtsphase zu
ihm wird mit © bezeichnet (Al;Cu). Thre Struktur ist tetragonal und derart
verschieden von der des Mischkristalls, dass sie nur als inkohdrente Ausschei-
dung existieren kann (siehe Abschnitt 2.4). Aus diesem Grund ist der Aufbau
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Abbildung 4.2: Aluminiumreicher Teil des Gleichgewichtsphasendiagramms von
Aluminium-Kupfer. Die Regime der einzelnen metastabilen Ausscheidungsphasen
sind in rot angedeutet. Angelehnt an [Ost07] und [Haa84].

der Phasengrenzfliche mit einem hohen Energicaufwand (grofer als 1 J/m?
|[Haa84]) verbunden, so dass es zur Bildung einer Reihe von metastabilen
Ausscheidungen und Phasen kommen kann, deren Kristallstruktur weniger
starke Abweichungen von der Struktur des a-Mischkristalls aufweisen. Diese
metastabilen Zustdnde nennt man GPI, GPII oder ©” und ©’ und treten in
dieser Reihenfolge auf. Die Abkiirzung GP steht fiir Guinier-Preston-Zonen,
welche bei der Aushirtung von Aluminium-Kupfer-Legierungen eine iiberra-
gende Rolle spielen. Beim Zerfall des tibersattigten Mischkristalls kommt es
also zur in Abbildung 4.3 dargestellten Ausscheidungssequenz. Das Auftreten

Misch?(ristall GPI-Zonen GPIl-Zonen (®”)

Abbildung 4.3: Ausscheidungssequenz im System AlCu in Anlehnung an [Zam02).
GPII-Zonen werden auch als ©”-Phase bezeichnet.

einzelner Phasen ist dabei stark von der Warmebehandlung, d.h. der Auslage-
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rungszeit sowie -temperatur abhéngig, wobei sich einzelne Stadien durchaus
tiberlagern konnen. Je linger die Auslagerungsdauer und/oder je hoher die
Auslagerungstemperatur desto stérker sind die Tendenzen zur Bildung der
Gleichgewichtsphase oder Phasen mit hoherer Ahnlichkeit zu dieser.

Direkt nach dem Abschrecken bilden sich Kupfer-Leerstellen-Cluster, die sich
nach kurzer Auslagerungsdauer zu GPI-Zonen umwandeln. Guinier-Preston-
Zonen des Typs I sind monoatomar mit Kupferatomen besetzte {100}-Ebenen
und fiihren aufgrund des im Vergleich zu Aluminium um ca. 10% kleineren
Atomradius von Cu zu starken Gitterverzerrungen. Sie bilden sich schon bei
Raumtemperatur und ihre Ausdehnung betrigt etwa 2-5 nm [Ost07]. GPII-
Zonen, die auch als ©”-Phase bezeichnet werden, stellen eine Art Uberstruk-
tur der GPI-Zonen dar, da sie aus alternierenden Ebenen von Kupfer- und
Aluminiumatomen bestehen. Ebenso wie GPI-Zonen sind sie kohdrent zum
a-Mischkristall und sind etwa 10 nm dick bei einer Ausdehnung von ungeféhr
150 nm [Ost07]. GPII-Zonen entstehen tiberwiegend bei Auslagerungstempe-
raturen zwischen 80 und 250 °C und sind fiir die hohen Festigkeitssteigerun-
gen bei Warmauslagerung verantwortlich. Ab 150 °C kommt es jedoch auch
schon zur Bildung der ©’-Phase, welche ein Flussspatgitter (CaFy) aufweist
(sieche auch Abbildung 4.4). Sie ist lediglich in der tetragonalen Basisebe-
ne kohérent zum Mischkristall, wihrend in den dazu senkrechten Ebenen
Anpassversetzungen in das Gitter eingebaut werden miissen. Durch diese
Teilkohérenz sowie die einsetzende Teilchenvergroberung greift bei der Ver-
setzungsbewegung vermehrt der Orowan-Prozess (siehe Abbildung 2.6), so
dass die Existenz dieser Phase eine frithe Stufe der Uberalterung darstellt.
Die Gleichgewichtsphase ©, die sich bei Temperaturen {iber 300 °C ausbildet,
ist deutlich grober als alle metastabilen Ubergangsphasen und weist deutlich
hohere Teilchenabsténde auf. Eine festigkeitssteigernde Wirkung hat diese
Phase deshalb nicht. Abbildung 4.4 illustriert alle im Aluminium-Kupfer-
System auftretenden Phasen. Das Ziel der Festigkeitssteigerung durch klei-
ne, feinverteilte Partikel, welche die Versetzungsbewegung effektiv behindern,
wird hier also vor allem durch GPI- und GPII-Zonen erreicht. Die nanoska-
lige Grofe dieser Ausscheidungen verdeutlicht auch, warum es Alfred Wilm
zur Zeit seiner Entdeckung mit einem Lichtmikroskop unmoglich war, die
beobachteten Festigkeitssteigerungen zu erklaren. Erst 1938 konnten unab-
héangig voneinander Guinier und Preston die spéter zu ihren Ehren benannten
Guinier-Preston-Zonen (GP-Zonen) anhand von Streifenbildung in Réntgen-
beugungsmustern nachweisen.
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Abbildung 4.4: Ausscheidungsphasen des AlCu-Systems mit Gréfenangaben
nach [Haa84]. Die Strukturierung von GPI-Zonen zur ©”-Phase ist gut zu erkennen.

4.2 Das System AlMgSi

Die 6000er Legierungen, d.h. Legierungen auf AIMgSi-Basis, weisen mittlere
bis hohe Festigkeiten auf. Ferner besitzen sie eine hohe Bruchzahigkeit, sehr
gute Umformeigenschaften und eine gute Korrosionsbesténdigkeit. Auferdem
sind sie im Gegensatz zu den 2000er AlCu-Legierungen sehr gut schweifbar,
weshalb sie schon ldanger vor allem im Automobilbau und neuerdings auch
im Flugzeugbau, z.B. bei der Herstellung des neuen Airbus A380, breite
Verwendung finden. Die Schweifsbarkeit kann vor allem im Flugzeugbau zur
Gewichtsreduktion eingesetzt werden, da so eine gewichtstrichtige Vernie-
tung der Aufsenhautplatten vermieden werden kann. Im Automobilbereich
hingegen lésst sich die Aushértung bei ca 180 °C sehr gut in die Prozesskette
einbetten, indem man sie mit der Prozessstufe der Lackeinbrennung verbin-
det. Neben den Hauptlegierungselementen Magnesium und Silizium enthalt
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diese Legierungsklasse oft noch Kupfer und Mangan, welche zur Feineinstel-
lung der Materialeigenschaften zulegiert werden.

Ebenso wie bei Aluminium-Kupfer-Werkstoffen erhalten auch diese Legie-
rungen ihre gewiinschten und besonderen Eigenschaften durch feinverteil-
te, nanoskalige Ausscheidungen, welche durch ihr Spannungsfeld die Ver-
setzungsbewegung effektiv behindern. Im Gegensatz zur eben vorgestellten
AlCu-Legierung sind sowohl die Ausscheidungssequenz als auch die genauen
Auswirkungen einer ldngeren Lagerung bei Raumtemperatur bzw. deren Ver-
hinderung nicht restlos geklart. Hinsichtlich der Ausscheidungssequenz wer-
den vor allem die Friihstadien noch recht kontrovers diskutiert (z.B. [Edw98|
und [Dut91]). Die Frage nach den Ursachen des negativen Effekts, den eine
langere Auslagerung bei Raumtemperatur, die sogenannte Kaltauslagerung,
auf die erreichbare Festigkeit bei einer folgenden Warmauslagerung (bei ca.
180 °C) hat, ist ebenfalls noch unbeantwortet. Eine besondere Schwierigkeit
beziiglich AIMgSi-Legierungen besteht ferner darin, dass die BegrifHichkei-
ten in der Literatur selten definiert verwendet werden, wodurch ein genauer
Vergleich verschiedener Publikationen &ufserst verkompliziert wird.

Das terndre AIMgSi-System kann am einfachsten in das quasi-bindre AlMg,Si-
System eingeordnet werden, dessen Phasendiagramm in Abbildung 4.5 dar-
gestellt ist. Die Gleichgewichtsphase [ (MgeSi) hat eine maximale Loslich-

L
660
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Mg,Si [Gew.-%]

Abbildung 4.5: Quasibindres Phasendiagramm des Systems AIMgSi. Die maxi-
male Loslichkeit von MgoSi betragt 1,85 Gew.-% bei 595 °C.

keit von 1,85 Gew.-% bei 595 °C und besitzt eine kubisch-flachenzentrierte
Struktur mit dem Gitterparameter a = 0,642 nm [Sag94|. Viele der in Eu-
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ropa eingesetzten Legierungen haben einen Silizium-Uberschuss iiber den
stochiometrischen Gehalt hinaus, was eine etwas hohere Festigkeit und ei-
ne Beschleunigung der Aushéartungskinetik bewirkt [Tha94|. Ein erhohter
Magnesiumgehalt hat hingegen in erster Linie positive Auswirkungen auf die
ehedem schon gute Korrosionsbesténdigkeit.

Die heute favorisierte Ausscheidungssequenz unterscheidet sich vor allem hin-
sichtlich der Komplexitéat ihrer Friihstadien von fritheren Untersuchungen
[Dut91] und stellt sich folgendermafien dar: Ausgehend von einem tibersét-

o Mg-Si-
Mischkristall Co-Cluster

Mg-Cluster
Si-Cluster

Abbildung 4.6: Ausscheidungssequenz des AIMgSi-Systems, die im Vergleich zum
AlCu-System deutlich komplexer ausféllt. Besonders die Friihstadien der Ausschei-
dungsbildung sind noch nicht zufriedenstellend geklart.

tigten Mischkristall entstehen zundchst sowohl Magnesium- als auch Silizium-
Cluster. Das néchste Stadium bilden sogenannte Co-Cluster aus Mg und Si,
welche dann von Guinier-Preston-Zonen abgelost werden. Dabei ist allerdings
nicht klar, inwiefern sich Co-Cluster und GP-Zonen iiberhaupt unterscheiden
oder ob es sich bei dieser Unterscheidung nur um die schon angesprochenen
Schwierigkeiten bei der Begriffsbildung handelt. Anschlieffend bilden sich suk-
sessive die metastabilen Phasen (3”7, 5’ bis hin zur Gleichgewichtsphase [
[Buh04].

Fiir die Aushirtung der AlMgSi-Werkstoffe spielt die 3”-Phase die wich-
tigste Rolle und ist dementsprechend zusammen mit den Vorstadien ihrer
Entstehung von besonderem Interesse. Die Existenz von verschiedenen Clus-
tertypen zu Beginn der Ausscheidungssequenz wurde zunéchst durch ther-
mische Analysen [Dut91] und im Folgenden durch Untersuchungen sowohl
mit 1D- als auch 3D-Atomsonde (APFIM) nahegelegt (|[Mur98|, [Mur99|
und [Edw98]). Aufgrund ihrer geringen Grofe (kleiner als 1 nm) und der
reinen Atomagglomeration entzieht sich ihre Untersuchung anderen Metho-
den wie z.B. der Transmissionselektronenmikroskopie und die Ergebnisse der
Atomsonden bleiben in hohem Mafse spekulativ. Insbesondere eine genauere
Beschreibung ihrer Zusammensetzung und mogliche Wechselwirkungen mit
Leerstellen konnten bisher nicht zwingend geklért werden [YamO0].
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Die Morphologie der Guinier-Preston-Zonen ist denen im System AlCu recht
ahnlich, sie werden als fast runde Plattchen mit einem typischen Durchmesser
von 1 - 2 nm angenommen [Mar01], [Mat00]. APFIM-Untersuchungen konn-
ten zeigen, dass die Zusammensetzung der GP-Zonen je nach Legierungstyp
dem Verhéltnis Mg/Si = 1 nahekommt oder leicht geringer ist [Mar01|. Die
Phase (", welche in der Literatur oft auch als GPII-Zone bezeichnet wird, hat
eine monokline Struktur, deren Parameter einer gewissen Streuung unterlie-
gen (vergleiche z.B. [Mar01] und [Sag94]). Sie erscheint nadelférmig entlang
der Richtung <001>,; ausgerichtet zu sein, einen Durchmesser von 2 bis 3
nm zu haben sowie 10 bis 50 nm lang zu sein. Ihre Zusammensetzung ist
bisher nicht ndher untersucht worden. (3’ Ausscheidungen bilden sich nach
der #”-Phase. Ebenfalls entlang <001>4; ausgerichtet, weisen sie eine Stab-
form sowie eine hexagonale Struktur auf [Jac72|. Die Resultate bzgl. ihrer
chemischen Zusammensetzung sind nicht einheitlich, sie variieren zwischen
2 und 0,44 fiir das Verhéltnis von Magnesium und Silizium. Einen knappen
Uberblick iiber die Phasen der AIMgSi-Ausscheidungssequenz und ihre cha-
rakteristischen Eigenschaften gibt Tabelle 4.1.

Phase ‘ Struktur ‘ Zusammensetzung ‘ Morphologie
GP-Zone - Mg/Si < 1 runde Pléttchen
5" monoklin - nadelformig
o4 hexagonal ca. Mg; 751 stabférmig

16 kfz (CaFo-Typ) Mg, Si plattenférmig

Tabelle 4.1: Uberblick iiber die Eigenschaften der Ausscheidungsphasen in
AIMgSi-Legierungen.

Nun liegt in einem AlMgSi-Werkstiick nur in den seltesten Féllen ledig-
lich eine Phase oder ein metastabiler Zustand vor. Vielmehr handelt es sich
fast immer um ein Zustands- und Phasengemisch, dessen dominierende Pha-
se die mechanischen Eigenschaften des Materials determiniert. Die Einstel-
lung eines gewiinschten Phasengemischs geschieht durch die Warmebehand-
lung des Materials (siche dazu Abschnitt 2.4), der somit besonderes Inter-
esse zu widmen ist. Doch auch die genaue Legierungszusammensetzung iibt
einen groften Einfluss auf die erreichbaren Festigkeitseigenschaften aus und
steht in enger Wechselwirkung zur eingesetzten Wérmebehandlung. Abbil-
dung 4.7 zeigt schematisch eine typisch industrielle Warmebehandlung von
AlMgSi-Werkstoffen, die sich vor allem durch eine unvermeidbare Lagerung
bei Raumtemperatur, z.B. beim Transport, auszeichnet. Nach Losungsglii-
hung und Abschrecken kann die Dauer der Kaltauslagerung die Bildung
der 3”-Phase, die fiir die erreichbaren Festigkeitswerte entscheidend ist, bei
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Abbildung 4.7: Schema der allgemeinen industriellen Warmebehandlung fiir aus-
hértbare AIMgSi-Legierungen. Die Autheizgeschwindigkeit auf Stufe 1, die man als
Losungsgliihen bezeichnet, ist unkritisch. Die Lésungsgliihung erfordert meist 30
min bis 1 h bei 560 °C. Die Abschreckgeschwindigkeit auf Raumtemperatur soll-
te einen Kompromiss zwischen Schnelligkeit und mdglichem Verzug der Bauteile
darstellen. Die Zwischenlagerung bei Raumtemperatur, Stufe 2, ist prozessbedingt
und kann einige Stunden bis zu mehreren Wochen betragen (‘Iransport oder Lage-
rung). Die anschlieffende Warmaushértung bei ungefdhr 180 °C wird meist in die
Prozesskette integriert und dauert zwischen 30 bis 360 Minuten.

der nachfolgenden Warmauslagerung empfindlich beeinflussen. Abhéngig von
der genauen Legierungszusammensetzung wird vom negativen bzw. positi-
ven Effekt der Kaltauslagerung gesprochen. Auf Legierungen mit einem ho-
hen Silizium-Uberschuss iiber der stochiometrischen Zusammensetzung (ca.
Mg:Si = 1:1) hat eine Kaltauslagerung schédliche Auswirkungen hinsichtlich
der erreichbaren Endfestigkeiten, die ca. 20% geringer ausfallen als bei einer
Wiérmebehandlung ohne vorangehende Kaltauslagerung ([Mat00], [YamO00]).
Ist der Legierungsgehalt insgesamt und insbesondere der Silizium-Uberschuss
geringer, steigert eine Kaltauslagerung hingegen die Endfestigkeiten, wobei
allerdings zu beachten ist, dass die Festigkeitswerte absolut gesehen sinken
|Cha07]. Abbildung 4.8 zeigt die Lage der Grenze des positiven Zwischenaus-
lagerungseffekts bei Raumtemperatur nach [Zol71]. Was genau die Mechanis-
men sind, die zu diesen Effekten fiihren, konnte bis heute nicht befriedigend
geklart werden. Nach [Mur99| werden die bei Raumtemperatur gebildeten
Co-Cluster bei einer anschlieffenden Warmauslagerung zunéchst aufgelost,
so dass es zu einer Vergroberung der (”-Ausscheidungen und damit zu einer
Abnahme der Festigkeitswerte kommt. Weitgehende Einigkeit scheint ledig-
lich phanomenologisch in dem Punkt zu herrschen, dass die Erzeugnisse der
Kaltauslagerung sich nicht als Keime fiir die §”-Phase eignen (z.B. [Mur9§|
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Abbildung 4.8: Grenze des positiven Zwischenlagerungseffektes nach [Zol71]. Zu-
sédtzlich sind einige gebrduchliche technische AIMgSi-Legierungen dargestellt. Dabei
ist allerdings zu beachten, dass technische Legierungen in ihrer Zusammensetzung
variieren kénnen. Dies ist deutlicher in Abbildung 5.2 dargestellt.

und [Sag96]). Eine Ausscheidung von /3" kénne deshalb nur nach einer vorher-
gehenden Auflgsung der bei Raumtemperatur entstehenden Co-Cluster (bei
[Sag96] auch ,primére GP-Zonen“ genannt) wihrend der Warmauslagerung
erfolgen. Allerdings wird durch die Entstehung von Guinier-Preston Zonen
bei einer hoheren Auslagerungstemperatur (ca. 70 °C) nach dem Abschre-
cken die Bildung von 3”-Teilchen deutlich begiinstigt, was darauf hindeuten
konnte, dass die so gebildeten GP-Zonen als Keime fiir 5” fungieren [Mur99].

Warum nun GP-Zonen nach einer Warmauslagerung Keime fiir 8”7 darstel-
len, Co-Cluster nach einer Kaltauslagerung aber nicht, ist ebenso wie die
Nomenklatur unklar. Saga et al. [Sag96| fiilhren dies auf eine ,falsche Zu-
sammensetzung* der Co-Cluster zuriick, andere berichten hingegen, dass die
Zusammensetzung aller in diesem Zusammenhang betrachteten Phasen dhn-
lich sei [Mur99|]. Ein méglicher Einfluss von Leerstellen bleibt bei diesen Er-
klarungsansatzen vollkommen unberiicksichtigt. Diesbeziiglich wurde jedoch
vorgeschlagen [Yam00|, dass sich bei Kaltauslagerung Cluster aus kovalent
gebundenen Si-Atomen bilden, welche massiv Leerstellen anlagern. Diese sei-
en auch bei typischen Warmauslagerungstemperaturen stabil, weshalb die
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Kinetik der §”-Ausscheidung bei einer Warmauslagerung massiv behindert
wiirde. Fiir diesen Vorschlag gibt es bisher jedoch keine experimentelle Evi-
denz. Auch eine Erklarung des positiven Effekts bei Legierungen mit niedri-
gerem Legierungsgehalt wurde noch nicht in Angriff genommen.

Zur Vermeidung oder Verringerung des negativen Effekts der Kaltauslage-
rung lassen sich ganz allgemein zwei verschiedene Ansétze verfolgen. Zum
einen versucht man, die Legierungszusammensetzung zu optimieren. Insbe-
sondere Zusétze von Kupfer bewirken einen schnelleren Harteanstieg zu Be-
ginn der Warmauslagerung [Hon04| und bieten sich deshalb fiir die industri-
elle Verarbeitung an. Allerdings wirken sie sich nachteilig auf das Korrosi-
onsverhalten der Legierungen aus.

Die andere mogliche Mafnahme besteht in der Optimierung der Prozesskette,
d.h. in der Optimierung oder Veranderung unterschiedlicher Parameter der
Wiérmebehandlung. Eine Verbesserung der Warmaushértungskinetik bietet
sich in dieser Hinsicht durch sogenanntes Stabilisierungsglithen oder durch
Riickglithen an. Stabilisierungsglithen bedeutet, dass direkt nach dem Ab-
schrecken auf Raumtemperatur der Werkstoff bei Temperaturen zwischen 60
und 200 °C fiir einige Stunden bzw. Minuten geheizt wird [Ost07]. Man ver-
mindert auf diese Weise die nachfolgende Kaltaushértung und erhoht somit
die Lagerungs- sowie Warmauslagerungsfahigkeit. Eine Variante des Stabili-
sierungsglithen besteht darin, die Abschreckung direkt auf die Temperaturen
des Stabilisierungsglithens durchzufiihren. Dieses Verfahren nennt man auch
Stufenabschreckung und wirkt sich dhnlich wie das Stabilisierungsglithen aus
|Gup02].

Bei Riick- oder Reversionsgliihung nach der Kaltauslagerung wird eine kurz-
zeitige Stofglithung auf Temperaturen zwischen 200 und 250 °C durchge-
fithrt, um die bei Raumtemperatur gebildeten Ausscheidungen aufzulésen
|[Haadl]. Das Legierungsmaterial spricht danach wieder besser auf die War-
mauslagerung an. Gegen beide Alternativen sprechen vom industriellen Stand-
punkt jedoch die damit verbundenen Mehrkosten.



Kapitel 5

Experimenteller Aufbau

Die Beobachtung von Ausscheidungsvorgangen bringt ein grundlegendes Pro-
blem mit sich, welches darin besteht, dass sie sich als thermisch aktivierte
Prozesse zumeist auch bei Raumtemperatur abspielen. Benotigt eine spezi-
elle Messung nun einen Zeitraum, in dem sich typischerweise auch Umwand-
lungen und Umstrukturierungen in einer Probe vollziehen, so ist es nicht
moglich, einzelne Zustdnde zu betrachten. Vielmehr werden die gewonnenen
Resultate immer den ganzen Messzeitraum und damit alle in dieser Zeit vor-
kommenden Zustéinde wiederspiegeln und keine Differenzierung zulassen.

Zur Losung dieses Problems muss nun entweder die Messzeit derart redu-
ziert werden, dass sie viel kleiner als die typischen Zeitkonstanten der zu
beobachtenden Prozesse ist, oder man muss die Probentemperatur soweit
erniedrigen, dass die Prozesse fiir die Dauer einer Messung zum FErliegen
kommen, wie es in Abbildung 5.1 schematisch illustriert ist. Eine Reduzie-
rung der Messzeit ist bei Positronenlebensdauerspektroskopie zwar moglich,
z.B. durch Verwendung stérkerer Quellen, jedoch bleiben prinzipielle Gren-
zen, wie die Voraussetzungen des Trapping-Modells (siehe Abschnitt 3.2), die
Abklingkonstante der Szintillationsdetektoren oder die Integrationszeiten der
elektronischen Verstéarker. Fiir die Untersuchung von Friihstadien der Aus-
scheidungsbildung mit PALS ist es deshalb erforderlich, eine geeignete Probe-
numgebung zu konstruieren, welche es erlaubt, die Probentemperatur iiber
einen weiten Bereich zu regeln. Andererseits ist damit die Notwendigkeit
verbunden, die Messapparatur dahingehend zu optimieren, auch bei einer
groferen Entfernung zwischen den Detektoren und dem Probensandwich ho-
he Koinzidenzzéhlraten zu erreichen, um im Bereich der Apparaturstabilitit
akzeptable Messzeiten gewéhrleisten zu konnen. Die zu diesem Zweck kon-
struierte Probenumgebung und die Lebensdauerapparatur sollen nach einer
Vorstellung des eigentlichen Probenmaterials erlautert werden.

49
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Abbildung 5.1: Prinzip einer Messprozedur nach Lésungsgliihung bei einer Tem-
peratur Tx weit unterhalb der Raumtemperatur, bei welcher strukturelle Umwand-
lungen ,eingefroren‘ sind. Auf diese Weise lassen sich z.B. Ausscheidungsvorgéinge
schrittweise nachvollziehen.

5.1 Das Probenmaterial

Es gibt im Wesentlichen zwei Hauptziele dieser Diplomarbeit. Einerseits sol-
len mit der noch vorzustellenden Probenumgebung Friihstadien der Ausschei-
dungsbildung in AIMgSi-Legierungen mit Positronenlebensdauerspektrosko-
pie untersucht werden. Andererseits gilt dabei der Frage nach den mikroskopi-
schen Ursachen des negativen bzw. positiven Effekts der Kaltauslagerung auf
verschiedene Legierungszusammensetzungen (siche Abschnitt 4.2) besonderes
Interesse. Um beiden Fragestellungen gerecht zu werden, miissen mindestens
zwei Proben mit unterschiedlichem Legierungsgehalt verwendet werden.

Diese beiden Legierungen wurden im Hahn-Meitner-Institut in Berlin, dem
Kooperationspartner im DFG-Projekt Sta 527/3-1, unter Verwendung von
hochreinen Ausgangsmaterialien erschmolzen. Tabelle 5.1 fasst die jeweilige
Zusammensetzung der Legierungen H und F zusammen. Nach der Herstel-
lung wurden die Proben zu Pléttchen mit den ungeféhren Dimensionen von
15 x 15 x 1 mm gewalzt. Zur weiteren Verwendung wurden diese hier im In-
stitut auf eine Ausdehnung von ungefahr 10 x 8 mm reduziert und gereinigt.
Abbildung 5.2 verdeutlicht die Lage der Legierungen beziiglich ihrer Zusam-
mensetzung. Legierung H ist damit ein Vertreter der Klasse von Legierungen,
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| Leg. | Zusammensetzung [At.-%] | MgsSi [At.-%] | Si-Uberschuss [At.-%] |
H AIMg 42510 41 0,23 0,16
F AlMg0769810777 0,35 0,42

Tabelle 5.1: Legierungszusammensetzung der Probenlegierungen H und F. Die
entsprechenden Angaben in Gew.-% lassen sich Abbildung 5.2 entnehmen.

die den positiven Effekt der Kaltauslagerung zeigen, wahrend Legierung F
die andere Klasse vertritt.
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Abbildung 5.2: Zusammensetzung der Legierungen H und F im Vergleich zu
technischen Legierungen, die zusétzlich noch Nebenlegierungselemente und Ver-
unreinigungen enthalten. Die braunen Rechtecke um die Legierungen 6060 und
6111 symbolisieren den zulédssigen Variationsbereich technischer Legierungen ent-
sprechend ihrer Klassifizierung. Der Abstand der Legierungen H und F von der
Mg, Si-Linie verdeutlicht den jeweiligen Si-Uberschuss.

5.2 Die Probenumgebung

Fiir AlMgSi-Legierungen konnten Royset et al. [Roy06| mit Restwiderstands-
messungen zeigen, dass sich bei Lagerungstemperaturen unterhalb von -40 °C
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keine typischen Kaltauslagerungseffekte innerhalb eines Monats nachweisen
und aufterdem kein negativer Effekt auf die Endfestigkeit nach anschliefsen-
der Warmauslagerung beobachten lassen.

In Anbetracht von typischen Warmauslagerungstemperaturen von ca. 180 °C
(siehe dazu Abschnitt 4.2) muss eine geeignete Probenumgebung also in der
Lage sein, kontrolliert Temperaturen im Bereich von -100 bis 200 °C zu ge-
wahrleisten. Neben dieser Anforderung sollte die Kiihl- und Heizkombination
(im Folgenden einfach als Ofen bezeichnet) sowohl bei der noch vorzustel-
lenden Lebensdauerapparatur als auch beim sogenannten , Positronentopf*
[Haa06] einsetzbar sein, um komplementidre Messungen mit beiden Metho-
den (PALS und DBAR) zu ermdglichen. Auferdem ist sicherzustellen dass
der Ofen flach konstruiert wird, um moglichst wenig Raumwinkel durch einen
hohen Detektorabstand zu verlieren. Tabelle 5.2 fasst das grundlegende An-
forderungsprofil an den Ofen zusammen.

Zur Erreichung von Temperaturen um -100 °C ist es naheliegend, eine Kiih-

‘ Anforderung ‘ Zweck ‘
regelbarer Temperaturbereich Nachvollziehbarkeit von
von -100 bis 200 °C typischen Warmebehandlungen
und Einfrierung der
Ausscheidungskinetik
Einsetzbarkeit in der Ermoglichung komplemen-
Lebensdauerapparatur und tarer Messungen
dem Positronentopf
flache Bauweise des Minimierung des Raum-
Kiihl- bzw. Heizelements winkelverlusts durch
den Detektorabstand

Tabelle 5.2: Anforderungsprofil an den zu konstruierenden Ofen.

lung durch fliissigen bzw. gasférmigen Stickstoff zu verwenden, der durch
geeignete Kanéle an die Probe herangefiihrt werden muss. Zur Stabilisierung
einer bestimmten Temperatur und zur Erreichung der Warmauslagerung-
stemperaturen stellt eine elektrische Heizung durch Kostantandraht eine ein-
fache und gut handhabbare Losung dar. Konstantan ist der Markenname fiir
eine Legierung, die im Allgemeinen aus 55 Gew.-% Kupfer, 44 Gew.-% Ni-
ckel und 1 Gew.-% Mangan besteht. Sie besitzt einen recht hohen spezifischen
Widerstand von 0,5 meg und einen geringen Temperaturkoeffizienten von
50107 %, weshalb sich Konstantan gut zur Verwendung als Heizdraht eig-
net. Fiir die Temperaturkontrolle im Bereich von -100 bis 200 °C bietet sich
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ein Typ-K Thermoelement an, bestehend aus einem Nickel-Chrom /Nickel-
Paar.

Der auf Basis des dargestellten Anforderungsprofils sowie obiger Uberlegun-
gen entworfene Ofen ist in Abbildung 5.3 skizziert und wurde von der feinme-
chanischen Werkstatt konstruiert. Aufgrund der immens hohen Warmeleit-

Stickstoftkanal

Kupferblock

A
e

Probenaussparung

Stickstoffleitung

Heizelement
O
Halterung
O O
Heizdraht
v\Thermoelementdréihte

Abbildung 5.3: Prinzipskizze der unmittelbaren Probenumgebung. Die Anschliis-
se fiir den Heizdraht, das Thermoelement sowie die Halterung enden an einem
Flansch, der die Verwendung im Positronentopf erméglicht.

fahigkeit von Kupfer von 401 ﬁ besteht die unmittelbare Probenumgebung
aus einem Kupferblock mit den Abmessungen 50 x 22 X 7mm, in welchen
eine Aussparung (6 mm tief bei einer quadratischen Grundfliche von 2,25
mm?) fiir die Probe bzw. das Probensandwich hineingefrist wurde. Durch
einen Kanal mit einem Durchmesser von 2 mm im Kupferblock, der durch
weniger als 1 mm Kupfer von der Probenaussparung getrennt ist, kann fliis-
siger Stickstoff zur Kiihlung geleitet werden.

Die Heizung wird durch einen méaanderférmig gebogenen Konstantandraht
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realisiert, welcher direkt unterhalb der Probenaussparung montiert ist und
durch Glimmerpléattchen elektrisch vom Kupferblock isoliert wird. In diesem
Zusammenhang bietet die Maanderform des Heizelements die Vorteile, mog-
lichst viel Aktivmasse des Heizwiderstands unter der Probe zu konzentrieren
sowie auf diese Weise das Magnetfeld des Drahts, welches die Positronen ,st6-
ren“ konnte, zu minimieren. Die beiden Thermoelementschenkel werden fest
in zwei Bohrungen im Kupferblock montiert, so dass die Temperaturmessung
gemittelt iiber diesen erfolgt und damit eine dhnlich verlédssliche Messung ver-
spricht wie z.B. ein mit der Probe verklemmtes Thermoelement. Uber zwei
diinnwandige Edelstahlrohrchen wird die Probenumgebung an einem Flansch
gehaltert, der gut in Abbildung 5.4 zu erkennen ist. Der Heiz- sowie die Ther-

Kupferblock

Abbildung 5.4: Photographie des Ofens. Man erkennt die Befestigung der Pro-
benumgebung an den Flansch, der sowohl an den Positronentopf als auch an die
Vakuumkappe montiert werden kann. Die Stickstoffdurchfiihrungen laufen durch
den Flansch hindurch und enden in ,kalten Hosen* zur thermischen Isolierung.

moelementdrahte werden iiber eine Elektrodurchfithrung durch den Flansch
hindurchgeleitet. Uber sogenannte ,Kalte Hosen, die in Abbildung 5.4 nur an
der Offnung, in welche die Stickstoffleitungen laufen, zu erkennen sind, wird
die Warmeabgabe der Stickstoffzu- und ableitung an den Flansch minimiert.
Der Flansch bildet gleichsam das verbindende Element zwischen der Benut-
zung im Positronentopf und der Verwendung bei einer Lebensdauermessung.

Wahrend der Positronentopf prinzipiell jedoch selbst evakuiert wird, kann
der Ofen bei einer Lebensdauermessung nur mit einer speziellen Vakuum-
kappe verwendet werden (siehe Abbildung 5.5). Dies ist absolut notwendig,
um bei den gewiinschten Betriebstemperaturen eine Vereisung der Probe und
Quelle zu verhindern. Die Vakuumkappe besteht aus 5 mm starken Alumini-
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Abbildung 5.5: Vakuumkappe fiir den Ofen zur Verwendung in der Lebensdau-
erapparatur. Die Kappe verjiingt sich auf Héhe der Probenumgebung, um den
Abstand der Detektoren zu minimieren. Ferner sind an dieser Stelle Aussparungen
mit Kaptonfolie abgedichtet, um die y-Absorption zu minimieren.

umplatten und wurde derart um den Ofen herumkonstruiert, dass die Mog-
lichkeit besteht, den Ofen passgenau vakuumfest abzudichten. Ferner wurden
Aussparungen an der Probenposition auf Vorder- und Riickseite der Vaku-
umkappe freigelassen und mit 75 pm dicker Kapton-Folie verklebt, wodurch
eine Absorption der Start- und Stopquanten im Aluminium verhindert wird.
Das erreichbare Vakuum liegt in diesem Fall bei 11073 mbar. Ferner wird
der minimal notwendige Detektorabstand bei dieser Konstruktion auf 25 mm
beschrankt.

Die eigentliche Temperaturregelung tibernimmt ein PID-Regler (Proportional-
Integral-Differential-Regler), der als Eingangssignal die Thermospannung des
Thermoelements und als Stellgrofe den Heizstrom verwendet. Dieser wird
jedoch nicht selbst vom PID-Regler bereitgestellt, sondern es wird vielmehr
ein weiteres Netzgerdt angesteuert, welches den Heizdraht mit maximal 15 W
versorgt. Fine Vakuumvorpumpe erzeugt den notwendigen Unterdruck, um
fliissigen Stickstoff aus einem Dewar-Gefafs durch die Ofenkonstruktion zu
ziehen. Die Durchflussmenge wird zur Zeit noch mit einem Dosierventil per
Hand geregelt. Grafik 5.6 zeigt schematisch das Zusammenspiel des Ofens
mit den verschiedenen Komponenten.

Obwohl das Thermoelement nicht direkt an der Probe befestigt ist, kann von
einer genauen Temperaturmessung ausgegangen werden. Zur Kontrolle wur-
de dazu ohne Vakuumkappe ein Nickel-Sandwich, welches statt einer Quelle



56 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER AUFBAU

T N,-Pumpe <:| Dosierventil

L Netzgerét | <{2 | PID-Regler

Abbildung 5.6: Schema der Regelung von Stickstoffdurchfluss und Heizstrom-
starke des Ofens. Die Durchflussmenge des Stickstoffs wird per Hand durch ein
Dosierventil geregelt.

ein zweites Referenzthermoelement einschloss, aufgeheizt, um die Eigenschaf-
ten des eingebauten Thermoelementes abschitzen zu konnen (siehe Abbildung
5.7). Es stellt sich heraus, dass die Temperaturabweichung wahrend des Heiz-
vorgangs durchschnittlich 4 °C betragt, nach einer Dauer von maximal 10 s
bei stationédren Betrieb jedoch verschwindet. Fiir die Abtastung von Tem-
peraturen einer typischen Wéarmebehandlung ist diese Konstruktion also ge-
eignet. In Kombination mit der Vakuumkappe ist der Ofen zusammen mit
der Lebensdauerapparatur (siche Abschnitt 5.3) einsetzbar. Die wesentlichen
Leistungsmerkmale der Kombination sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt.

‘ Kenngrofe ‘ Wert ‘

maximale Heizrate 1 K/s
maximale Kiihlrate 1 K/s

durchschnittl. Abweichung der

Probentemperatur bei stationdrem Betrieb <0,1K
durchschnittl. Abweichung der Probentemperatur
bei nicht-stationdrem Betrieb 4K
Druck in der Probenkammer 10~% mbar

Tabelle 5.3: Kenngrofsen der Ofenkonstruktion.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Temperaturverldufe einer Probenreferenzmessung
(ein zwischen dem Proben-Sandwich verklemmtes Thermoelement) mit der einge-
bauten Temperaturmessung. Die Abweichung wéhrend des Heizvorgangs betrdgt
durchschnittlich 4 °C. Diese egalisiert sich nach maximal 10 s bei stationdrem Be-
trieb.

5.3 Die Lebensdauerapparatur

Im Prinzip besteht die Lebensdauerapparatur, wie schon in Abschnitt 3.2 er-
lauert, aus einer Fast-Slow-Koinzidenz. Kernstiicke dieses Aufbaus sind zwei
Szintillationsdetektoren, in denen Bariumfluoridkristalle (BaFs) als Szintil-
lationsmaterial eingesetzt werden. BaF, besitzt zwei Zerfallskomponenten
mit einer Abklingkonstanten von 0,6 bzw. 600 ns |[Lav83]. Die kurze Kom-
ponente macht es neben Zinkoxid, das bei Raumtemperatur eine dhnliche
Zerfallskonstante aufweist [Lor06], zu dem schnellsten bis heute bekannten
anorganischen Szintillator. Obwohl ca. 80 % des emittierten Lichts von der
langen Komponente erzeugt wird, sind BaFs-Kristalle eine Standardkompo-
nente der Positronenlebensdauerspektroskopie.

Die verwendeten Kristalle haben die Form eines Kegelstumpfes mit den in
Abbildung 5.8 angefiihrten Mafen. Sie sind mit Photomultipliern (siche z.B.
[Leo92]) des Typs XP2020Q von Photonis optisch kontaktiert, welche das
emittierte Licht mit Maxima bei 220 bzw. 320 nm durch Sekundérelektro-
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15 mm

BaF, 20 mm

44 mm

Abbildung 5.8: Die BaFs-Kristalle besitzen die Form eines Kegelstumpfes mit
den abgebildeten Dimensionen.

nenvervielfachung in elektrische Puls umwandeln. Ein pu-Metall Rohr (eine
Nickel-Eisen-Legierung) sowie eine Aluminiumrohre sorgen fiir die notwen-
dige magnetische und elektrische Abschirmung sowie die mechanische Hal-
terung der Kombination aus Szintillationskristall und Photomultiplier (siche
Abbildung 5.9). Die Photomultiplier werden jeweils iiber eine Spannungstei-

«— HV-Basis

Halterungund |
Abschirmung aus Al

u-Metall

Photomultiplier
XP2020Q

Szintillationskristall BaF,

Abbildung 5.9: Schema des Detektorautbaus. Fine Aluminiumplatte zwischen
der Hochspannungsversorgung und dem Aluminiummantel sorgt fiir die notwendige
senkrechte Montagemdglichkeit. Das u-Metall dient der magnetischen Abschirmung
der empfindlichen Photomultiplier.

lerbasis mit Hochspannung versorgt, wobei fiir jeden Photomultiplier zwei
Hochspannungsversorgungen in Reihe geschaltet sind. Die Erste versorgt die
ersten 9 Dynoden mit Hochspannung, die Zweite hingegen die letzten drei
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Dynoden. Diese Verschaltung bietet den Vorteil, das an der zehnten Dynode
abgegriffene Dynodensignal und das Anodensignal relativ unabhéngig von-
einander optimieren zu konnen. Die anliegende Hochspannung ist einer der
wesentlichen Parameter zur Optimierung der Zeitauflosung. Der elektroni-
sche Teil der Apparatur besteht ansonsten streng aus den in Abbildung 3.7
dargestellten Komponenten, deren genaue Typen im Anhang in Tabelle 10.1
aufgefithrt sind.

Um die Verwendung der Lebensdauermessapparatur zusammen mit dem im
letzten Abschnitt beschriebenen Ofen so einfach wie moglich zu gestalten,
wurde ein Gertist gebaut, in welches die Detektoren senkrecht tibereinander
eingebaut werden kénnen. Auf den oberen Detektor kann ferner ein PVC-
Rohr mit Aufengewinde gesteckt werden, auf welchem sich eine Aluminium-
Mutter befindet, die es ermdglicht, den Detektorabstand kontinuierlich zu va-
riieren. Der mechanische Komplettaufbau inklusive Geriist, Detektoren und
Ofen ist in Abbildung 5.10 skizziert.

Mit dieser Versuchsanordung kann nun Positronenlebensdauerspektroskopie

PVC-Rohr

o

Detektoren <

~

Probenort

Abbildung 5.10: Skizze des Versuchsaufbaus ohne die elektronischen Komponen-
ten. Die Kombination aus Ofen und Vakuumkappe kann einfach aus dem Geriist
entfernt werden. Durch das PVC-Rohr und die Aluminium-Mutter ist der obere
Detektor héhenverstellbar. Der Aufbau kann deshalb schnell beliebigen Anforde-
rungen angepasst werden.

Vakuumkappe

im Temperaturbereich von -150 bis 200 °C durchgefiihrt werden. Die reale
Versuchsanordnung ist in Abbildung 5.11 dargestellt.



60 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER AUFBAU

Abbildung 5.11: Versuchsaufbau zur Messung der Positronenlebensdauer mit ein-
gebauter Probenumgebung. Man erkennt die Detektoren (1), die Kombination aus
Vakuumkappe und Probenumgebung (2), die Elektrodurchfiihrung (3) sowie die
isolierten ,kalten Hosen“ (4). Der Stickstoff-Dewar (5) und die verwendete Elektro-
nik (6) sind am Bildrand dargestellt.



Kapitel 6

Experimentelle Vorbereitungen

Bevor die eigentlichen Messungen der Positronenlebensdauer in AIMgSi-Leg-
ierungen begonnen werden konnten, musste zunéchst die aufgebaute Lebens-
dauerapparatur eingestellt und getestet werden. Neben Testmessungen wurde
auch die Analysesoftware umfangreichen Tests unterzogen, indem Lebens-
dauerspektren mit einem Monte-Carlo Algorithmus simuliert wurden. Diese
Ergebnisse wurden u.a. zur Ermittlung einer geeigneten Messdauer bei der
Quellkorrektur und der Messung der AlMgSi-Proben verwendet.

6.1 Einstellung der Lebensdauerapparatur

Es gibt mehrere Parameter einer Fast-Slow-Koinzidenz, die einer genau-
en Einstellung bediirfen, um die Apparatur optimal betreiben zu kénnen
[Leo92|. Der fiir die Zeitauflosung vielleicht wichtigste Aspekt ist die Hoch-
spannungsversorgung inkl. der Beschaltung der Photomultiplier, da sich mit
ihr die Laufzeit der Photoelektronen durch den Sekundérelektronenverviel-
facher und auch die Laufzeitdifferenzen verschiedener Photoelektronen mini-
mieren lassen. Eine Moglichkeit, die Hochspannung zu optimieren, besteht
in der Minimierung der Halbwertsbreite der Promptkurve der 511 keV Anni-
hilationsquanten. Eine Spannung von jeweils +2 kV und -0,5 kV erwies sich
dabei als bestmogliche Einstellung, wodurch sich eine Halbwertsbreite der
Promptkurve von ungefihr 200 ps ergab.

Weiterhin lasst sich durch Einfligen verschiedener Verzogerungskabel zwi-
schen Start- bzw. Stop-CFD und TAC eine Ermittlung der Promptkurven-
schwerpunkte durchfiihren und die genaue Zeiteichung des MCA bestimmen.
Die Zielvorgabe bestand dabei in ungefahr 5 $2°~, um auch Lebensdauerkom-
ponenten voneinander trennen zu konnen, die nur 10 bis 15 ps voneinander

entfernt sind. Damit eine Trennung von Komponenten mit einem Abstand

61
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von x ps namlich iiberhaupt moglich ist, darf nach dem Abtasttheorem von
Nyquist und Shannon die Kanalbreite nicht gréfer als 3 ps sein [Sha49]. Die
tatsichliche Kanalbreite ergibt sich zu 5,67(4) ps.

Die Einstellung der nuklearen Elektronik, also der SCAs, CFDs usw., ge-
schieht nun in erster Linie unter dem Gesichtspunkt der Optimierung der
Zeitauflosung. Dabei werden Lebensdauerspektren einer Nickelprobe bei un-
terschiedlichen Einstellungen aufgenommen und die Halbwertsbreite der Auf-
l16sungsfunktion (siehe Gleichung (3.8)) direkt aus diesen Spektren bestimmt.
Eine genaue Berticksichtigung der Quellkomponenten ist in diesem Stadium
noch nicht notwendig, da die Bestimmung der Halbwertsbreite numerisch
recht robust ist und nur wenig von den genauen angepassten Lebensdau-
erkomponenten abhingt. Unter Verwendung der Fast-Slow-Koinzidenz lasst
sich mit den zur Verfiigung stehenden Komponenten eine Zeitauflosung von
208(1) ps bei einer Koinzidenzzédhlrate von ca. 250 cps erreichen. Dabei sind
die Detektoren jedoch gerade so weit von einander entfernt, dass das Proben-
sandwich mit einer Dicke von ca. 2,5 mm zwischen ihnen Platz findet. Bei
einem Detektorabstand wie er zur Verwendung des Ofens erforderlich ist,
verringert sich die Koinzidenzzéhlrate ungefahr um einen Faktor fiinf, was in
diesem Fall zu einer Zahlrate von 50 cps fithren wiirde.

Wie in Abschnitt 6.3 noch ausgefiihrt werden wird, ist eine derart niedri-
ge Koinzidenzzahlrate jedoch nur schwer akzeptabel. Deshalb wird statt der
Fast-Slow-Koinzidenz eine Art Fast-Fast-Koinzidenz verwendet, indem ledig-
lich die CFDs eingesetzt werden. Man kann bei dem verwendeten CEFD-Typ
eine untere Signalschwelle justieren, so dass die Energieselektion nicht iiber
den eigentlichen Slow-Kreis erfolgt, sondern eben durch diese Schwelle. Dies
fiihrt natiirlich zu einer Erhéhung des Untergrunds, aber auch zu einer deutli-
chen Steigerung der Koinzidenzzéhlrate. Durch feine Justierung der Trigger-
schwellen der CFDs kann mit diesem reduzierten Aufbau eine Zeitauflosung
von 226(2) ps bei einer Zahlrate von 1000 cps bzw. 200 cps bei groferem
Detektorabstand erreicht werden. Alle ausgewerteten Spektren sind deshalb
mit dieser elektronischen Verschaltung aufgenommen worden.

In Abbildung 6.1 ist das Lebensdauerspektrum einer Ni-Probe halblogarith-
misch dargestellt. Man erkennt deutlich, dass die linke Flanke des Lebensdau-
erpeaks nicht gaufférmig ist, sondern eine Art Stufe aufweist. Physikalisch
hat sie keinerlei Bedeutung und lasst sich prinzipiell auch durch eine Verande-
rung der CFD-Triggerschwellen beseitigen. Allerdings fiihrt dies im vorliegen-
de Fall, d.h. bei ausschliefslicher Signalverarbeitung durch den Fast-Kreis, zu
einer Verschlechterung der Zeitauflosung. Aus diesem Grund wird diese Stufe
hingenommen, insbesondere weil die numerische Anpassung der Lebensdau-
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Abbildung 6.1: Exemplarisches Lebensdauerspektrum einer Nickelprobe. Rot
umrandet erkennt man eine Stufe an der linken Flanke des Lebensdauerpeaks,
durch welche die Auswertung jedoch nicht gestért wird.

erkomponenten an das Lebensdauerspektrum durchaus erst auf der halben
Peakhohe an der linken Flanke begonnen werden kann. Fiir die korrekte An-
passung der Halbwertsbreite ist ein solches Vorgehen absolut ausreichend und
physikalisch relevante Informationen lassen sich nur aus der rechten Flanke
des Lebensdauerpeaks gewinnen.

6.2 Quellkorrektur

Bei den Positronenlebensdauermessungen wurde stets die gleiche 22Na-Quelle
verwendet. Diese besteht aus Kochsalz, welches das Isotop ??Na enthilt und
in einer 5 pm starken Folie verpackt ist.

Zur Bestimmung der Quellkomponenten wurden Lebensdauerspektren von
sechs verschiedenen Proben aus Reinstmaterialien aufgenommen, die mit ih-
rem jeweiligen Reinheitsgrad und der Bulk-Lebensdauer in Tabelle 6.2 aufge-
fiihrt sind. Wie schon in Abschnitt 3.3 ausgefiihrt wurde, erwartet man letzt-
lich ein vierkomponentiges Spektrum, das aus drei Quellkomponenten und
der Bulk-Lebensdauer der verwendeten Probe besteht. Um zu garantieren,
dass die Proben auch wirklich defektfrei und die Probenspektren damit auch
einkomponentig sind, wurden alle Proben bei angemessenen Temperaturen
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| Material | Reinheitsgrad | Bulk-Lebensdauer [ps] |

Aluminium 6N 160
Kupfer ANT 110
Magnesium 3N 235
Nickel 4NT7 100
Silber 6N 130
Silizium besser 6N 221

Tabelle 6.1: Zur Quellkorrektur verwendete Materialien sowie deren Reinheitsgrad
und ihre Bulk-Lebensdauer aus der Literatur (siehe dazu u.a. [See89)).

ausgeheilt. Die Quellkomponenten, d.h. ihre Lebensdauern und Intensitéten,
wurden dahingehend optimiert, dass die bekannte Bulk-Lebensdauer bei den
Fits jeweils optimal angepasst wurde.

Die Ergebnisse fiir die Quellkomponenten bei den einzelnen Messungen un-
terscheiden sich. Zum einen liegt dies an der unterschiedlichen Positronen-
riickstreuung, wodurch die Quellkomponenten bei Proben mit vergleichsweise
hoherem Z, hier also ogNi, 99Cu und 47Ag, etwas stéarker erscheinen. Aber auch
insbesondere die lange Positroniumskomponente unterliegt Schwankungen,
die durch die unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheit der Proben bedingt
ist.

Insgesamt werden fiir diese Quelle, die mit einer durchaus dickeren Folie
prapariert wurde und insgesamt recht viel Salz enthélt, die in Tabelle 6.2 zu-
sammengefassten Quellkomponenten ermittelt. Diese gehen in die Auswer-
tung der eigentlichen Messspektren als fixierte Komponenten ein, lediglich
die Intensitéat der Positroniumskomponente wird nicht festgehalten, um vari-
ierende Oberflachen und Sandwich-Bedingungen berticksichtigen zu konnen.

| Ursprung | Lebensdauer [ps| | Intensitét [%] |

Aluminiumfolie 165 20
Salz 314 14
Positronium 1300 0,4

Tabelle 6.2: Ermittelte Quellkomponenten mit ihren jeweiligen Anteilen (Inten-
sitdten) an einem Lebensdauerspektrum.
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6.3 Tests der Lebensdauerapparatur

Neben der eigentlichen Lebensdauerapparatur spielt fiir die Leistungsfahig-
keit des Gesamtsystems auch die Analysesoftware eine entscheidende Rolle.
Die Tests der Lebensdauerapparatur miissen sich deshalb einerseits mit den
rein apparativen Aspekten, wie z.B. der Spektrenqualitdt sowie der Langzeit-
stabilitdt, andererseits aber auch mit dem verwendeten Analyseprogramm
selbst beschéftigen. Auf diese Weise wird erreicht, dass unter optimalen Be-
dingungen gemessen und der nachfolgenden Auswertung vertraut werden
kann.

Wie schon in Abschnitt 3.2 erlautert, implementieren die meisten Fitrouti-
nen einen Levenberg-Marquardt-Algorithmus zur Anpassung auf Basis eines
Kleinste-Quadrate“-Problems (siehe dazu [Lev44| und [Bra99]). Eine andere
Klasse von Analyseprogrammen beruht hingegen auf dem Prinzip der ma-
ximalen Entropie, wie z.B. das Programm MELT [Shu93|. Sie eignen sich
allerdings eher fiir Untersuchungen, bei denen keine diskreten Lebensdau-
erkomponenten, sondern Lebensdauerverteilungen erwartet werden. Dies ist
beispielsweise bei der Erforschung von Porengréfen o.4. der Fall [Dut04].

Zur Zeit besteht eine gewisser Mangel an guten und geeigneten Program-
men zur Analyse von Positronenlebensdauerspektren, die den Levenberg-
Marquardt-Algorithmus verwenden. Einige Programme sind auf eine maxi-
male Kanalanzahl von 400 festgelegt und konnen deshalb nur sinnvoll mit
einer Kanalbreite von ca. 25 ps verwendet werden. Andere Programme sind
leider nicht adaquat einsetzbar. Die Bestimmung der Lebensdauerkompo-
nenten erfolgte deshalb stets mit einer von Torsten Staab in der mathemati-
schen Umgebung Igor Pro 4.01 programmierten Analyseroutine, welche den
Levenberg-Marquardt-Algorithmus implementiert.

Auferdem wurde ein Programm entwickelt, welches auf Basis einer Monte-
Carlo Routine Positronenlebensdauerspektren entsprechend Gleichung (3.8)
simuliert. Das Programm beruht zum Teil auf einem Code von S. Eichler
[Sta06al. Es wurde jedoch objektorientiert neu programmiert, eine graphi-
sche Benutzeroberfliche wurde hinzugefiigt und der Zufallszahlengenerator
erheblich verbessert. Dieser entspricht nun einem Generator nach L’Ecuyer
und besitzt eine Periodenlidnge von mehr als 2 - 10'® [Pre(2)].

Unter Verwendung dieses Programms wurden zahlreiche Spektren simuliert,
mit deren Hilfe zwei Problemstellungen bearbeitet werden sollten. Erstens
muss iberpriift werden, ob die Analyseroutine vertrauenswiirdig ist. Dies
kann zum einen mit experimentellen Spektren erfolgen, indem {iiberpriift
wird, ob die ermittelten Fitparameter plausibel erscheinen, zum anderen
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aber auch mit simulierten Spektren, bei denen die Parameter a priori be-
kannt sind. Zweitens sollte geklart werden, wieviele Counts ein Spektrum
insgesamt enthalten muss, um eine zuverldssige Auswertung gewahrleisten
zu konnen. Staab et al. [Som96| konnten fiir eine Kanalbreite von 25 ps zei-
gen, dass 6 - 10° Counts fiir eine stabile mehrkomponentige Auswertung ge-
niigen. Bei einer reduzierten Kanalbreite von 5,67 ps wiirde man dann prima
facie eine notwendige Countanzahl von ca. 30 - 10° erwarten, was allerdings
mit den simulierten Spektren iiberpriift werden sollte. Die Spektren wurden
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Abbildung 6.2: Anteil stabil ausgewerteter Spektren in Abhéngigkeit von der
Anzahl simulierter Counts. Ab 20 - 10 Counts steigt der Anteil stabiler Spektren
nur noch langsam.

zweikomponentig plus Quellkomponenten (siehe Abschnitt 6.2) simuliert, wo-
bei immer eine ,lange* Lebensdauerkomponente mit 240 ps (dies entspricht
z.B. einer Leerstelle in Aluminium) festgehalten und eine kiirzere Kompo-
nente von 20 bis 140 ps in 20 ps Schritten variiert wurde (dies entspricht bei
passenden Intensitdten der reduzierten Bulk-Lebensdauer von Aluminium).
Es wurde also versucht, ein einfaches Trapping-Modell mit einer Leerstel-
le (siche Abschnitt 3.2) nachzubilden. Die Intensitédten wurden dabei jeweils
schrittweise von 10 iiber 20 bis hinzu 90% fiir eine Komponente verindert.
Um die Frage nach der Anzahl notwendiger Counts beantworten zu koénnen,
wurden ferner alle moglichen Parameterkombinationen mit 1 - 108, 6 - 106,
12-10%, 20 - 10% und 30 - 10° Counts simuliert. Insgesamt wurden damit also
315 Spektren erstellt und ausgewertet, wobei die Halbwertsbreite in jedem
einzelnen Spektrum mit 226 ps angesetzt wurde, wie dies ja auch bei der
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Lebensdauerapparatur selbst der Fall ist.

Alle Spektren wurden mit der Igor-Routine ausgewertet und anschliefsend
bewertet. Um moglichst grofte Realitdtsnahe zu erreichen, wurden die Quell-
komponenten ebenso wie die Halbwertsbreite bei der Analyse der simulierten
Spektren fixiert, wobei sich allerdings herausstellte, dass es fiir die Analyse
der Spektren im Ergebnis keinen Unterschied machte, ob der Parameter der
Zeitauflosung festgehalten wurde oder nicht. Eine Auswertung wurde dann
als korrekt bzw. stabil bewertet, falls keiner der Fitparameter um mehr als
4% vom jeweils simulierten Wert abwich. Abbildung 6.2 illustriert das Ergeb-
nis dieser Untersuchung.

Wie zu erwarten war, wird von den Spektren mit einer Gesamtcountzahl
von 1 - 10° lediglich ein kleiner Bruchteil von 18% korrekt ausgewertet. Auch
bei 6-10° Counts, dem bisherigen Richtwert fiir eine Kanalbreite von 25
ps, kann nur ein Anteil von 61% als stabil betrachtet werden. Erst ab einer
Gesamtcountzahl von 20 - 10° lassen sich mehr als 80% der Spektren stabil
auswerten und verschiedene Komponenten zuverldssig trennen. Der drasti-
sche Unterschied zwischen verschiedenen Gesamtcounts und die drastische
Verbesserung, die eine Erhchung von 6 auf 20 Millionen Counts mit sich
bringt, werden durch die Abbildungen 6.3 und 6.4 veranschaulicht. In diesen
Abbildungen wird ein stabil ausgewertetes Spektrum mit dem Wert 1 und
andernfalls mit dem Wert 0 ausgezeichnet. Die Darstellung der Stabilitét er-
folgt gegen die simulierten Parameter der kiirzeren Lebensdauerkomponente,
die Lebensdauer 7; und Intensitéit I;. Bei 20 - 10¢ Counts (Abbildung 6.4) ist
ein grofser Bereich der Parameterebene mit dem Wert 1 ausgezeichnet, d.h.
dort ist eine stabile Auswertung moglich. Lediglich an den Réndern der Pa-
rameterebene, also bei einer besonders kurzen oder langen Lebensdauer bzw.
einer besonders kleinen oder groften Intensitét der ersten Komponente, zeigen
sich zum Teil noch deutliche Abweichungen der Anpassung von den simulier-
ten Werten. Dieser Trend setzt sich auch bei hoheren Countzahlen (siehe u.a.
Abbildung 10.8 im Anhang) fort. Worin genau die Ursache fiir diesen Effekt
liegt, ist nicht eindeutig zu bestimmen. Es erscheint jedoch plausibel, dass
im Vergleich zu der langeren Komponente von 240 ps sowohl besonders kurze
als auch besonders lange Lebensdauerkomponenten bei geringen Intensitéten
nicht so stark bei der Berechnung der Fehlerquadrate eingehen konnen, als
dass sie von dem Algorithmus identifiziert werden kénnten. War jedoch die
kiirzere Komponente mit einer relativ langen Lebensdauer von z.B. 140 ps
und einer hohen Intensitiat von 80 oder 90% vertreten, so wurde keine der
beiden Komponenten richtig identifiziert. Vielmehr wurden zwei anndhernd
gleich starke Komponenten, deren Lebensdauern zwischen 140 und 240 ps
lagen, angepasst (verleiche dazu auch die Abbildungen 10.1, 10.2 und 10.3
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Stabilitat der Anpassung
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Abbildung 6.3: Die Stabilitdt der Auswertung fiir simulierte Spektren mit je-
weils 6 - 10° Counts. Ein Stabilitidtswert von 1 steht dabei fiir eine Auswertung,
die in keinem Fitparameter mehr als 4% vom simulierten Wert abweicht. Die zer-

kliiftete Grafik spricht gegen eine Verwendung von Spektren mit 6 - 10° Counts zu
Auswertungszwecken.

im Anhang).

Aus der Analyse der simulierten Lebensdauerspektren lassen sich nun zwei
Schliisse ziehen:

1. Die in Igor programmierte Analyseroutine arbeitet zuverlassig und kann
somit fiir die Auswertung eingesetzt werden.

2. Fiir eine stabile Auswertung und zuverlédssige Trennung mehrerer Le-

bensdauerkomponenten miissen Spektren ungefihr 20 - 10° Counts ent-
halten.

Deshalb enthalten alle hier ausgewerteten Spektren mindesten 20 - 10° Counts.
Aufserdem ergibt sich bei Verwendung des Ofens, dem damit verbundenen

Detektorabstand und einer Zahlrate von ca. 250 cps eine ungefdhre Messzeit
von 22 Stunden.

Fiir eine Beurteilung der apparativen Leistungsfahigkeit der Lebensdauerap-
paratur sind vor allem zwei Faktoren wesentlich: die Langzeitstabilitat der
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Stabilitat der Anpassung
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Abbildung 6.4: Die Stabilitdt der Auswertung fiir simulierte Spektren mit jeweils
20 - 10% Counts. 82% der ausgewerteten Spektren wurden als stabil beurteilt. Ledig-
lich an den Kanten der Parameterebene zeigen sich noch instabile Auswertungen.

Apparatur sowie die Zerlegbarkeit experimenteller Spektren. Um nun die
Langzeitstabilitdat einschétzen zu kénnen, wurden in einem Zeitraum von 14
Stunden Spektren einer ausgeheilten Nickel Probe aufgenommen und alle 10
Minuten abgespeichert. Diese Spektren wurden dann unter Fixierung aller
Lebensdauerkomponenten, d.h. insbesondere auch unter Fixierung der Bulk-
Lebensdauer und der Quellkomponenten, ausgewertet, so dass die einzigen
freien Fit-Parameter der to-Kanal sowie die Halbwertsbreite der Auflésungs-

funktion waren. Auf diese Weise konnte die zeitliche Verdnderung dieser Pa-
rameter verfolgt werden.

Die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen die Abweichungen der beiden Parameter
vom Mittelwert der Grofen aller im Zeitraum von 14 Stunden aufgenom-
menen Spektren. Die durchschnittliche absolute Abweichung der Parameter
betrigt [Ato| = 2 und [AFWHM] = 1,24 ps. Wihrend die Schwankung der
Zeitauflosung um weniger als 1% nicht ins Gewicht fallt und die Auswert-
barkeit der Spektren nicht beeinflusst, fiihrt die Schwankung des to-Kanals
zu einer zusétzlichen Verbreiterung und Verschmierung der Lebensdauerkur-
ve bei langeren Messungen. Deshalb muss, um Messungen mit einer Dauer
von mehr als 22 Stunden durchfiithren zu kénnen, diese Schwankung verhin-
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Abbildung 6.5: Abweichung des tg-Kanals vom Mittelwert der ausgewerteten
Spektren im Verlauf von 14 Stunden. Ein Punkt entspricht dabei genau einem
Spektrum mit ca. 10° Counts. Die Abweichungen kénnen eine Verschlechterung
der Datenqualitét herbeifiihren, falls die Spektren einfach aufaddiert werden.
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Abbildung 6.6: Abweichung der Halbwertsbreite der Auflésungsfunktion vom
Mittelwert der ausgewerteten Spektren im Verlauf der 14 Stunden. Ein Punkt
entspricht dabei genau einem Spektrum mit ca. 10° Counts. Die geringen Ab-
weichungen der Halbwertsbreite um meist weniger als 2 ps sind unkritisch fiir die
Datenqualitat.
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dert oder korrigiert werden. Eine Verhinderung scheint jedoch nur schwer
moglich, liegt die Ursache der to-Schwankungen doch im thermischen Drift
der komletten Apparatur. Zur nachtriglichen Korrektur wird deshalb jedes
Spektrum nach 10 Minuten abgespeichert und ein neues Spektrum begon-
nen, so dass eine Messung aus einer Vielzahl von Dateien besteht. Fiir jedes
dieser Spektren wird dann ein eindeutiger Referenzkanal bestimmt und die
Spektren einer kompletten Messung derart gegeneinander verschoben, dass
die jeweiligen Referenzkanéle iibereinander liegen und die Spektren dann auf-
addiert werden konnen.

Abbildung 6.7 veranschaulicht dieses Vorgehen. Die eigentliche Schwierigkeit

Verschiebung aller Addition
Spektren auf einen aller
Referenzkanal Spektren

Bestimmung eines
Referenzkanals fir
alle Spektren

Abbildung 6.7: Flussdiagramm eines Programms zur Korrektur der Schwankun-
gen im ty — Kanal.

dabei besteht in der Bestimmung eines Referenzkanals fiir ein unbekanntes
Spektrum mit nur wenigen Counts, bei dem die Anzahl und die Werte der
Lebensdauerkomponenten nicht von vorneherein bekannt sind und somit bei
dem Fit auch nicht fixiert werden kénnen. Eine Bestimmung des to-Kanals
per Fit scheidet deshalb aus. Neben der einfachen Aufaddierung der Spek-
tren wurden zwei weitere Methoden zur Korrektur der Kanalschwankungen
getestet:

e Als Referenzkanal wird der Kanal, der die meisten Counts enthélt, der
sogenannte Peakkanal, verwendet.

e Nach einer Interpolation mit kubischen Splines wird (unter Verwen-
dung der GSL-Bibliothek [Lib|) das Maximum der Lebensdauerkurve
bestimmt, das durchaus zwischen den Kanélen liegen kann. Dieser Wert
wird als Referenzkanal verwendet.

Ein Vergleich aller drei Methoden anhand der Lebensdauerspektren einer
Nickel-Referenzprobe fiihrt zu dem recht erstaunlichen Ergebnis, dass die
qualitativ beste Auswertung mit dem Gesamtspektrum gelingt, bei dessen
Erstellung auf den Peakkanal ohne Interpolation korrigiert wurde. Mit die-
sem lasst sich die Bulk-Lebensdauer von 100 ps am genauesten reproduzie-
ren. Auch die simple Aufaddierung der Spektren verschlechtert dieses Ergeb-
nis nur geringfiigig, wihrend die Analyse des per Interpolation korrigierten
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Spektrums eine Abweichung von 4 ps nach sich zieht. Eine Ursache fiir die-
ses Verhalten mag darin liegen, dass trotz oder vielleicht auch gerade wegen
der Interpolation das Maximum der Lebensdauerkurve systematisch verfehlt
wurde.

Um nun also die Schwankungen des to-Kanals so gut wie moglich zu kom-
pensieren, wurden alle Spektren nach 10 Minuten abgespeichert und vor der
Auswertung derart gegeneinander verschoben, dass sie mit {ibereinstimmen-
den Peakkanilen aufaddiert werden konnten.

Zum Nachweis einer gewissen Spektrenqualitiat wurden Spektren gesinterter
Nickel-Proben aufgenommen, deren Zerlegung nach Staab bereits in einem
gewissen Umfang bekannt ist [Sta97|. Es konnte dabei die Mehrkomponen-
tigkeit der Lebensdauerspektren nachvollzogen werden. Die angepassten Le-
bensdauerkomponenten werden fiir zwei Beispiele in Tabelle 6.3 mit den Er-
gebnissen aus [Sta97| verglichen. Diese exemplarischen Resultate zeigen, dass

Probe | Lebensdauern [ps| | Intensitit [%)]

1 102(10) , 114 | 86(4), 80,8
306(10) , 303 | 14(2) , 19,2
2 98(10) , 100 | 88(4), 82,2

323(10) , 326 | 12(2), 178

Tabelle 6.3: Vergleich der Zerlegung fiir die Ni-Sinter-Proben (hervorgehoben) mit
denen nach [Sta97]. Es ist eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse festzustellen.

sich nur bzgl. der Intensitiaten grofere Abweichungen ergeben, die Lebensdau-
ern jedoch recht genau reproduziert werden. Unterschiede in den Intensitédten
kénnen zum Beispiel durch die bessere Zeitauflosung des jetzt verwendeten
Instruments sowie durch die Verwendung anderer Detektoren und einer an-
deren Quelle erklart werden.

Insgesamt ldsst sich so aber der Schluss ziehen, dass mit der aufgebauten
Lebensdauerapparatur gut analysierbare Spektren gemessenen werden kon-
nen und bei einer Countzahl von ca. 20 - 10° von einer stabilen Auswertung
ausgegangen werden kann.



Kapitel 7

Messung und Diskussion

7.1 Aufnahme der Messungen

Vor dem eigentlichen Messzyklus wurden beide Probelegierungen fiir 30 Mi-
nuten bei 560 °C unter Argon-Durchfluss 16sungsgegliiht und anschlieftend in
Wasser auf Raumtemperatur (20 °C) abgeschreckt. Fiir die Herstellung einer
Sandwich-Konfiguration und den folgenden Transfer in die Probenumgebung
wurde jeweils eine Zeit von ca. 2 Minuten benétigt. Nach weiteren 60 Se-
kunden konnte die Probe auf ca. 0 °C heruntergekiihlt werden, so dass von
einem Gesamtverzug von max. 3 Minuten zwischen dem Abschrecken und ei-
ner ausreichenden Kiihlung ausgegangen werden muss. Dennoch wird dieser
Zustand im Folgenden mit ,direkt nach dem Abschrecken® referenziert.

Bisherige Lebensdauermessungen an AlMgSi-Legierungen, die direkt nach
dem Abschrecken durchgefiihrt wurden, bendtigten eine Zeit von typischer-
weise ein bis zwei Stunden und wurden ungekiihlt bei Raumtemperatur durch-
gefithrt (z.B. [Sta06b] oder [Hon04]). Sollten sich mit dem vorgestellten expe-
rimentellen Aufbau frithere Ausscheidungsstadien beobachten lassen, so ist
anzunehmen, dass nach einer Auslagerungszeit von ca. einer halben Stunde
die experimentellen Befunde der eben angesprochenen Lebensdauermessun-
gen nachvollzogen werden konnen. Aus diesem Grund wurden die Lebensdau-
ermessungen fiir beide Proben direkt nach dem Abschrecken sowie nach einer,
fiinf, zwolf und dreifsig Minuten Auslagerung bei Raumtemperatur durchge-
fiihrt.

Die ermittelten Spektren wurden allesamt auf die im vorherigen Abschnitt
beschriebene Weise verarbeitet. Bei der Auswertung wurde die genaue Zer-
legung der Spektren, d.h. die verschiedenen Lebensdauerkomponenten und
Intensitaten, bestimmt. Aufserdem wurde jeweils die mittlere Lebensdauer
Tav berechnet und, falls moglich, das Trapping-Modell angewendet.

73
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7.2 Auswertung der Messungen

Abbildung 7.1 zeigt die Entwicklung der mittleren Lebensdauer fiir die Legie-
rungen H und F (fiir die genaue Zusammensetzung siehe Tabelle 5.1) in den
ersten dreiffig Minuten nach dem Abschrecken. Fiir beide Legierungen liegt

bekannt
240 — l

[ direkt nach
220 | Abschrecken

200 |- 1///7Z/LL .
180 - B

—A— Leglerung H
160 |- —e— Legierung F

7, [Ps]

140 | -
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1 10 . . .400
Auslagerungsdauer bei RT [min]

Abbildung 7.1: Entwicklung der mittleren Lebensdauer der Legierungen H und
F im Verlauf der Auslagerung bei Raumtemperatur. Fin signifikanter Anstieg der
mittleren Lebensdauer innerhalb der ersten dreifsig Minuten ist zu erkennen. Die
schraffierte Region kennzeichnet den bisher bekannten Bereich.

die beobachtete mittlere Lebensdauer direkt nach dem Abschrecken deutlich
unter den bisher bekannten Werten von ungefahr 220 ps (vergleiche [Sta06b|
und [Hon04]). Man beobachtet in beiden Fillen einen signifikanten Anstieg
der mittleren Lebensdauer mit zunehmender Auslagerungsdauer bis hin zu
einem Niveau, welches in dem bisher bekannten Bereich liegt. Auferdem
sind die Spektren direkt und kurz nach dem Abschrecken zweikomponentig,
was den entsprechenden Spektren in gewissem Mafle auch augenscheinlich
entnommen werden kann (siehe dazu Abbildung 7.2). Erst nach einer Aus-
lagerungsdauer von 5 Minuten (Legierung F) bzw. 12 Minuten (Legierung
H) werden die Lebensdauerspektren einkomponentig. In der Literatur sind
direkt nach dem Abschrecken von AlMgSi-Legierungen hingegen nur ein-
komponentige Spektren bekannt. Der Versuch drei Lebensdauerkomponenten
anzupassen, fiihrte stets zu dem Ergebnis, dass zwei der drei Lebensdauer-
komponenten in etwa mit der gleichen Lebensdauer und Intensitit angepasst
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reduzierte Bulk-Lebensdauer
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Abbildung 7.2: Spektrum der Legierung F direkt nach Abschrecken. Man er-
kennt in der halblogarithmischen Darstellung deutlich zwei Lebensdauerkompo-
nenten (rot und blau angedeutet). Fehlerbalken wurden aus Darstellungsgriinden
nicht eingezeichnet.
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Abbildung 7.3: Zerlegung der Lebensdauerspektren der Legierung H. Man kann
ein leerstellenartiges Signal (magenta) und die reduzierte Bulk-Lebensdauer (blau)
voneinander trennen. Wihrend der Wert des Leerstellensignals im Verlauf der Aus-
lagerung leicht sinkt, verschwindet die reduzierte Bulk-Lebensdauer nach einer Aus-
lagerung von 12 Minuten.
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wurden. Man muss im Rahmen der Instrumentauflosung also von genau zwei
Lebensdauerkomponenten zu Beginn der Kaltauslagerung ausgehen. Die Zer-
legung der Lebensdauerspektren ist fiir die Legierung H in Abbildung 7.3
dargestellt. Die langere Komponente liegt bei ungefahr 240 ps, was auf Zer-
strahlung in einer Aluminium-Leerstelle schliefsen ldsst [Dlu89]. Die kiirzere
Komponente, die auch deutlich unter der Bulk-Lebensdauer von Aluminium
(155 ps nach eigenen Messungen) liegt, entspricht somit der reduzierten Bulk-
Lebensdauer. Nach einer Auslagerungszeit von 12 Minuten wird das Lebens-

06 - .

04| -
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Abbildung 7.4: Anteil eingefangener Positronen berechnet nach dem Trapping-
Modell. Bis zu einer Auslagerungsdauer von 5 Minuten werden ca 30% der Positro-
nen eingefangen, danach kommt es zum kompletten Einfang.

dauerspektrum der Legierung H einkomponentig und man misst ein Leer-
stellensignal, dessen Positronenlebensdauer mit 220 - 230 ps leicht reduziert
ist. Aufgrund der dargestellten Zerlegung wurde zur weiteren Auswertung
der Spektren der Legierung H ein einfaches Trapping-Modell mit Einfang in
lediglich einem Defekttyp sowie ohne Detrapping und flache Fallen angenom-
men (siehe dazu Abschnitt 3.2). Ein Hinweis, ob diese Annahme gerechtfertigt
ist, besteht in der aus diesem Modell berechneten Bulk-Lebensdauer und ih-
rer Abweichung vom experimentellen Wert. Die Bulk-Lebensdauer berechnet
sich in diesem Fall im Mittel aus den Lebensdauerkomponenten zu

I I
k= 7, g T 100 b "
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was sehr gut zum experimentellen Wert fiir den Aluminium-Bulk passt. Die
Anwendung des vorgeschlagenen Trapping-Modells erscheint also fiir die ers-
ten fiinf Minuten nach dem Abschrecken angebracht. Auf dieser Basis lasst
sich zum einen der Bruchteil eingefangener Positronen bestimmen, der in
Abbildung 7./ dargestellt ist, sowie die Leerstellenkonzentration nach dem
Abschrecken abschéatzen. Man bestimmt auf diese Weise eine atomare Leer-
stellenkonzentration von cr, ~ 3,5(2) - 107°. Theoretisch liegt die maximale
atomare Fehlstellenkonzentration nach Losungsglithen bei 560 °C und Ab-
schrecken nach Gleichung 2.1 bei ¢*® ~ 3,83 - 10~* und somit ungefihr ei-
ne Grofenordnung tiber dem experimentell bestimmten Wert (dabei wurde
Aluminium mit S, = 0,77 - kg und HY, = 0,62 eV [Got98] angenommen).
Allerdings ist es auch unrealistisch, dass alle bei 560 °C vorhandenen ther-
mischen Leerstellen auch tatsédchlich eingeschreckt werden und im Gitter
verbleiben, da ein grofser Anteil der Leerstellen auch bereits wiahrend des
Abschreckvorgangs die Oberfliche der Probe oder andere Senken, wie z.B.
Korngrenzen, erreichen kann. In diesem Licht erscheint die obige Abschét-
zung der atomaren Leerstellenkonzentration durchaus sinnvoll und stellt so-
mit eine Grenze fiir die Mindestkonzentration eingeschreckter Leerstellen dar.
Ebenso wie die Spektren der Legierung H sind auch die Spektren der Legie-
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Abbildung 7.5: Die Lebensdauerspektren der Legierung F zeigen nur bis zu einer
Auslagerungsdauer von einer Minute zwei Lebensdauerkomponenten. Die ldngere
Lebensdauerkomponente sinkt recht schnell von ca. 260 ps auf ca. 220 ps und kann
als Leerstellensignal identifiziert werden.
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rung F zunéchst zwei- und bei zunehmender Auslagerungsdauer einkompo-
nentig, was allerdings bereits nach einer Auslagerungsdauer von 5 Minuten
eintritt. Die Zerlegung der Spektren (siehe Abbildung 7.5) weist auch ein
Leerstellenkomponente auf, deren Lebensdauer von zunéchst 260 ps auf un-
gefahr 215 ps sinkt. Aufallig ist der recht kleine Wert der reduzierten Bulk-
Lebensdauer, was sich u.a. in dem Wert der mittleren Lebensdauer direkt
nach dem Abschrecken widerspiegelt, der signifikant unter dem Referenzwert
fiir den Aluminium-Bulk liegt.

Die Anwendung eines einfachen Trapping-Modells erscheint in diesem Fall
unangemessen, berechnet sich die Bulk-Lebensdauer auf diese Weise fiir die
Messungen direkt nach dem Abschrecken bzw. nach einer Minute Auslage-
rungszeit doch zu 107(5) und 124(5) ps. Der Versuch, diese Spektren mit einer
anderen Anzahl von Lebensdauerkomponenten auszuwerten, fithrt auch bei
dieser Probe zu keinem sinnvollen Ergebnis.

Letztlich konnten noch die Friihstadien einer technischen 6013er Legierung
untersucht werden. Diese zeichnet sich durch einen im Vergleich zu den Pro-
belegierungen H und F recht hohen Legierungsgehalt und das Nebenlegie-
rungselement Cu aus (siehe dazu Tabelle 7.1). Die mittlere Positronenle-

| Leg. | Mg [Gew.-%] | Si [Gew.-%] | Cu [Gew.-%] |
| 6013 | 1,0 | 08 | 0,9 |

Tabelle 7.1: Zusammensetzung der verwendeten 6013-Legierung. Abgesehen vom
Nebenlegierungselement Kupfer enthélt die Legierung noch Verunreinigungen von
FEisen und Mangan.

bensdauer (siche Abbildung 7.6) liegt direkt nach dem Abschrecken unter
dem Bulk-Lebensdauer von Aluminium, ebenso wie dies bei der Legierung
F der Fall ist. Wahrend einer Auslagerungszeit von 30 Minuten ist in der
Folge nur ein leichter Anstieg in der mittleren Lebensdauer zu verzeichnen.
Erst nach einer Auslagerungszeit von einer Stunde erreicht sie die aus der
Literatur bekannten Werte.

Obwohl die Lebensdauerspektren dieser Legierung nur mit ca. der halben Sta-
tistik aufgenommen wurden, lassen sich auch in diesem Fall in den ersten 30
Minuten der Auslagerung zwei Lebensdauerkomponenten voneinander tren-
nen (siehe Abbildung 7.7). Dabei ist allerdings zu beachten, dass aufgrund der
geringeren Statistik die kurze Lebensdauerkomponente systematisch zu kurz
und die langere Komponente systematisch zu lang ausgewertet werden. Nach
einer Auslagerungsdauer von einer Stunde zeigt das Lebensdauerspektrum
ebenfalls nur noch eine Lebensdauerkomponente. Fiir die Zerlegung gelten
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Abbildung 7.6: Entwicklung der mittleren Lebensdauer im Falle der 6013-
Legierung. Im Vergleich zu den Legierungen H und F findet der signifikante Anstieg
erst deutlich spéater, ndmlich bei einer Auslagerungsdauer von einer Stunde, statt.

ansonsten die selben Aussagen wie sie schon fiir die Legierung F getroffen
wurden. Das Trapping-Modell scheint auch hier nicht anwendbar zu sein.
Abbildung 7.8 illustriert die signifikante Abweichung der berechneten Bulk-
Lebensdauer fiir die verschiedenen zweikomponentigen Spektren der 6013-
Legierung.
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Abbildung 7.7: Die Zerlegung der Spektren der 6013-Legierung besteht ebenfalls
aus zwei Lebensdauerkomponenten. Allerdings zeigt vor allem das Verhalten der
ldngeren Komponente, dass es aufgrund der geringeren Statistik zu Artefakten bei
der Anpassung kommt. Erst wenn es zu komplettem Positroneneinfang kommt,
kann sie korrekt bestimmt werden.

7.3 Diskussion der Messungen

Das erste und vielleicht sogar das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Mes-
sungen besteht in der Feststellung, dass sich frithe Stadien der Ausschei-
dungsbildung in AIMgSi-Legierungen durch Messung der Positronenlebens-
dauer beobachten lassen. Die Verdnderungen in der mittleren Lebensdauer im
Laufe der Auslagerung sind signifikant und kénnen nach einer Auslagerungs-
dauer von 30 Minuten bzw. einer Stunde an veroffentlichte Lebensdauerdaten
angefiigt werden. Da die genaue Interpretation der Messergebnisse im Fal-
le der Legierung F sowie der technischen Legierung 6013 mit verschiedenen
Schwierigkeiten verbunden ist, soll zunédchst eine Deutung fiir die Legierung
H vorgenommen werden.

Das wesentliche Charakteristikum nicht nur der Legierung H besteht dar-
in, dass nach einer gewissen Auslagerungszeit zu komplettem Positronenein-
fang kommt und die Lebensdauerspektren dementsprechend nur noch eine
Leerstellenkomponente enthalten (siche dazu Abbildung 7.3). Bei kiirzeren
Auslagerungsdauern werden nur ca. 30% der Positronen eingefangen (siehe
Abbildung 7.4) und man misst zusitzlich zum Leerstellensignal die reduzierte
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Abbildung 7.8: Nach dem Trapping-Modell berechnete Bulk-Lebensdauer im Fal-
le der 6013-Legierung. Der berechnete Wert liegt deutlich unter einem akzeptablen
Bereich fiir die Bulk-Lebensdauer von Aluminium. Dies ldsst darauf schliessen, dass
das Trapping-Modell hier nicht anwendbar ist.

Bulk-Lebensdauer. Zur Erklarung des Anstiegs des Positroneneinfangs sind
zwei verschiedene Szenarien denkbar.

Die erste Moglichkeit geht davon aus, dass nach dem Abschrecken zunéchst
keine oder nur wenige Legierungsatome an den eingeschreckten Leerstellen
angelagert sind. Der Positroneneinfang ist in diesem Zustand also durch die
Potentialform der Leerstellen limitiert. Wahrend der folgenden Auslagerung
kommt es dann zu einer Agglomeration weiterer Legierungsatome um Leer-
stellen, wodurch das Potential fiir Positronen derart verandert wird, dass eine
flache ,Zusatzfalle* um das Leerstellenpotential geschaffen (siehe Abbildung
7.9) und so der Trappingkoeffizient verdndert wird. Auf diese Weise entstehen
zusatzliche Energiezustédnde, in die Positronen leichter iibergehen kénnen, so
dass der Positroneneinfang in Leerstellen befordert wird. Die Verdnderungen
der Zerlegung und der mittleren Positronenlebensdauer werden also als Beob-
achtung einer Agglomeration oder Clusterbildung der Legierungsatome um
Leerstellen gedeutet. Ein weiteres Indiz fiir diese Interpretationsmoglichkeit
ist im fallenden Trend der langeren Lebensdauerkomponente zu sehen (siehe
Abbildung 7.3), die sich zunéchst leicht oberhalb der Positronenlebensdauer
in einer Aluminium-Leerstelle bewegt, im Verlauf der Auslagerung jedoch
unter diesen Wert sinkt. Angelagerte Legierungsatome konnten fiir dieses
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Abbildung 7.9: Eine Deutungsmdglichkeit: direkt nach dem Abschrecken und
in den frithen Stadien der Auslagerung entspricht das Potential der Leerstellen
im Wesentlichen dem im Aluminium-Bulk. Mit andauernder Auslagerung lagern
sich jedoch weitere Legierungsatome um die Leerstelle an und verdndern so das
Potential. Es kénnen nun alle Positronen eingefangen werden.

y

Verhalten verantwortlich sein.

Auch bei der zweiten Interpretationsmoglichkeit kann vom selben Ausgangs-
zustands der Probe nach dem Abschrecken ausgegangen werden. Die Rolle
der Legierungsatome fiir den Positroneneinfang wird jedoch als genau gegen-
sitzlich zum gerade geschilderten Szenraio angenommmen. Es ist namlich
auch moglich, dass Positronen an diesen gestreut werden. Sind sie nach dem
Abschrecken zunéchst homogen in der Aluminiummatrix verteilt, wird die
Diffusion der Positronen effektiv eingeschrinkt und der Einfang in Leerstel-
len auf diese Weise behindert. Mit steigender Auslagerungsdauer bilden sich
nun Ausscheidungen, wodurch sich die Streuzentrenkonzentration (also die
Legierungsatomkonzentration) in der Matrix verringert und alle Positronen
aufgrund der verlangerten Diffusionswege eine Leerstelle erreichen kénnen.

Beiden Szenarien ist damit gemeinsam, dass iiber die Messung der Positro-
nenlebensdauer eine Agglomeration der Legierungsatome beobachtet werden
kann, wobei allerdings die Rolle der Legierungsatome gegenteilig aufgefasst
wird. Eine Entscheidung zwischen beiden Szenarien ist auf Basis der Lebens-
dauermessungen jedoch nicht moglich. Die zuséatzliche Messung der Doppler-
verbreiterung wird es jedoch erlauben, eine aluminiumreiche Umgebung der
Leerstellen von einer Agglomeration von Legierungsatomen und damit auch
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zwischen den beiden Szenarien zu unterscheiden.

Prinzipiell ist obige Argumentation auch auf die Messergebnisse der Legierun-
gen F und 6013 anwendbar. Der unterschiedliche zeitliche Verlauf der Kurven
zur mittleren Lebensdauer spiegelt dann die Ausscheidungscharakterisktiken
jeder einzelnen Legierung wieder, die u.a. durch die genaue Legierungszusam-
mensetzung bestimmt werden. Zwei Aspekte dieser Messergebnisse machen
eine genaue Interpretation jedoch schwierig. Zum einen liegt bei beiden Le-
gierungen die mittlere Lebensdauer nach dem Abschrecken mit 145 bzw. 135
ps deutlich unterhalb der Bulk-Lebensdauer von Aluminium (155 ps) und
verbleibt dort im Verlauf der Auslagerung der 6013-Legierung sogar eine hal-
be Stunde. Zum anderen kann bei beiden Legierungen das Trapping-Modell
nicht angewandt werden, da die berechneten Bulk-Lebensdauern von Alu-
minium erheblich vom Referenzwert abweichen (siehe dazu auch Abbildung

7.8).

Beziiglich der Probelegierung F {iberrascht die geringe mittlere Lebensdau-
er besonders, weil die Legierung keine Elemente enthéalt, welche die mittlere
Elektronendichte im Vergleich zu Aluminium erhéhen und somit die Positro-
nenlebensdauer senken kénnten (Magnesium besitzt eine Bulk-Lebensdauer
von ca. 225 ps und Silizium von 218 ps). Da nun die technische Legierung
ebenfalls eine niedrigere mittlere Lebensdauer als der Aluminium-Bulk auf-
weist, erscheint die Vermutung plausibel, dass der Einfluss von Kupfer (mit
einer Bulk-Lebensdauer von 110 ps) fiir die niedrige Lebensdauer verantwort-
lich sein konnte. Dies wiirde bedeuten, dass die Probelegierung F verunrei-
nigt ist. Ferner konnte es auch moglich sein, dass Silizium durch seine hohe
Elektronegativitiat im Vergleich zu Aluminium und Magnesium fiir eine loka-
le Erhohung der Elektronendichte sorgt. Allerdings sind diese Vermutungen
rein spekulativ, da ihre Unterstiitzung auf Grundlage der Lebensdauerdaten
nicht moglich ist.

Leider kann auch fiir den vielleicht nur scheinbaren Zusammenbruch des
Trapping-Modells keine befriedigende Erklarung gegeben werden. Um auf
die Existenz flacher bzw. zuséitzlicher Positronenfallen schliefen zu konnen,
wurde die Lebensdauermessung direkt nach dem Abschrecken fiir Legierung
F nicht nur bei -40, sondern auch bei -100 und -150 °C durchgefiihrt. Dabei
kommt es jedoch nur zu einer geringfiigigen Verringerung der mittleren Le-
bensdauer (siehe Abbildung 7.10), die im Wesentlichen auf die Kontraktion
des Gitters zuriickzufiihren ist. Allerdings kann damit nicht ausgeschlossen
werden, dass bereits bei -40 °C aus ehemals flachen bereits tiefe Fallen ge-
worden sind, welche zum Zusammenbruch des Trapping-Modells fiihren.
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Abbildung 7.10: Messung der mittleren Lebensdauer in Abhédngigkeit von der
Messtemperatur zur Uberpriifung, ob flache Positronenfallen vorhanden sind. Die
Verringerung der mittleren Lebensdauer bei tiefen Temperaturen ist jedoch auf die
Kontraktion des Kristallgitters zurtickzufiihren.
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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung von Friihstadien der Aus-
scheidungsbildung in AIMgSi-Legierungen. Zu diesem Zweck wurde eine Pro-
benumgebung konstruiert, die es erlaubt, die Probentemperatur auf -40 °C
zu senken, so dass die Ausscheidungskinetik wéihrend einer Messung zum
Erliegen kommt. Weiterhin wurde die Lebensdauerapparatur umfangreichen
Tests unterzogen, um die Qualitdt der Lebensdauerspektren und deren Aus-
wertung zu garantieren.

An drei Legierungen, zwei AIMgSi-Legierungen ohne Nebenlegierungselemen-
te und eine technische 6013-Legierung, konnte exemplarisch gezeigt werden,
dass die mittlere Positronenlebensdauer direkt und kurz nach dem Abschre-
cken signifikant unter bisher bekannten Werten fiir diese Zustéande liegt. Nach
einer gewissen Auslagerungsdauer steigen die mittleren Lebensdauern jedoch
in allen drei Fillen auf aus der Literatur bekannte Werte an. Es ist somit ge-
lungen, mit Positronenlebensdauerspektroskopie frithe Ausscheidungsstadien
in AIMgSi-Legierungen zu beobachten.

Zur Deutung des beobachteten Anstiegs der mittleren Lebensdauer wurden
unter Beriicksichtigung der genauen Zerlegung der Lebensdauerspektren zwei
Szenarien entwickelt. Beiden ist gemeinsam, dass der diskutierte Anstieg
durch eine Agglomeration von Legierungsatomen bedingt ist. Dabei wird
allerdings die Rolle der Positronen unterschiedlich bewertet: entweder ver-
ursacht die Clusterbildung der Legierungsatome um Leerstellen ein zusétz-
liches Potential, welches den Positroneneinfang unterstiitzt, oder sie wirken
in geloster Form als Streuzentren, deren Konzentration in der Matrix durch
Clusterbildung verringert wird. Auf Basis der gewonnenen Lebensdauerdaten
kann zwischen den beiden Alternativen jedoch nicht unterschieden werden.
Komplementédre Messungen zur Dopplerverbreiterung werden es allerdings
ermoglichen, diesbeziiglich eine Entscheidung zu treffen.
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Warum die Messungen an der reinen Legierung mit hoherem Legierungsge-
halt und der technischen Legierung unerwartet niedrige Werte fiir die mittle-
re Positronenlebensdauer ergeben, konnte leider nicht geklart werden. Ferner
scheint das Trapping-Modell bei diesen Legierungen nicht sinnvoll anwendbar
zu sein. Auch in dieser Hinsicht werden Untersuchungen zur Dopplerverbrei-
terung evtl. Hinweise fiir eine mogliche Erklarung geben konnen.

Abschliefsend sei jedoch nocheinmal betont, dass das Hauptziel dieser Di-
plomarbeit, die Beobachtung von frithen Ausscheidungsstadien mit Positro-
nenlebensdauerspektroskopie, erreicht wurde. Es wird deshalb erwartet, in
Zukunft durch Positronenannihilationsspektroskopie wesentlich zur Aufkla-
rung der Ausscheidungssequenz von AlIMgSi-Legierungen beizutragen.
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Anhang

‘ Bauteil ‘ Typ ‘
Verstarker Osiris TFA
SCA Ortec 455
Koinzidenz Ortec 418A
CFD Tennelec TC 455
TAC Ortec 567
ADC Silena 7423 /UHS 16k
MCA AccuSpec

Tabelle 10.1: Zur Lebensdauermessung verwendete elektronische Bauteile.
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Stabilitat der Anpassung
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Abbildung 10.1: Die Stabilitdt der Auswertung fiir simulierte Spektren mit je-

weils 1 -10% Counts. Nur 18% der Spektren konnten stabil analysiert werden. Eine
zuverlassige Trennung verschiedener Komponenten ist nicht mdéglich.
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Abbildung 10.2: Die Stabilitdt der Auswertung fiir simulierte Spektren mit je-
weils 12 - 10 Counts. 72% der Spektren konnten stabil analysiert werden.
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Abbildung 10.3: Die Stabilitdt der Auswertung fiir simulierte Spektren mit je-
weils 30 - 106 Counts. 84% der Spektren konnten stabil analysiert werden. Eine

deutliche Verbesserung gegeniiber der Analyse der Spektren mit 20 - 10 ist nicht
feststellbar.
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