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Die Beobachtung struktureller Phaseniibergange in HfVZHx und ZrO 99Hf0 01V2Hx
mit der Methode der gestorten Winkelkorrelationen

Zusammenfassung

Die Temperaturabhdngigkeit elektrischer Feldgradienten in den intermetal-
lischen Verbindungen HfV2 und Zro.gng0.01V2, den Hydfiden HfVZHX(x=O.4,1.,4m)
und Zroogng0_01V2Hx(x:O.4,1.3) und ebenso den Deuteriden HfV2D0.4 und 181
ZrO 99Hf0 01V2D0 A wurde aus der Hyperfeinwechselwirkung des Sondenkerns Ta
bestimmt. Mit diesen MeBgroRen konnten Konfigurationsédnderungen fiir die

Hafniumlagen sensitiv und quantitativ verfolgt werden.

Die Verzerrung der kubischen Lavesphase in Zr0,99Hf0.01V2 wurde in Uberein-
stimmung mit Neutronenbeugungsexperimenten fir den Temperaturbereich unter-
halb von 110(3)K beobachtet. Zusédtzlich wurde eine starke Abweichung von der
Achsialsymmetrie gemessen. Dadurch muB ein Symmetrieabbau gefordert werden,
der iber die bisher aufgeldste rein rhomboedrische Verzerrung hinausgeht.

In gleicher Weise muB fir HfV2 eine Reduktion auf eine maximal orthorhom-
bische Symmetrie gefolgert werden. Auch bei Raumtemperatur konnte diese
Storung der kubischen Symmetrie lokal durch Neutronenbestrahlung induziert
und ihre hohe thermische Stabilitdt aufgezeigt werden. Diese Befunde stédrken
die Vorstellung, daB der Phaseniibergang durch einen Band-Jahn-Teller-Effekt
verursacht wird. Die Werte des elektrischen Feldgradienten folgen einem Tempe-
raturgesetz, das fir Ordnungsparameter charakteristisch ist. Der damit ver-
bundene kritische Exponent ordnet dem Phaseniibergang ein 3-dimensionales
Ising=Modell zu.

In Zr0u99Hf0e01V2H0.4/D0.4 wurden bei tiefen Temperaturen wasserstofffreie
Bereiche heobachtet. In den i{ibrigen Hydriden wurden derartige Anteile nicht
aufgeldst, bei ihnen setzt der Ubergang von der niedersymmetrischen in die
kubische Struktur erst bei wesentlich hoheren Temperaturen ein (oberhalb ca.
230K). Es treten hierbei zeitlich variierende Feldgradienten auf. Die Ab-
schdtzung der Aktivierungsenergie fir diese Sprungprozesse 1aBt auf eine
Bewegung der Wasserstoffatome schlieBen. Mit zunehmender Wasserkonzentration
wird die Storung des Kristallaufbaus, welche durch Neutronenbestrahlung

gesetzt wird, geordneter sowie stabiler gegen thermisches Ausheilen.




Structural phase transitions in HfV2HX and Zro 99HfO 01V2Hx observed
in time differential perturbed angular correlation studies

Abstract

The temperature dependence of electric field gradients was measured in the

intermetallic compounds HfVZHx and Zr0w99Hf0_01V2, their hydfides HfVZHX

(x=0.4,1.,4.) and Zro.gngo.O1V2Hx(x=O.4,1.3),and the deuterides HfVZDO=4

and Zr Hf V,Dn ,. The measurement is based on the hyperfine interaction
0.997°0.01°2 0'481

at the probe nucleus Ta. These parameters allowed to follow the configu-

rational changes with respect to the hafnium sites in a sensitive and quanti-

tative manner.

In Zr0.99Hf0.01V2 the distortion of the cubic Laves phase was observed for the
temperature range below 110(3)K. This finding is in accordance with neutron
diffraction data. Furthermore a strong deviation from axial symmetry was mea-
sured. Thus a reduction of symmetry is indicated which exceeds the purely
rhomboedric distortion so far resolved. For HfV2 it is also inferred that
symmetry is reduced to be not higher than orthorhombic. At room temperature
the same perturbation of cubic symmetry was induced locally by neutron irradi-
ation and demonstrated to be of high thermal stability. These results support
the idea that the phase transition is due to a band Jahn-Teller effect. The
values of the electric field gradients vary with a temperature dependence
charateristic for order parameters. The related critical exponent classes the
phase transition akin to 3-dimensional Ising models.

In Zr0.99Hf0.01V2H0.4/D0,4 hydrogen free domains were observed at low tempera-
tures. Such fractions were not resolved for the other hydrides. The latter
exhibit a transition from a low symmetric to a cubic structure at distinctly
higher temperatures (above ca. 230K). Here electric field gradients become
evident that fluctuate in time. The activation energy which is estimated for
these hopping processes indicates that these are due to hydrogen mobilty. The
more the hydrogen concentration in the sample is elevated the more the pertur-
bation of the perfect crystal structure generated by neutron irradiation reen-

forces its order as well as its stability against thermal recovery.
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I GRUNDLAGEN UND MOTIVATION DER ARBEIT

Strukturelle Phaseniibergdnge, die in intermetallischen Verbindungen unter-
halb von Raumtemperatur stattfinden, haben ein besonderes Interesse dadurch
gewonnen, daB sie in einer groBen Zahl von Hochtemperatursupraleitern dem
Sprung in den supraleitenden Zustand vorausgehen. Als sehr bekannte Bei-
spiele konnen VBSi und NbBSn angefiihrt werden, die in dem Strukturtyp A15
kristallisieren |Test75|. Aber auch unter den kubischen Lavesphasen, die oft
als C15-Verbindungen bezeichnet werden, findet man mit ZrV2 und HfV2 zwel
Materialien, in welchen der supraleitende Zustand bis nahe an 10K erhalten
bleibt und deren kubische Kristallstruktur unterhalb von 110K instabil wird.
Die Ursache des strukturellen Phaseniibergangs wird genau in den physika-
lischen Eigenschaften gesehen, die die Supraleitung begiinstigen, das heifit
in der groBen Elektron=Phonon-Kopplung und besonders in der hohen Zustands-
dichte an der Fermikante. Letztere ist filir das Elektronensystem energetisch
ungiinstig, durch die Gitterumwandlung wird sie herabgesetzt. Damit verringert
diese die Stabilitdt des bei tiefen Temperaturen einsetzenden supraleitenden
Zustands. Dies konnte von Keiber et al. an ZrV, aufgezeigt werden |KeiG84|.

Die Tiéftemperaturphase von Zer wurde Uber Neutronenstreuung bestimmt.

Thre Struktyr ist nicht kubisch, sondern rhomboedrisch verzerrt lMonc73|.
Fir Hf'V2 liegen unterschiedl{che Resultate aus Rdntgenbeugungsmessungen vor.
Eine orthorhombische Struktur |LawZ71| wurde ebenso wie eine tetragonale
Struktur |KozR79| berichtet.

Die lokale Lagesymmetrie der Gitterbausteine kann direkt tber kernspektro-
skopische Verfahren untersucht werden, indem man die Aufspaltung von Kern-
niveaus aufgrund der Hyperfeinwechselwirkung des Kernquadrupolmoments mit
elektrischen Feldgradienten aufzeichnet, die durch die Ladungsverteilung
der Umgebung bestimmt sind. Als Tensor zweiter Stufe kann der elektrische
Feldgradient die lokale Lagesymmetrie in drei Gruppen differenzieren. In
kubischer Umgebung verschwinden die MeBgroBen, welche durch einen Betrag
und einen Asymmetrieparameter beschrieben werden. In tetragonaler, hexago-
naler und rhomboedrischer Symmetrie verschwindet nur noch der Asymmetrie-
parameter, wdhrend orthorhombische, monokline und trikline Umgebung belie-
bige Werte zulassen. Jede spektroskopische Methode ist fiir ihre Anwendung
an besonders geeignete Sondenkerne gebunden. Vanadiumatome werden durch
die Kernspinresonanz an 51V erfalft. Hafnium ist andererseits ein giinstiges




Element fiir den Einsatz der Methode, gestorte y-y Winkelkorrelationen
zeitdifferentiell zu beobachten (TDPAC). Ebenso kénnen Zirkonverbindungen
gut untersucht werden, da Hafnium wegen der ausgeprdgten chemischen Ver-
wandtschaft Zirkonlagen substituiert.

Der elektrische Feldgradient am Ort der Hafniumkerne reagiert in den C15-
Verbindungen besonders empfindlich auf Phasenumwandlungen, denn die reguldre
Lagesymmetrie von Hafnium ist in der kubischen Gitterstruktur ebenfalls
kubisch und reduziert sich in den niedersymmetrischen Tieftemperaturphasen.
Vanadiumkerne besitzen hingegen in der kubischen Struktur eine bereits rhom-
boedrische Umgebung. NMR-Messungen an HfV2 und ZrV2 stellten ein stetiges
Ansteigen der Feldgradientenwerte bei sinkender Temperatur fest, der Phasen-
iibergangsbereich zeichnete sich jedoch nicht aus |KozV77].

Die ersten TDPAC-Messungen an HfV2 wurden von Jain et al. bei 77K und 300K
durchgefiihrt |JaiS81|. Sie zeigten kleine Feldgradienten in der kubischen
Struktur, die sich bei der tiefen Temperatur drastisch erhdhten. Der Tempe-
raturbereich, in dem die starke Zunahme einsetzt, konnte in ersten eigenen
Experimenten |HeiP83| auf 113(2)K festgelegt werden. Damit war aufgezeigt,
daB der Feldgradient in der Tat den Phaseniibergang bei Temperaturen be-
schreibt, wie sie auch in den Beugungsexperimenten gefunden werden. Diese
Empfindlichkeit sollte vor dem Hintergrund gewertet werden, daB {bergangs-
temperaturen, die aufgrund von Anomalien makroskopischer Grofen ermittelt
werden, iber ein Intervall von 80K streuen |FinP80|. Jain et al. zeichneten
integrale Anisotropiewerte von y-y‘Winkelkorrelationen auf, die unter
anderen Parametern auch von den Feldgradienteriwerten abhdngen |JaiS83].
Diese besitzen bereits eine Temperaturabhédngigkeit oberhalb des eigentlichen
Umwandlungsbereichs. Sie wurden als Auslenkungen der Gitterbausteine erkldrt,
die aus einer Anregung optischer Phonen resultieren. Endliche Feldgradien-
tenwerte, wenn sie noch so niedrig seien, bekunden stets eine Stdrung der
idealen kubischen Umgebungssymmetrie. Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit
Messungen an HfVZ-Proben verschiedener Herstellungsweise neu durchgefihrt.
Damit sollte festgestellt werden, in welchem Grade die Storung der Hochtempe-
raturphase ein Charakteristikum der Substanz ist.

Es ist tberraschend, daB sich die Tieftemperaturphasen von HfV2 und erz
trotz ihrer groBen chemischen Aquivalenz unterscheiden. Es wird deshalb
eine Modellsubstanz, Zro 99Hf0 O1V2’ ausgewdhlt, um die Symmetrieunter-




schiede am der Ort der Hafniumatome zu beobachten. Die Ergebnisse der
vorgenommenen TDPAC-Experimente lassen stets auf eine nichtachsialsymme-
trische Lagesymmetrie schlieBen, die fiir ZrV2 nicht mit einer reinen
rhomboedrischen Verzerrung vertrédglich ist. Die Sondenkerne miissen aus
den hochsymmetrischen Lagen zusdtzlich in der Richtung senkrecht zu der
Hauptverzerrungsachse ausgelenkt sein. Die Stérke des Feldgradienten in
der niedersymmetrischen Phase ist ein Abbild der fortschreitenden Verzer-
rung. Aus ihrer Temperaturabhdngigkeit werden Rickschlisse auf die Art
der kollektiven Wechselwirkung erwartet, welche den strukturellen Phasen-
iibergang auslést.

Zu einer praktikablen Anwendung der MeBmethode muB eine Aktivitdt von

etwa 50pCi 181Hf in das Untersuchungsgut eingebracht sein; Uber einen Bt-
Zerfall wird ein anregtes Niveau des Sondenkernes 181Ta gespeist. Dessen
mehrstufiger Ubergang in den Grundzustand setzt die zwei korrelierten
y=Quanten frei, aus deren Zeitabhdngigkeit fir den koinzidenten Nachweis
unter verschiedenen Winkeln die elektrischen Feldgradienten bestimmt werden
kénnen. Die oben angesprochene Mutteraktivitdt wurde im FluB thermischer
Neutronen uber die Kernreaktion 180Hf(n,y)181Hf erzeugt. Die RickstoR-
energie, die wihrend dieser Reaktion auf das neu entstandenene Nuklid iiber-
tragen wird, zerstort teilweise die gitterspezifische Lage der Sondenkerne
Das thermische Verhalten solcher lokalen Gltterstorungen vermag weltere Hin-
weise iliber die Instabilitdten zu vermitteln, d1e be1 tieferén Temperaturen
das ganze Gitter erfassen.

Beide intermetallischen Verbindungen absorbieren unter Standardbedingungen
Wasserstoff bis zu Konzentrationen von etwa 4 Atomen/Formeleinheit. Die
ersten TDPAC-Messungen an Hydriden von HfV, |HeiP83| zeigten eine starke
Erhohung der Temperaturen, bei denen der Ubergang aus der kubischen Laves-
phase in eine niedersymmetrische Gitterstruktur stattfindet. Die Werte des
elektrischen Feldgradienten besaBen fiir mittlere Wasserstoffkonzentrationen
Stufen in dem Tieftemperaturverhalten. Diese wurden als Ausdruck eines
weiteren strukturellen Phaseniibergangs diskutiert. Hingegen konnte eine
Phasentrennung in wasserstoffreiche und wasserstoffarme Bereiche, die in
vielen Hydriden unterhalb einer kritischen Temperatur und einer kritischen
Wasserstoffkonzentration einsetzt, nicht aufgezeigt werden. Die Unter-
suchungen von Geibel et al. |GeiG84| konnten Uber magnetische Suszeptibi-
litdtsmessungen und Rontgenbeugung eine derartige Phasensegregation




nachweisen fiir Hydride von erz, deren Wasserstoffkonzentration unter 1.3
Atome/Formeleinheit lag. TDPAC-Messungen an Zro.99H1°0.01V2H0.4 muBten

die Frage kldren, ob mit dieser MeRmethode iiberhaupt eine derartige Phasen-
trennung aufgeldst werden kann. Tatsédchlich werden Anteile gefunden, deren
Feldgradienten sich dquivalent zu denen der wasserstofffreien Substanz
verhalten. Das Hydrid Zr0.99Hf0.01V2H1.3 sollte keinen entsprechenden Anteil
mehr aufweisen, auch dies konnte bestdtigt werden. Diese neuen Befunde leg-
ten Messungen an Hydriden von va2 mit Konzentrationen bis circa 1 Atom/
Formeleinheit nahe. Erneut wurde kein Anteil, der einer wasserstofffreien
Phase entspricht, explizit aufgeldst.

Im Ubergangsbereich zu der kubischen Phase treten Relaxationsphénomene

in der elektrischen Hyperfeinwechselwirkung der Sondenkerne auf. Diese
werden durch Verdnderungen in der Konfiguration der Sondenkernumgebung
verursacht, welche mit typischen Korrelationszeiten im nsec-Bereich statt-
finden. Dies ist der Beobachtungsbereich der MeBmethode. Da diese Fluktua-
tionen mit der Gitterverzerrung auftreten, sollte ihre Quantifizierung

auf die Ursachen schlieBen lassen, welche bei Hydriden die Strukturumwand-
lungen auslésen. Allerdings kann die Parametrisierung der typischen
Relaxationskonstanten vor dem Hintergrund starker statischer Feldgradienten-
verteilungen nur an relativ einfach zu beschreibenden Datensdtzen mit

guter Statistik gelingen. Die ndherungsweise gewonnenen Parameter fir

die Sprungprozesse werden mit denen flir die Protonendiffusion verglichen,
welche aus Kernspin-Echo-Messungen bekannt sind |ShiD84|. Neben den Hydriden
werden auch Deuteride der Konzentration x=0.4 Atome/Formeleinheit untersucht,
damit der EinfluB der verdnderten Masse des Gittergases auf die Fluktua-
tionen abgeschdtzt werden kann.

HfV2 1. und Zr0.99Hf0.01V2H1.3 weisen nach der Aktivierung des Untersuchungs-
guts einen Anteil von Sondenkernen in bestrahlungsinduzierten Lagen auf, der
durch Tempern bei den anwendbaren Temperaturen nicht vollsténdig beseitigt
werden kann. HfV2H4. wurde deshalb als Hydrid hoher Konzentration ausgewdhlt,
um die Tendenz in der Wechselwirkung des Wasserstoffs mit neutroneninduzier-
ten Gitterschédden zu ermitteln. Die Messungen zeigen eine deutliche Verrin-
gerung in der Verteilungsbreite der gestorten Gitterlagen, die jedoch mit
einer weiteren thermischen Stabilisierung einhergeht.




II DIE MESSMETHODE
Zeitdifferentielle Beobachtung gestorter y-v Winkelkorrelationen

(ToPAC) mit '817a

Das Prinzip, an Sondenkernen elektrische Feldgradienten {iber y-y Winkel-
korrelationen zu messen, wurde entwickelt als eine spezielle Anwendung

der Korrelationsexperimente in der Kernphysik. Die allgemeine Aufgaben-
stellung liegt in der Bestimmung von Richtungskorrelationen unter nuklearen
Teilchen, deren Entstehung ursdchlich zusammenhdngt, die somit zeitlich
Korreliert sind. In der Literatur steht eine weitgespannte Theorie zur
Verfligung, die allgemeingiiltig sehr unterschiedlich gelagerte Versuchs-
bedingungen umfaft |FraS65|. Daraus sollen nachfolgend die MeBgroRen
vorgestellt werden, die fiir die Untersuchung elektrischer Feldgradienten

in metallischen Pulvern bendtigt werden.

T. Zeitlich gestortey -y Winkelkorrelationen

Ein Kern kann von einem angeregten Niveau in ein tieferliegendes iibergehen,
wenn gleichzeitig ein monoenergetisches Photon erzeugt wird, das die frei-
gesetzte Energie ilbernimmt. Die Emission der y-Quanten erfolgt isotrop,
solange dem System keine ausgezeichnete Richtung aufgeprdgt ist. Nur bei
Temperaturen im mK-Bereich gelingt es, durch starke Magnetfelder die Kern-
spins auszurichten und in die Probe eine Vorzugsrichtung einzufiihren. Aber
auch ein Eingriff in den MeBprozeB kann die Isotropie fir die Nachweis-
wahrscheinlichkeit des y-Quantes zerstoren: Der Nachweis werde nur dann
vorgenommen, wenn zusdtzlich ein zweites korreliertes Quant nachgewiesen

wird (Koinzidenzbedingung).

Zweli korrelierte Quanten entstehen, wenn der Kern einen tieferliegenden
Zustand Uber ein Zwischenniveau erreicht. Fir diese ,y-y Kaskade" kann eine
Koinzidenzbedingung gestellt werden, ihre Auswirkung 1&Bt sich wie folgt
erfassen. Die Photonen bilden fiir jeden Ubergang ein elektromagnetisches
Strahlungsfeld, dessen Multipolaritdt L die Drehimpulserhaltung sicher-
stellt. Da die Ubergangswahrscheinlichkeit fir wachsende L-Werte stark
abnimmt, dominiert stets der kleinste erlaubte Wert: Lmin=|li»1f|.

Das Strahlungsfeld ldBt sich beziiglich einer Quantisierungsachse in (2L+1)
Komponenten zerlegen. Jede dieser Komponenten 1 besitzt eine charakteristische




Winkelverteilung Pi(e)° Sie ist auch stets mit Ubergédngen zwischen ganz

bestimmten Unterzustdnden der beteiligten Kernniveaus verknipft (l:mi-mf).
Mittels der Koinzidenzbedingung legt man das Filter der charakteristischen
Winkelverteilung iiber das Spektrum aller moglichen Komponenten des Strah-
lungsfeldes. Fiir den Nachweis des komplementdren Quantes ist eine Ausgangs-
situation geschaffen, in der die Unterzustande des Zwischenniveaus ungleich
besetzt sind. Der Zwischenzustand ist faktisch polarisiert.

Ilomi Ig
hvy Ly
lg,mg —= I;,m I
l hvy La
Igﬂﬂg . Ig

Abb.1: Kernschema filr eine y-y Kaskade

Die Wahrscheinlichkeit, ein y-Quant zu messen, wird eine Funktion des
Winkels 8, unter welchem das korrelierte Quant erfaBt wird (Korrelations-
funktion). Man entwickelt zweckmdBig:

Kiax
W(e) = * Ay P (cose) (F I1.1.1)
k=0

Pk: Legendrepolynom der Ordnung k

Die Koeffizienten Akk hédngen von den Multipolaritdten der beteiligten
vy~ Ubergédnge und den Spins der beteiligten Kernniveaus ab. Sie lassen
sich aus tabellierten Funktionen berechnen |FraS65|. Fiir Richtungs-
korrelationen sind nur gerade k-Werte bis kmax von Null verschieden
Die eingefiihrte Polarisation des Zwischenzustands ist im allgemeinen nur
dann stationdr, wenn alle Unterzustdnde energetisch entartet sind. Durch die
Wechselwirkung des Kernes mit seiner Umgebung (Hyperfeinwechselwirkung) kann
diese Entartung aufgehoben werden; entsprechend den Aufspaltungsenergien




wird bei statischer Wechselwirkung die Besetzung der Unterzustdnde
periodisch gedndert, die Polarisationsachse ,prédzediert".

Wahrend bei Einkristallen die Korrelationsfunktion nun in Kugelfldchen-

funktionen faktorisiert werden muB, tritt bei polykristallinem Pulvermate-
rial lediglich ein zeitabhdngiger Term, der Storfaktor Gkk(t), neu in die

Beschreibung ein.

kmax
W(e,t) = x Akk Gkk(t) Pk(cose) (F 11.1.2)

k=0
Der Storfaktor kann fir die in den Experimenten zugédnglichen Formen
der Hyperfeinwechselwirkung explizit ausgedriickt werden. ‘

2. Hyperfeinwechselwirkung des Kernes mit elektrischen Feldgradienten

Die Wechselwirkung des Kernes mit seiner Umgebung kann in gestdrten
v=y Winkelkorrelationen nur beobachtet werden, wenn sie wahrend der
Lebensdauer T des Zwischenniveaus zur Umbesetzung der Unterzustdnde fiihrt.

Als Abschdtzung gilt: t, > 0.01 T (F I1.2.1)
T, typische Zeitskala der Umbesetzung

Zwei Grundtypen der Hyperfeinwechselwirkung konnen die erforderlichen

Aufspaltungsenergien bewirken:

- Kopplung des magnetischen Kerndipolmoments an Magnetfelder
(umagnetische Dipolwechselwirkung",Zeemannaufspaltung)

-~ Kopplung des elektrischen Kernquadrupolmoments an elektrische
Feldgradienten (,elektrische Quadrupolwechselwirkung")

Die untersuchten intermetallischen Verbindungen besitzen keine starken
inneren Magnetfelder, die weitere Betrachtung kann daher auf die
elektrische Quadrupolwechselwirkung beschrdnkt bleiben.
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2.1. Beschreibung des elektrischen Feldgradienten

Der elektrische Feldgradient ist ein Tensor 2.Stufe und ldBt sich in
kartesischen Koordinaten als zweifache vektorielle Ableitung einer skalaren

GroBe darstellen.

5> > -> >

grad E = grad grad (=¢) = T eV =V ‘ (F 11.2.2)

¢: elektrisches Potential (V=-¢)

Die nichtdiagonalen Terme des symmetrischen Tensors bestimmen als Richtungs=
cosinus die Lage der Hauptachsen beziiglich des gewdhlten Koordinatensystems.
Im Hauptachsensystem verbleiben nur die Diagonalelemente, die man iiblicher-

weise dem Betrag nach ordnet.

Vo 2 IVl > [Vl (F 11.2.3)

Die Spur des Tensors fihrt zu keiner Aufspaltung, sie wird Null gesetzt.

Es folgen als unabhdngige GroBen:

- die Ldnge der groBten Hauptachse: sz’

Sie wird vereinfachend als ,der Feldgradient" bezeichnet.

- die auf VZZ normierte Differenz der lbrigen Hauptachsen: n=(Vxx-Vyy) / sz'
Diese Grofe ist ein MaB fir die Abweichung des Feldgradienten von einer
Achsialsymmetrie um die z-Achse und heiBt deswegen Asymmetrieparameter.

Der Wertevorrat ist durch die spezielle Anordnung der Diagonalelemente
begrenzt: 0 <n< 1. .
Im Kristallgitter sind der Wert des Feldgradienten und seines Asymmetrie-

parameters durch die Lagesymmetrie am Kernort eingeschrankt (Tab. 1).
Tobettle 1

Einschrdnkung des elektrischen Feldgrodlenten
durch dlie Logesymmetrlie der Umgebung

Kristollsystem Feldgrodlent Asymmetrleparometer
der Logesymmetrie V,,
kubisch 0 0

hexaogonol
tetrogonal belleblig 0

rhomboedrlisch

orthorhombisch
monok Lin beliebig bellebig

triklin




2.2. Statische elektrische Quadrupolwechselwirkung

Der Hamiltonian der elektrischen Quadrupolwechselwirkung lautet |Abra6t]:

eQ Vv . . "
He—22 (312 - 1(141) + L (1% + 1% ‘ F I1.2.4
41(21-1) ‘ Zh ) ( )
I Kernspin des Zwischenniveaus
9: o spektroskopisches Quadrupolmoment des Kerns
IZ,I+,I_: Drehimpulsoperatoren

Der Vorfaktor charakterisiert die Stdrke der Wechselwirkung, aus ihm
wird die Quadrupolfrequenz(uQ und die typische Umbesetzungszeit gewonnen.

+ eQ sz
wg = z};;;j;; ; Ty = l/wQ (F I1.2.5)
Die Quadrupolkopplungskonstante "q ist als eine vom Kernspin
unabhéngige GroBe definiert.
h v © eQ VZZ (F 11.2.6)

Bei statischer Wechselwirkung ist der Hamiltonian zeitunabhdngig, seine
Diagonalisierung fiihrt zur einer expliziten Form des Stérfaktors Gkk(t).
"max

Gkk(t) = nfo skn(n) cos(wn(n)t) (F 11.2.7)
Die Frequenzen W entsprechen den auftretenden Energieaufspaltungen.
Gleich den ,Fourierkoeffizienten" Skn sind sie eine Funktion des
Kernspins 1. Fiir achsialsymmetrische Feldgradienten ( n=0 ) stehen alle
Frequenzen in einem ganzzahligen Verhdltnis zu einer Grundfrequenz w_,

)
welche ihrerseits mit der Quadrupolfrequen2<uQ zusammenhdngt.

3n “q fur I ganzzahlig
wo=Nnow = (F I1.2.8)

: 0 én “q fur I halbzahlig

Die Multiplikatoren n werden bei nichtachsialen Feldgradienten zu gebrochenen
Zahlen. Stets bleibt ein zeitlich konstanter Anteil (n=0) erhalten.

nmaX
Gkk(t) = nio Skn(n) cos(n(n) wot) (F 11.2.9)
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Fiir TDPAC=Experimente an 181

und die Energieaufspaltungen fir I=5/2 benétigt. In der Literatur gibt
es Tabellen fiir bestimmte n-Werte |BerB69|,|Cohe54|. Die Ergebnisse, die
mittels einer Diagonalisierung der Wechselwirkungsmatrix gewonnen wurden,
lassen sich gut durch gerade Polynomreihen anndhern |Heid81].

Ta werden die Fourierkoeffizienten Son

0.5 4
n
n
SZT 3
0.3 S22 N
2
2
S20
0.2
523 n1
1
0.1
n
0
0.0 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
n n

Abb.2: Abhdngigkeit der Fourierkoeffizienten Son und der
Multiplikatoren n vom Asymmetrieparameter n fir I=5/2

2.3 Zeitabhdngige elektrische Quadrupolwechselwirkung

Die elektrischen Feldgradienten miissen zeitabhé&ngig beschrieben werden,
wenn lokalisierte bewegliche Ladungstrdger vorliegen, die ihren Platz
mit einer solchen Sprungrate wechseln, daB eine Auswirkung auf die
Besetzung der Unterzustdnde moglich wird. Die Korrelationszeit Te ist
als mittlere Zeit zwischen zwei Platzwechsel definiert. Ist sie in

der GrdBenordnung vergleichbar mit der mittleren Lebensdauer des
Zwischenniveaus T dann verliert die Beschreibung mittels statischer
Wechselwirkung ihre Giltigkeit. Der Hamiltonian (F I1.2.4) beh&lt zwar
die gleiche Form bei, jedoch sind die Drehimpulsoperatoren zeitabhangig.




Zusammenstellung des Stdrfaktors Goo(t) und der Reloxotlonskonstanten Ao beil 1=5/2

Tabelle 2

Bop(t)=exp (~Apt) G ot (1)
/37

/37

in Abhdngigkeit der Korrelatlionszeit t. ( nach [BoyB83I )
wat, - 0 wqTe £ 0.1 wgTe » 1 wqte 2 10 waTe -~ ®
schnelle Relaxatlon Langsome Relaxatlion
Statischer EFG, | Ay = 0 dp = 100.8 wg? T, g = 1/ T Ag - 0
dberlagert mit keln
isotrop sich Gon(t) =655 0t (t)] Goplt)=exp (mA ot 1G5 0t (1) Goo(t)=exp (~Ast)GopStot (b)) Gop(t)=Gyx® ot (t)
reorientie- /17 /17 /27 /2/
rendem EFG einfacher
isotrop sich Ao = 0 Ao = 100.8 wg? T, Ao = 1/ T, Ao ~ O
reorlientlie- Ausdruck
render EFG Gonlt) =1 Goolt) = exp(-igt) staot(t)

1/ Gzzstdt(t)
72/ Gzzslut(t)_
73/ Bap*tet(t)

gegeben durch den stotlschen el. Feldgrodlenten alleln

gegeben durch den laongsom slch reorlentlierenden el. Feldgradlienten

gegeben durch die Uberlagerung von stotlschem und lsotrop sich reorlentierendem el. Feldgradienten

_'['[..
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Eine zeitabhdngige Wechselwirkung fiihrt charakteristischerweise dazu,

daB die Ausrichtung des Zustands, der durch die Koinzidenzbedingung fir
den Zwischenzustand geschaffen wurde, zeitlich exponentiell abklingt. Die
Abklingkonstante wird als Relaxationskonstante M bezeichnet.

Vergleicht man die Korrelationszeit T mit der Umbesetzungszeit der
Unterzustdnde durch Feldgradienten im statischen Limit (tw:1ﬁnQ),
kann die Beschreibung des Stdérfaktors Gkk in drei Bereiche unterteilt
werden.

a) Langsame Relaxation: T2 1Otw
N M s B (B)=expl-N )G o4 (E)

b) Ubergangsbereich: T T,
Die Beschreibung entzieht sich einer geschlossenen Darstellung.
Spezielle Modelle fiir die Reorientierung der Umgebung missen

aufgestellt werden, siehe zum Beispiel: |Zell84]|.

c) Schnelle Relaxation: t.s 0.1t
N ™ T Gkk(t)=exp(-xkt) ,
bei Uberlagertem statischen Feldgradienten:

Die expliziten Ausdriicke fir den bei 181Ta wesentlichen Storfaktor

Gzz(t) mit I=5/2 konnen aus Tabelle 2 entnommen werden.

3. Eigenschaften des Sondenkernes 181Ta

Die Eignung eines Nuklids, als Sondenkern fiir TDPAC-Messungen zu dienen,
ist entscheidend durch das Schema seiner Kernniveaus bestimmt. Es mufB
ein anregtes Niveau erzeugt werden kénnen, dessen Riickkehr in den
Grundzustand tber mindestens eine y-y Kaskade verlduft. Nur wenn das
Zwischenniveau, das bei dem zweistufigen Ubergang durchlaufen wird,
einen Kernspin I>1 besitzt, kann eine anisotrope Korrelationsfunktion
flir den koinzidenten y-y Nachweis erwartet werden.
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Das B -instabile Isotop 181Hf zerfallt mit einer Halbswertszeit von
42.4d zu 93% in das 615keV-Niveau (I=1/2) von 181Ta. Der dominierende
Ubergang in den Grundzustand (I1=7/2) erfolgt lber das 482keV-Niveau
(1=5/2). Die Korrelationsmessungen werden an den y-Quanten von 133keV
und 482keV durchgefihrt.

L2.4 d BT )
72 \D
33°/ 79/,

0.8ns 613
18.1ps 615
10.8ns L82
LOps 136
b. 8ps b

0

T2 E [keV]

Abb. 3: Vereinfachtes Zerfallschema von 'O'Hf Inach LedS78|

Der (bergang vereinigt eine Reihe von Vorzigen, die systematische

Untersuchungen von elektrischen Feldgradienten erlauben:

- Die Lebensdauer des Mutterkernes 181Hf, von dem aus der angeregte
Kernzustand gespeist wird, 18Rt MeBreihen {iber mehrere Wochen zu.

- Das Elektron, das beim B™=Zerfall frei wird, entfernt sich schnell
vom Sondenkern. Die mittlere Lebensdauer des angeregten Niveaus
im 10usec-Bereich liegt weit Ulber den typischen elektronischen
Reorganisationszeiten in Metallen. Die maximale RiickstoRenergie, die
der Kern erféhrt, betrdgt 1.6eV |Bous76|. Sie ist zu gering, um
stabile Gitterschdden zu setzen. Die Erzeugung des anregten Zustandes
fiihrt damit als einzige Anderung der lokalen Struktur, die im
Zwischenzustand gemessen wird, die neue chemische Natur des Kernes ein.
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- 181Ta gehort zu den stark deformierten Kernen. Das Quadrupolmoment des

482-keV Zwischenzustandes erreicht den hohen Wert Q=2.51(15)barn |NetB73|.
Die Kopplung an elektrische Feldgradienten ist somit stark.

- Die Halbwertszeit des Zwischenniveaus betrdgt 10.8nsec |LowZ73].
Damit konnen die Winkelkorrelationen zeitdifferentiell gemessen
werden, da Nachweisapparaturen fiir TDPAC diese Zeitskala gut aufldsen.

Die Korrelationsfunktion fir den koinzidenten Nachweis der 133keV und
482keV Quanten lautet:

W(Bst) = 1+ Apy Gpp(t) Pylcose) + Ay, Gyu(t) Py(cose)
(F 11.3.1)
mit A,, = -0.295(5) und Apg = -0.069(8) |AviT71] .

Die Anisotropiekoeffizienten A22 und A44 werden durch den endlichen
Raumwinkel erniedrigt, den die Nachweiszdhler {iberdecken. Der Korrektur-
faktor Qkk( Akk eff/Akk) weicht flr hoéhere k-Werte immer stéarker |
von 1 ab |FraS65| Auch die Datenreduktion unterdriickt zusitzlich den
EinfluB des Terms 4.0rdnung (siehe Anhang A). Daher geniigt fur die
Beschreibung der MeBdaten die vereinfachte Korrelationsfunktion.

W(e,t) =1+ A22,eff Gy,(t) Py(cose) (F 11.3.2)

Der Storfaktor 622 fiir statische Quadrupolwechselwirkung enthdlt bei 1=5/2
einen zeitlich konstanten und drei oszillierende Terme.

Gzz(t) = Son * Soq cos(nlmot) + Soo cos(nzmot) + Soq cos(n3wot) (F 11.3.3)

4. Aufbau der Nachweisapparatur

Der zeitdifferentielle Nachweis der gestdérten y-y Winkelkorrelationen
wird Uber einen festen Vierzdhleraufbau und eine nachfolgende ,Slow-
Fast-=Coincidence" - Elektronik durchgefithrt (Abb.4).
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TPC Zeit=Impulshdhenwandler v Schnelle Siganale

Abb.4: Blockschaltbild der Elektronik

Die von der Probe emittierten y-Quanten werden in vier Szintillations-
zdhlern, die rechtwinklig in einer Ebene angeordnet sind, nachgewiesen.
Photoelektronenvervielfacher (Typ XP2020(Q) der Fa. Valvo) wandeln das
Szintillationslicht in ein elektronisch verarbeitbares Signal um. Ein
Teil der Experimente wurde mit zylindrischen NaI(Tl)-Szintillations-
kristallen (@=2inch, 1=2inch) durchgefiihrt, spdter wurden undotierte
BaFZ-Kristalle (#=5cm, l=5cm) eingesetzt. Letztere erforderten Photo-
elektronenvervielfacher mit Quarzglasfenstern, da das Szintillationslicht
seine schnelle Komponente im Ultravioletten (220nm) besitzt.

Den genauen Zeitpunkt des y-Nachweises gewinnt man durch ein schnell
ansteigendes Signal, das an der Anode der Vervielfacherrthre abgegriffen
wird und das mittels eines Triggers in einen Standardimpuls geformt
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wird (Zeitsignal t). Zusdtzlich wird an der 6.Dynode der Rohre ein
Impuls ausgekoppelt und integriert. Dieses Signal, dessen Hohe propor-
tional zur Energie des y=Quantes ist, wird in einem Verstdrker in
seiner H6he abgestimmt (Energiesignal E).

Die vier Nachweiszdhler unterteilen sich in zwei Gruppen. Zdhler

#1 und #3 arbeiten als Startzdhler, entsprechend werden ihre Zeitsignale
in eipner Oderlogik zusammengefiihrt, um anschlieBend die Zeitmessung an
einem Zeit-Impulshdhen-Wandler (TPC) zu starten. Die vereinigten Zeit-
signale aus den Zahlern #2 und #4 wirken als Stopimpuls. Der TPC hdlt
damit ein Signal bereit, dessen Hohe der Zeitdifferenz entspricht. Diese
Information verfdllt, wenn nicht innerhalb von 5usec die Freigabe durch
einen Impuls aus dem langsamen Energiekreis gewdhrt wird (Strobe).

Die Aufgabe der Messung besteht darin, die zeitliche Hdaufigkeit von
koinzidenten Ereignissen zu registrieren, die von Quanten aus der
gewiinschten y-y Kaskade stammen. Im Energiekreis werden alle Ereignisse
durch einen Einkanalanalysator herausgefiltert, die der richtigen Energie
fir das auslosende 133keV-Quant beziehungsweise fiir das nachfolgende
482keV-Quant entsprechen. Zwischen Start- und Stopzdhlern koénnen vier
Kombinationen gebildet werden, denen gemdB die selektierten Ereignisse
auf Koinzidenz Uberprift werden. Liegt eine solche vor, setzt sie die
Zeitinformation des TPC frei.

Diesem Signal wird in der nachfolgenden Routing-Einheit die Zahler-
kombination zugeordnet, mit der die Koinzidenz nachgewiesen wurde. Damit
kann es in einen von vier Bereichen eines Vielkanalanalysators seiner Hohe
gemdB einsortiert werden. Zwei Bereiche enthalten Daten fiir koinzidente
y-Quanten unter 90° (Z&hlerkombinationen #1-4 und #3-2), die zwei

weiteren fir den Winkel 180° (Zahlerkombinationen #1-2 und #3-4).

Das zeitliche Aufldsungsvermdgen der Apparatur wurde bestimmt, indem die
Koinzidenz der zwei 511keV Vernichtungsquanten aus dem gt-zerfall von

22Na registriert wurde. Da beide Quanten ohne gegenseitige VerzOgerung
entstehen, stellt die zeitliche Verteilungskurve der Ereignisse ein
direktes Abbild des Aufldsungsvermdgens dar. Die Energiefenster konnten
auf den Lagen der 133keV- und 482keV- Photolinien von 181Ta stehen bleiben,
da das Comptonspektrum der Vernichtungsquanten ausgenutzt wurde.
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Im anfédnglichen Aufbau wurde bei NaI(Tl)-Kristallen eine gauBférmige
Verteilung mit der Halbwertsbreite t0=2.5nsec gemessen, BaFZ-Kristalle
verringern die Breite auf t0=0.6nsec.

Mit den BaFZ-Kristallen konnte somit eine hochaufldsende TDPAC-Apparatur
flir den experimentellen Einsatz eingerichtet werden, deren Aufbau erstmals
von Baudry et al. |BauB83| verwirklicht wurde. Die Breite des zeitlichen
Aufldsungsvermdgens gehort zu den niedrigsten, die bei bisher verwendeten
Nachweisapparaturen bekannt geworden sind. Es wurde dadurch moglich, stark
oszillierende Strukturen in den aufgezeichneten Korrelationsdaten nachzu-
weisen, die mit den konventionellen Nal(Tl)-Kristallen nicht zugdnglich

waren.

5. Reduktion und Parametrisierung der MeBdaten

5.1 Datenreduktion

Die Nachweiselektronik stellt Koinzidenzzdhlraten bereit, die entsprechend
der Zeit, die zwischen dem Auftreten der beiden korrelierten y-Quanten

verstrich, und entsprechend der Kombination der Zahler, in denen die Quanten
nachgewiesen wurden, aufgeschliisselt sind (,Rohdaten"):

Cij v P(i,j) EXD(-'t/T,n) W(eij,t) + Bij .
i,j: Laufindizes der Nachweiszahler
p(i,j): Apparative Faktoren: Effektivitdt der Zahler,

Raumwinkel, Fensterbreite der Koinzidenz,
Zeitfenster des Vielkanalanalysators.
exp(-t/tn): exponentieller Zerfall des Zwischenniveaus
w(eij,t): Korrelationsfunktion
Bij: konstanter Untergrund zufdlliger Koinzidenzen
Der Datenreduktion ist die Aufgabe gesetzt, den Storfaktor Gy, (t), der
die elektrische Quadrupolwechselwirkung erfaft, fir die Auswertung zu
separieren. Dies geschieht durch die Bildung des ,R(t)-Verhdltnisses"
i

aus den untergrundsbereinigten Rohdaten: C'i. = C,; = Bi' .

J J J

(F 1I.5.1)
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/Cl Cl' - ICI Cl'

0 0
R(t) = 2 .12 34 14 “23 - W(1800,t) - W(90%,t) 11.5.2)
— — W(180°%,t) + 2w(90°,t
/T, G + 2787, G ) ( )

Das Verhdltnis ist so gewdhlt, daB der exponentielle Zerfallsterm und
die apparativen Faktoren eliminiert werden. Fir 181Ta kann die vereinfachte
Korrelationfunktion verwendet werden (siehe auch Anhang A).

Wio,t) =1+ A22,eff Gzz(t) P,(cose) (siehe F I11.3.2)

R(t) = A22,eff Gzz(t) (F I1.5.3)
Da das R(t)=Verhdltnis direkt mit dem Stérfaktor verknipft ist, wird es zur
zentralen MeBfunktion, aus der die Parameter des elektrischen Feldgradienten
bestimmt werden (,Spektrum").

5.2 Bestimmung des Untergrundes

Der zeitlich konstante Untergrund wird durch zufédllige Koinzidenzen zwischen
unkorrelierten y=Quanten verursacht. Wahrend sie bei Koindenzzdhlraten mit
kleinen Zeiten nur 1%-5% des Effektes ausmachen, gewinnen sie wegen der
exponentiellen Abnahme der echten Koinzidenzen mit wachsenden Zeiten (t>>tn)
immer stdrkeres Gewicht in den Rohdaten. Die R(t)-Werte werden bei hohen
Zeiten durch die Gute der Untergrundsbestimmung wesentlich beeinfluBt |AreH80].
Die folgende Iteration fihrt zu einer guten Genauigkeit.

In dem ersten Schritt, bei dem das R(t)-Spektrum und die Korrelationsfunktion
noch nicht bekannt sind, wird letztere in den Rohdaten vernachldssigt.

Cij = Cij(O)exp(=t/tn) + Bij (F 11.5.4)

Die Lebensdauer Y der Vorfaktor Cij(o) und der Untergrund Bij lassen

sich mittels einer Anpassung an die Rohdaten nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (,Least-Squares-Fit") bestimmen. AnschlieRend wird ein erstes
R(t)-Spektrum gebildet und parametrisiert. In dem zweiten Schritt wird die nun
anndherungsweise bestimmte Korrelationsfunktion in die Anpassung einbezogen.

Cij = Cij(o) exp(-t/tn) W( t) + Bij (F 11.5.5)

Die so bestimmten Werte Bij erweisen sich als hinreichend genau, um R(t)-
Spektren bis zu den fir die Parametrisierung wichtigen Zeiten gut festzu-
legen. Ein dritter Iterationsschritt bringt keine wesentliche Verdnderung
der Untergrundswerte.

ei\]"
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5.3 Parametrisierung der R(t)-Spektren

Die elektrischen Feldgradienten,die die Sondenkerne iber die Hyperfeinwechsel-
wirkung erfahren, lassen sich parametrisieren, indem man eine Modellfunktion
an die R(t)-Spektren mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate anpaBt.
In dem verwendeten Auswerteprogramm konnen maximal vier oszillierende Stor-
funktionen, die vier diskreten nichtdquivalenten Sondenkernpldatzen ent-
sprechen, gleichzeitig mit einem jeweiligen Anteil fm beschrieben werden.

Jeder Anteil kann zeit- und frequenzabhdngige Dampfungsfaktoren enthalten.
3

R(t) = R, + A22,eff i fo I Dlwgsts tos Bu s Ay) *
n=0 (F 11.5.6)

* 52n(nm) * Cos(n(nm>wo,mt)

Folgende Parameter lassen sich bei der Anpassung freigeben, wenngleich die
Mehrzahl hdufig aufgrund einer vorangegangenen Bestimmung oder Annahme fest-
gehalten wird.

a) Die Grundfrequenz wg und der Asymmetrieparameter n

Ein statischer Feldgradient duBert sich nach (F I1.3.3) in der Stor-
funktion als Uberlagerung eines konstanten Terms mit drei Cosinustermen.
Die Fourierkoeffizienten Son und die Verhdltnisse n der Oberfrequenzen
zur Grundfrequenz wg bestimmen den Asymmetrieparametern . Uber diese
Funktionen, die als gerade Potenzreihen dargestellt sind, ist seine
GroRe festzulegen.

Die Grundfrequenz Wy, wird in die Quadrupolkopplungskonstante v umgewandelt.

=30y ceQV,, (nach F I1.2.5,6,8 mit 1 = 5/2) (F 11.5.7)

3w

"0
Bei bekanntem Quadrupolmoment kann man die Stdrke des Feldgradienten berechnen:
17 2
V,, [ 107" V/em® ] = 0.01643 v [MHz]  (Q = 2.51 barn)

Feldgradienten werden von nun an in Einheiten von vQ diskutiert werden, da
das Quadrupolmoment eine feste GriéBe des Experimentes ist. Ihr Vorzeichen
ist nicht zugdnglich, da nur Cosinusterme mit g auftreten.
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b) Breite t, der Zeitaufldésung der Nachweisapparatur

0

Die Nachweisapparatur bestimmt die Zeit, die zwischen dem Auftreten der
zwei korrelierten Quanten verstrichen ist, nicht beliebig genau. Der Stér-
faktor Gzz(t) muB deshalb mit der Abbildungsfunktion der Apparatur gefaltet
werden. Ist diese Funktion wie im Experiment gauBformig und liegt ihre
Halbwertsbreite tO deutlich unter der Lebensdauer T des Zwischenniveaus,
ergibt sich als Korrektur.

6pp(tst ) = D(t,)Gyy(t)

D(ty) = exp(~(nu t )% / 16 1n2) |BerB69|

Der Ddmpfungsfaktor erniedrigt am stdrksten die Amplituden der hohen
Frequenzterme, besitzt aber keine explizite Zeitabhingigkeit (Abb.5).
Die Breite der Zeitaufldsung war unabhdngig von den MeBreihen bestimmt
worden (siehe Kap.II1.4) und blieb stets ein festgehaltener Parameter.

1.0
D (tg)

0.8 | b)

0 1000 2000 3000 4000 5000
nwg [MHz ]

Abb.5: Der Ddmpfungsfaktor aufgrund der endlichen Zeitaufldsung der
Nachweisapparatur: a) ty =2.5nsec b) t=0.6nsec
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c) Die Frequenzverbreiterung YRR

In der bisherigen Beschreibung wurde der Idealfall betrachtet, daB Sonden-
kerne an dquivalenten Pldtzen den gleichen Feldgradienten erfahren. Es
liegt in der Realitdt jedoch eine Verteilung von Feldgradienten um einen
mittleren Wert vor. Im Prinzip kénnen die GroBen aller seiner Hauptachsen
schwanken, man beschrdnkt sich in der Beschreibung aber auf die griBte
Hauptachse (sz)a Der Wert des Asymmetrieparameters kann durch diese Ndherung

verfédlscht werden (siehe Anhang B).

Die Verteilung der Feldgradientenwerte VZZ ibersetzt sich in eine Verteilung
der Frequenzen N, (Breite Aub). Eine Faltung des idealen Stdrfaktors 622
mit der Verteilungsfunktion ergibt einen weiteren Dampfungsterm.

Man unterscheidet zwei Typen von Frequenzverbreiterungen, die beide in der
Beschreibung der gemessenen Spektren Verwendung finden (siehe Kap.IV).

- GauBfdrmige Verbreiterung

- 2
P(nmé) = ( /2 ntw,) 1 exp(-(nmo-nmé) / 2(nAwO)2)
D(8wy,t) = exp(-(naw t)®)

- Lorentzformige Verbreiterung

( 1 nAwo
anl):——
0 1\ L 2
w (nwo-nwo) + (nAwo)

D(Awo,t) = exp(—nAth)

Der Dampfungsfaktor besitzt eine explizite Zeit- und Frequenzabhiangig-
keit. Bei groBen Zeiten und hohen Frequenzverbfeiterungen bleibt nur
der zeitlich konstante Term des Storfaktors erhalten, der nicht beein-
fludt wird (,Hard-Core-Wert").

622< A(l)ot”*oo ) = 520
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d) Relaxationsparameter Ao

Bei zeitabhdngiger elektrischer Quadrupolwechselwirkung kann der Stor-
faktor in einen statischen Term und einen Dampfungsfaktor aufgetrennt
werden, falls der Grenzfall langsamer oder schneller Relaxation vorliegt.

i

G (t)

22l D(Xpst) Gpp giatlt)

D(Az,t) exp(—xzt)

Der Dampfungsterm aufgrund fluktuierender Feldgradienten ist explizit
zeitabhdngig, fiir alle Frequenzterme aber gleich. Er beeinfluBt auch
den konstanten Term im Stérfaktor.

Tobelle 3

Unterscheldung des Einflusses der verschledenen
zeltobhdngigen Dampfungsterme ouf den Stérfoktor G_,(t)

Ursoche der Dampfung der Yerholten von G, (1)
zeltlichen Dampfung héheren Frequenzterme bel t -~

gouBférmige quodrotisch nimmt endlichen

Verbrelterung stelgend ~Hard-Core-Wert” on

lorentzférmige tinear nimmt endtichen

Verbreliterung stelgend ~Hord-Core-Wert” an

Relaxation frequenz- ouf Null

unobhénglig ousloufend

e) Konstante Verschiebung der R(t)-Spektren RO

Konnen die konstanten Terme der oszillierenden Storfaktoren nicht vollstdn-
dig den zeitunabhédngigen Anteil des R(t)-Spektrums beschreiben, muf ein
Verschiebungsterm RO eingefiihrt werden. Dieser kann folgende Ursachen haben:

- Nicht aufgeltste, breit verteilte Feldgradienten
Sondenkerne auf diesen Pldtze tragen nur mit ihrem ,Hard-Core-Wert" bei.
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Daher bedeuten schon kleine Ronwerte eine hohe Belegung solcher Pldtze:

= Kerne in kubischer Umgebung, die daher keinen Feldgradienten erfahren
(vQ->0), oder bei sehr schneller Relaxation (Ungestorter Anteil). Diese
Sondenkerne tragen mit der vollen Anisotropie der y-y Kaskade bei, schon
eine geringe Belegung bewirkt merkliche Verschiebungswerte: fo = Ro/AZZ'

= Nicht erkannte fluktuierende Feldgradienten
Fluktuierende Feldgradienten unterdriicken im Gegensatz zu solchen mit sta-
tischen Verbreiterungen den konstanten Term der oszillierenden Stdrfaktoren.
Werden Fluktuationen nicht erkannt und mit einer statischen Storfunktion
beschrieben, fehlt ein Teil der konstanten Verschiebung. RO besitzt dann ein
Vorzeichen, das dem des Anisotropiekoeffizienten A22,eff entgegengesetzt ist,
wihrend es in den vorangegangenen Fdllen gleich war.

~ Ungeniigende Untergrundsbestimmung |AreH80| (siehe Kap. 11.5.2)
Dieser EinfluB verschwindet mit verbesserter Bestimmung.

f) Die effektive Anisotrqpie A22,eff

In der Modellfunktion wird die effektive Anisotropie als Vorfaktor der oszil-
lierenden Anteile im Storfaktor festgelegt. AnschlieBend wird die konstante
Verschiebung R0 in Anteile von Sondenkernen mit stark verbreiterten oder
verschwindenden Feldgradienten umgerechnet. Diese Anteile miissen den oszil-
lierenden Anteilen hinzugefiigt werden. Eine Renormierung der Summe auf 1
ergibt die effektive Anisotropie fiir die Korrelationsmessung. Da Sondenkerne
in stark verbreiterten Feldgradienten einen etwa fiinffach hdheren Anteil

in die Renormierung einbringen als ungestdrte Lagen, sind beide Fdlle von-
einander zu trennen: Wird RO falschlicherweise als Folge hoher Verbreiterungen
angesehen, ergeben sich aus der Renormierung Anisotropiewerte, die die theore-
tischen Werte deutlich {berschreiten. Wird RO in unzutreffender Weise unge-
storten Anteilen zugeordnet, liegen die Anisotropiewerte zu niedrig. Fir
gegebene Zdhlergeometrien kann der Wert fir A22,eff experimentell bestimmt
werden, indem man TDPAC=Spektren von fliissigen Hafniumfluorid-Proben bei
Raumtemperatur aufnimmt |Zell84|.
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III DAS UNTERSUCHUNGSGUT
Die intermetallischen Verbindungen HfVZHx und ZrVZHx

1. Verdnderungen der Kristallstruktur mit der Temperatur und
dem Wasserstoffgehalt

Hf‘V2 und erz liegen bei Raumtemperatur als kubische Lavesphasen vor
(C15 = Verbindungen). Die Hafnium= (Zirkon-)Atome bilden ein Diamantgerist,
die Zentren der leeren Achtelwiirfel werden mit Tetraedern aus Vanadiumatomen
ausgefillt. Diese AB2 - Struktur 1&Rt sich kristallographisch wie folgt
beschreiben:
- Raumgruppe: Fd3m ( Oz ) |
= Formeleinheiten pro Elementarzelle: 8
~ Gitterlagen der Hf-(Zr-)Atome: Wyckoff-Notation 8a , Lagesymmetrie 43m
und der V-Atome: Wyckoff-Notation 16d , Lagesymmetrie 3m
Die Ziffer flr die Wyckoff-Notation gibt die Anzahl dquivalenter Lagen
in der Elementarzelle an. Die Lagekoordinaten sind anhand des Buchstabens

festgelegt |z.B.IntT83|.

Die elektronische Zustandsdichte an der Fermikante n(Ef) besitzt in beiden
Verbindungen hohe Werte |HafK78,MarP80,KeiG84|. Das Elektronensystem kann eine
energetisch giinstigere Lage erreichen, wenn durch eine Symmetrieerniedrigung
entartete Bdnder aufgespalten werden und damit die Anzahl der Elektronen mit
hoher Energie abnimmt (Band-Jahn-Teller-Effekt). Erreicht der Energiegewinn
unterhalb einer kritischen Temperatur (TO) den Wert der elastischen Energie,
welche fir die Symmetriereduktion aufgebracht werden muB, setzt eine Ver-
zerrung der kubischen Kristallstruktur ein |Pytt71|. Es findet ein martensi-
tischer Phaseniibergang statt; das ist eine Strukturumwandlung, die den
atomaren Aufbau schert, die Elementverteilung jedoch nicht verdndert.
Letzteres geschieht bei einer Phasensegregation, es bilden sich dann groR-
fldachige Bereiche mit unterschiedlicher Zusammensetzung.




Tobelle 4

Méglliche Atomlagen 1n den Tleftemperaturphasen von HfV_, und ZrV,

HFV
noch lLowZ71!

212
nach lKo§R791

ZrV,
nach IMonc731

probensbhdnglg : 108(2)K

Temperotur der

120K 115.15(100VK,120.25(70)K 116.7K Phasenumwandlung
Strukturdaten
Imm2 {14 ,/amd) ¥ tR3m) ¥ Roumgruppe
orthorhombisch tetrogongl rhomboedrisch Kristollsystem
c=1y2 0., [l+e] c/0% = [l+s] =3y2 0, [l+e] Verzerrung der
b=1y2 a__ , [1-32] 6*: Gltterporometer c={3 o, [1-2¢1 Gltterpgrameter
¢ = 0_,, L1+3e] bel Fldachenzentrierung £ >0
Hafnlum- (Zirkon-)Lagen
2 1 1 Michtéqulvaolente Lagen (min.)}
20 / 2b 4a 6¢ Wyckoff-Notatlon
z (0 / z (374} kelne z (1/8) frele Logeparameter ( Wert bel
Abblldung ogus kublschem Aufbou)
mmZ / mm2 Zm2 3m Lagesymmetrle

orthorhomblisch

tetragonol

Thomboedrlsch

zugehdrliges Kristollsystem

2
4c / 44
x(1/74)z2(S/8)Y/ y(1/4)12(3/8)

m.. 7/ .m.

monoklin

1
8d
kelne

2/m.
monoklln

2
3 / Se
kelne / kelne

3m / .2/m
rhomboedrlsch/monckllin

Vonadilum-Laogen
Nichtdqulivolente Logen (mln.?
Wyckoff-Nototlon
frele Logeporameter ( Wert bel
Abblldung cus kublschem Aufbau)
Logesymmetrie
zugehdrlges Kristollsystem

_92-

* Die Roumgruppe wurde nlcht ermittelt. Deswegen wird dle maximale nichtlsomorphe Untergruppe von Fd3m fFar das

beobochtete Kristollsystem angenommen. Llegen nledrlgere'Untergruppen vor, so konn sich dle Anzaht nlcht8quivolenter
Plétze erh8hen. *
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Der martensitische Phaseniibergang duBert sich bei va2 und ZrV2 in Anoma-
lien des Temperaturverhaltens vieler physikalischer MeRgréRen, zum Beispiel
der elektrischen Leitféhigkeit |Laws71|, der magnetischen Suszeptibilitit
|Verk79,Shel84,KeiG84 |, elastischer Konstanten (,Soft-Mode-Verhalten")
|BalB82|. Neutronen- und Réntgenbeugungsexperimente wurden zur Kldrung der
Symmetrie der Tieftemperaturphase durchgefiihrt (Tab.4). Teilweise findet
man auch in Proben kubische Anteile, die bis zu tiefsten Temperaturen
bestehen bleiben |KeiG84].

Besonderes Interesse haben vaz und Zr‘V2 in der physikalischen Forschung
durch die Tatsache gefunden, daB sie supraleitende Materialien mit Sprung-
temperaturen bis 10K und kritischen Magnetfeldern bis iiber 20Tesla |InoT71,
Tach79| bilden. Die giinstigen Supraleitungseigenschaften werden durch mecha-
nische Spannungen |Ekin83| und Bestrahlung mit hochenergetischen Neutronen
|BroH76| nur gering beeintrdchtigt. Gleichzeitig absorbieren diese inter-
metallischen Verbindungen leicht Wasserstoff bei Raumtemperatur, es konnen
Konzentrationen bis zu x=4.5 bzw. 5.0 (Atome pro Formeleinheit) eingestellt
werden |PebG67,DufG76].

Zur Aufnahme der Wasserstoffatome bieten sich drei unterschiedliche Zwischen-
gitterpldtze an, die alle von vier Metallatomen in teilweise leicht ver-
zerrter tetraedrischer Anordnung umgeben sind (Tab.5). Mittels Rontgen- und
Neutronenbeugung konnten fir Zer die tatsdchliche Besetzung der Pldtze

und auch Strukturumwandlungen bestimmt werden [DidY80|. Der Platztyp (g)

mit einer Umgebung AZBZ ist bevorzugt. Bis zu Konzentrationen x<2 wird

er ausschlieBlich eingenommen, bei hoherem Wasserstoffgehalt werden zu-
nehmend (e)-Lagen (AB3 - Umgebung) mit besetzt.

Tabelle 5

Mbgliche Zwlschengltterpldtze fir elngelogerten Wosserstoff 1in Fd3m

Zusogmmensetzung

ZwlschengltterpLotz des benachbarten Haduflgkelt des Platzes
{Wyckoff-Notaotlon) Tetroeders pro Formelelnhelt
8b 4w V 1
32e 3« V » 1 & HF (Zr) 4

96q 2« vV , 2 x HF(Z1) 12
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Die Gesamtsymmetrie bleibt oberhalb einer Phaseniibergangstemperatur TO
kubisch (Fd3m), das Gitter wird jedoch aufgeweitet ( a(HszHx) = a(HfVZ) +
x-0.1R |DufG76a|, bei ZrV,H, komplex |IroB83| ). Unterhalb T, verzerrt

sich das Gitter. Als Ursache muB neben einer eventuell gilinstigeren Elektro-
nenstruktur auch die Ordnung des Wasserstoffs infolge abnehmender Beweglich-
keit in Betracht gezogen werden |IroG81|.

Der Existenzbereich der kubischen Phase beginnt bei Hydriden/Deuteriden von
ZrV, zwischen 160K und 310K |1roB83|. Bei einem Wasserstoffgehalt von x<1.3
tritt vor der Verzerrung der Struktur zuerst eine Phasensegregation auf:

es bilden sich grofflachige wasserstoffarme und wasserstoffreiche Bereiche

(ZrV,/TIrVoH, 5) |Gei@84|. Hydride von HfV, wurden mit Beugungsexperimenten

bisher weniger untersucht. Fir HszD4 ist der Ubergang in eine tetragonale

Struktur (141/a) bei Unterschreiten von T,=278K bekannt |IroG81|.

2. Prédparation der intermetallischen Verbindungen und
ihrer Hydride/Deuteride

Die intermetallischen Verbindungen wurden aus den Metallen in stéchiometri-
scher Zusammensetzung dargestellt. Es kamen zwei unterschiedliche Verfahren
des Hochfrequenzaufschmelzens zum Einsatz.

a) Rinnenschmelzen®

Metallstiicke werden in die Rinne eines wassergekiihlten Kupferrohres gebracht.
Ein Quarzglasrohr isoliert gegen die Raumatmosphdre, der Zwischenraum wird
mit Argon(5N5) gespiilt. Dieser Reaktionsraum kann unter einer Hochfrequenz-
einspeisung bewegt werden. Das Kupferrohr erwdrmt sich in Folge des direkten
Kontaktes mit dem Kiihlmittel nur gering unter der eingestrahlten Hochfrequenz.
Hingegen heizen sich die aufliegenden Metallstiicke induktiv auf und schmelzen
bei gleichzeitiger Durchmengung auf. Durch oszillierendes Verschieben des
Reaktionsraumes kann die Probe umgewdlzt und homogenisiert werden.

* Die Anlage fiir das Rinnenschmelzen wurde von Herrn Choulet am Centre d'Etudes
Nucléaires de Grenoble im Laboratoire des Interactions Hyperfines (CENG/LIH)
aufgebaut. Alle Proben aus einer Rinnenschmelze wurden in Zusammenarbeit mit
Herrn Choulet hergestellt.
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b) Schwebeschmelzen®

Ein Tiegel, unterteilt in wassergekiihlte Kupfersegmente, nimmt die Metall-
stiicke auf. Der Reaktionsraum ist nach auBen mit einer Glashaube auf

einer Metallplatte isoliert und kann auf 10"5mbar abgepumpt werden. Die
Tiegelform ist so gewdhlt, daB die Ringstrome, die durch die eingestrahlte
Hochfrequenz in den Metallstiicken angeworfen werden, nicht nur das Metall
erhitzen, sondern es gleichzeitig mit Hilfe des entstehenden Magnetfeldes
auch tiber dem Tiegelboden schweben lassen. Infolge dieser zusdtzlichen
Bewegungsfreiheit durchmischen sich die aufgeschmolzenen Materialien, ohne
daB weitere MaBnahmen ergriffen werden miissen.

Fir die TDPAC-Messungen diente Zr0°99Hf0_01V2 als Modellsubstanz fiir

erz, dieses wurde mittels Schwebeschmelzen hergestellt. Die Hafniumbei-
mengung wurde so gewdhlt, daB mit einer mehrstiindigen Neutronenbestrahlung
das Mutterisotop 181Hf in ausreichenden Mengen erzeugt werden konnte.
HfVZ-Proben wurden mittels Rinnenschmelzen hergestellt. Ein Teil einer

im Schwebeschmelzverfahren prédparierten Probe diente als Vergleichsprobe.
SchlieBlich wurde eine Probe, die im Rinnenschmelzverfahren gewonnen
wurde, nochmals mit der komplementdren Technik aufgeschmolzen.

Das Phasendiagramm fir Zr‘V2 weist im Gegensatz zu dem fiir va2 ein Peritek-
tikum auf [Sav¥76|. Dies bedeutet, daR beim Abkiihlen aus der Schmelze eine
Phasensegregation eintritt: Vanadiumanhdufungen sind dann in der an Vanadium
verarmten intermetallischen Verbindung eingebettet. Die einheitliche,
stochiometrische Lavesphase Zr0a99Hf0601V2 lag nach einem Tempern bei

1200°C (120h) unter Argonatmosphédre vor. Nach einer réntgenographischen
Untersuchung wurde die Probe fiir TDPAC-Messungen bereit gestellt.%*

Das Ausgangsmaterial fir die Hydride bildeten Teile der ZrotgngOQ01V2—Probe
aus der Schwebeschmelze und von HfVZ—Proben aus der Rinnenschmelze. Das
Einbringen von Wasserstoff/Deuterium konnte an einer Hydrieranlage in eigenen
Versuchen durchgefiihrt werden. Die Kammer, in der die Probe dem Wasserstoff
ausgesetzt wurde, liegt in einem Quarzglasrohr, Uber welches ein regelbarer
Rohrofen geschoben werden kann.

* Alle Prdparationen mit der Schwebeschmelztechnik wurde an einer Anlage des
Instituts fiir Nukleare Festkdrperphysik im Kernforschungszentrum Karlsruhe
(INFP/KfK) von Herrn Dr. Geibel durchgefiihrt.

** Die Rontgenbeugungsaufnahme fiihrte Herr Dr. Geibel durch.
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Die Anlage, die aus Ultrahochvakuum-Bauteilen zusammengestellt ist, enthdlt
noch eine Turbomolekularpumpe zur Vakuumerzeugung und eine Paladiumzelle. {ber
diese Zelle wird der Wasserstoff nochmals gereinigt und dann eingelassen.

Vor dem Hydrieren wurden die Proben in der Reaktionskammer bei 700°C fiir
10-20h entgast (Vakuum: 10'5mbar). AnschlieBend wurde Wasserstoff mit einem
Absolutdruck von 10-500mbar zugegeben und die Heizung des Rohrofens ausge-
schaltet. Da die Absorption als exothermer Prozess ablduft, findet sie bei
absinkenden Temperaturen kontinuierlich statt. Der Wasserstoffgehalt der
gewonnenen Proben konnte aus der absorbierten Gasmenge i{iber die geeichten
Volumina der Anlage bestimmt werden.

Die intermetallischen Verbindungen und ihre Hydride/Deuteride lagen nach

dem Aufteilen des bereitgestellten Materials in groben Brocken vor. Diese
wurden in einem Morser zerkleinert, hierbei verhinderte die Zugabe von
Aceton die Reaktion mit dem Luftsauerstoff. Das feine Pulver wurde gewogen
und in einen Abschmelzfinger aus Quarzglas gefullt, welcher mit einer klei-
nen Turbomolekularpumpe auf 107°-10"*mbar abgepumpt wurde. AnschlieBend
wurde er abgekoppelt und eine Ampulle mit der Probe in der Glasblédserei
abgeschmolzen. Wie ein Kontrollversuch zeigte, stieg wdhrend den typischen
Zeiten zwischen Abpumpen und Abschmelzen der Druck auf max. 10'2mbar. Der

in der Ampulle verbleibende Sauerstoff liegt im ppm-Bereich der Probenmasse.

3. Aktivierung und Temperaturbehandlung der Proben

Winkelkorrelationsexperimente mit 181Ta setzen voraus, daB das Untersuchungs-
gut eine geniigende Menge des Mutterisotops 181Hf enthdlt. In Hafniumver-
bindungen kénnen diese Kerne durch Bestrahlung mit thermischen Neutronen
erzeugt werden. Sie bilden sich Uber eine (n,y)-Reaktion aus dem Isotop
180Hf, das 35% der natiirlichen Elementzusammensetzung ausmacht. Stérende
Nebenaktivitdt entsteht nicht, falls die restlichen Elemente in den Verbin-
dungen nur geringe Reaktionsquerschnitte aufweisen (z.B. Zr, H, D) oder die
unerwiinschten neuen Isotope sehr kurzlebig sind (z.B. 52V mit t1/2=4min).

Der alternative Weg, das Mutterisotop vorher in Hafniummetall zu erzeugen

und dann bei der Darstellung der intermetallischen Verbindungen einzubringen,
konnte in dieser Arbeit wegen der Problematik, radioaktive Pulver offen hand-
haben zu miissen, nicht beschritten werden.
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Durch die giinstige Elementzusammensetzung konnten die Proben erst inaktiv
prdpariert und anschlieBend fiir die TDPAC-Messungen aktiviert werden. Die
Bestrahlungen wurden an den Forschungsreaktoren TRIGA-HD II (Deutsches Krebs-
forschungszentrum Heidelberg) und FRG=1/2 (GKSS Forschungszentrum Geesthacht)
durchgefiihrt. Ihre Dauer wurde so festgelegt, daB anschlieBend eine 181Hf—
Aktivitdt von 20-50uCi erzeugt war. Diese Stédrke hat sich als optimal
erwiesen, um Proben bis zu 3 Monaten messen zu kénnen und von Anfang an den
Anteil zufdlliger Koinzidenzen gegeniiber den echten Zahlraten niedrig zu
halten. Die Bestrahlungseinrichtungen unterschieden sich im FluB der ther-
mischen Neutronen:

TRIGA=HD II: O.8~1013 th.Neutronen/sec cm? (in core)
FRG=1/2 : 8. bzw. 1.-1013 th.Neutronen/sec cm? (in core bzw. Rohrpost)

Die Aktivierung erfolgte bei leicht erhéhter Raumtemperatur und dauerte
1=15min bei HfV2 und 1/2-4h bei Zro_gng0_01V2. Die genauen Zahlenwerte fiir
jede Probe finden sich in Anhang C.

Einen groBen Nachteil bringt die direkte Erzeugung von 181Hf im Unter-
suchungsgut mit sich. Das y-Quant, das in Folge der Aufnahme des thermischen
Neutrons in den Kern frei wird, besitzt hohe Energien im MeV-Bereich und
ibertrdgt einen betrachtlichen RiickstoB auf den Kern.

ER=EY 2/2E0 ( bei Ey <<EO )

Eg: Ruheenergie des Kerns ( Eq= 100GeV )

Im Untersuchungsgut werden thermische Neutronen {lberwiegend in Hafnium-
und Vanadiumkernen aufgenommen.

180 181 )
- Hf (n,y) = Hf Ey,max'5‘7MeV [NamB66 |
ER,max=190ev , da EO=17OGeV
51 52 i
= " V(n,y) vV Ey,max'7‘3MeV |Bark53|
ER,maX=1kev , da EO= 48GeY

Das Verhdltnis der Kerne, die mit thermischen Neutronen reagieren, zu der
Gesamtzahl eines Elements liegt bei den gewdhlten Bestrahlungszei}en zwischen

10-2 und 10'1ppm, damit werden die makroskopischen Veranderungen'gering bleiben.
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Jedoch sind zwangsldufig alle 181Hf«-Ker‘ne betroffen, deren Umgebung bei

TDPAC-Messungen beobachtet wird. Die RickstoBenergien reichen aus, um die
Kerne aus ihren reguldren Gitterpldtzen zu entfernen. Modellrechnungen
ergeben als Schwellenenergie, die fiir die Erzeugung von Frenkelpaaren not-
wendig ist, ungefdhr 55eV |ChuG83|. Es werden Zwischengitterpldtze belegt
und Leerstellen erzeugt. Diese Gitterschdden sind in der Regel instabil.
S0 stellt man bei Hsze keinen Unterschied in TDPAC-Messungen fest, gleich
ob die Aktivitdt bei der Verbindungssynthese oder erst durch abschlieRende
Bestrahlung eingebracht wurde |VulT84|. Dies bedeutet, daB die thermische
Aktivierung bei Raumtemperatur ausreicht , um die reguldre Gitterstruktur
wiederherzustellen. Dies ist bei HfV2 und Zr0.99Hf0.01V2 nicht der Fall.
Vielmehr missen die Untersuchungssubstanzen Temperaturen von mehreren 100°C
ausgesetzt werden (,Tempern"), um eine Ausheilung der Gitterschidden zu
beobachten.

Auf der Basis einer Widerstandsheizung wurde eine Tempereinrichtung fiir
Quarzglasampullen mit aktiviertem Material aufgebaut (Abb.6). Die Abschir-
mung aus Degussit(AlZOB)-Rohren ist in ihren Zwischenrdumen mit isolieren-
der Keramikwatte aufgefiillt. Dieser Aufbau wird auf einen Metallsockel in
einem vakuumdichten V2A-Rezipienten gesetzt, in welchem eine Turbomolekular-
pumpe den Druck unter 10'7mbar senken kann. Der Heizstrom flr die Wolfram-
heizwendel wird aus einer Gleichspannungsquelle eingespeist, es koénnen wahl-
weise Spannungs- oder Stromwerte fest vorgegeben werden. Die Temperatur des
geheizten Tiegels, welcher die Probe enthdlt, wird von einem Thermoelement
(Chromel-Alumel) am &uBeren Boden abgegriffen, entsprechend dem inneren
Auflagepunkt der Ampulle. Obwohl damit der MeBort so nahe wie modglich an

die Probe herangefiihrt ist, konnen systematische MeRfehler aufgrund von
Temperaturgradienten nicht ausgeschlossen werden. Bezieht man sich auf die
Temperaturschwankungen bei kleinen Anderungen in der Heizleistung, so kann
man den Fehler auf maximal #30K abschdtzen.

Die gewiinschten Temperaturen lassen sich an der Probe nicht beliebig schnell
erreichen, da der Aufbau eine groRe Wdrmekapazitdt, verglichen mit der
zugefilhrten Heizleistung ( P=~ 10-80W ), besitzt. So steuert man den Verlauf
der Aufwdrmkurve, indem man den Heizstrom nachregelt, hierbei kann man drei
Phasen unterscheiden.
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= Erhitzungsphase bis 0°8Tsoll
ot ° -2 i
Dauer: circa 30min

- Einstellphase bis 0.98TSoll
-2 .

Pheiz~1,2—1.5Pend , AT/t von 110 Tsoll/Tén
fallend auf 1-10 Tsoll/min (<0.5K/min)

Dauer: circa 30min

- Temperphase: 0.98 < T/TSoll < 1.02
Temperaturschwankungen max. 10K/15min.
Dauer: 1.5=2h

Nach der Temperphase wird der Heizstrom abgeschaltet. Nach 15min ist der
Tiegel auf O.75T5011 abgekiih1t, nach 4h ist 100°C unterschritten. Als
wirksame Zeit, in der thermische Aktivierung zu einer Ausheilung des
Gitters fihren kann, wird lediglich die Dauer der Temperphase angesehen
(Daten fiir einzelne Proben in Anhang C).

Bei Hydriden muB Sorge getragen werden, daB bei den vorgesehenen Tempe-
raturen noch keine starke Wasserstoffdesorption eintritt. Das freigesetzte
Gas konnte sonst schnell hohen Uberdruck in der Quarzglasampulle erzeugen
und bei deren Bersten das aktive Pulver in den Aufbau verstreuen. Deswegen war
von jedem Ausgangsmaterial Pulver in zwei oder drei Ampullen eingeschmolzen
worden, von denen nur eine mit Neutronen bestrahlt wurde. An einer inaktiven
Vergleichsprobe wurde der Aufheizvorgang getestet, indem die Erhitzungsphase
und die Einstellphase durchgefiihrt wurde und der geplante Sollwert um 50K
uberschritten wurde. Diese Kontrollsubstanzen wurden zu Rontgenbeugungs-
aufnahmen (Debye=Scherrer) herangezogen*. Die bestimmten Gitterparameter
dienen zur Kontrolle des Wasserstoffgehalts.

* Alle Rontgenbeugungsaufnahmen zur Kontrolle der Hydride wurden von
Herrn Dr. Goldacker und Herrn Dr. Isernhagen am Institut fiir Technische
Physik des Kernforschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt und interpretiert.
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4. Kryostat fiir temperaturabhdngige TDPAC-Messungen

Das Untersuchungsgut sollte iiber einen weiten Temperaturbereich TDPAC-
Messungen zugdnglich sein. Zu diesem Zweck wurde bei der Firma Leybold-
Heraeus ein Verdampferkryostat (Typ VSK 4-300) und ein Probenstab in
Auftrag gegeben, deren serienmdBige Version auf die speziellen Bedingungen
der MeBmethode abgewandelt wurde (Abb.7). So wurden optische Fenster im
Probenbereich durch Wandmaterial in reduzierter Dicke ersetzt. Mit der
rechtwinkligen Anordnung der Nachweiszdhler als Vorgabe wurde die innere
Kaltfldche an vier Stellen gedffnet und mit diinner Reflexionsfolie aus
Aluminium dberdeckt.

Die Quarzglasampulle mit dem Untersuchungsgut wird in einen zylindrischen
Halter eingeschlossen, und dieser wird in einen Kupferblock eingeschraubt,
der das Ende des Probenstabes bildet. Die Halter sind aus reinem Aluminium
(99.9%) in einer Wandstdrke von 0.5mm gefertigt; dieses Material absorbiert
die y=Strahlung nur wenig und weist auch noch bei tiefen Temperaturen eine
gute Warmeleitfahigkeit auf.

In einem VorratsgefdB steht Kithlmittel bereit; fiir Messungen oberhalb

von 70K wurde in der Regel flussiger Stickstoff, andernfalls fiUssiges
Helium verwendet. Eine Pumpe saugt es durch das Leitungssystem des Kryo-
staten, wo es hauptsdchlich die Warme in der Kaltfldche aufnimmt. Der
Warmeaustausch mit der Probe wird von Kontaktgas(Helium) getragen, das
beim Einbringen des Probenstabs eingefiillt wird. Ein Regelgerdt steuert
die Heizleistung fiir Probenblock und Kaltfldche, so werden vorgegebene
Temperaturwerte an der Probe eingestellt und festgehalten. Die Kaltfldche
wurde in die Heizungsregelung einbezogen, um die Temperaturgradienten zur
Probe niedrig zu halten. Bei niedrigem Kiihlmitteldurchsatz und verstdrkter
Heizung an der Probe sind Messungen bis 700K moglich. Die Kaltfldche ist
durch die Kithlung gegen Schédden geschiitzt, die bei Uberhitzung eintreten.

Die Temperatur der Probe wird mittels eines Pt-100 Widerstandes im Kupfer-
block gemessen. Unterhalb von 50K wird ein Kohlewiderstand eingesetzt, der
allerdings bei Messungen oberhalb von 400K ausgebaut werden muB. Beide
Widerstdnde wurden auf die Temperatur am Ort der Probe geeicht. Hierzu
wurden kommerzielle Eichwiderstédnde mit einem Modellprobenhalter einge-
bracht und anschlieBend in kleinen Temperaturschritten vermessen.
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Aus der Reproduzierbarkeit der Daten wurden die Fehler der Eichung festgelegt.
Fir den Pt-100 Widerstand liegen sie bei *0.5K im Bereich von 50-270K,

dariiber erhdhen sie sich auf *2K, da der MeB- und Regelbereich gewechselt
werden muB. Der MeBfehler des Kohlewiderstandes betrdgt +0.2K fir 50K

und verringert sich fur 10K auf *0.1K. Der GesamtmeBfehler erhdht sich

durch die Regelschwankungen, die wéhrend den typischen TDPAC-MeBzeiten von
10=70h auftreten. Nur in Ausnahmef&llen lag er deutlich iiber den eichungs-
bedingten Fehlern.
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Abb.7: Schnittbild des Kryostaten fiir TDPAC=Messungen
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IV DIE MESSERGEBNISSE
Temperaturabhdngige TDPAC-Messungen

Fiir das Untersuchungsgut wurde der zeitliche Verlauf der y-y Winkelkor-
relationen in MeBreihen aufgenommen, die in der Regel den Temperaturbereich
zwischen 10K und 400K {iberdeckten. Die expliziten Zahlenwerte fir die
elektrischen Feldgradienten am Ort der 181Ta-Sondenkerne ergeben sich aus der
Parametrisierung der R(t)-Spektren (siehe Kap.II.5.). Sie sind in Anhang D
tabelliert. Es liegen bei aller Datenvielfalt, die in den zwei untersuchten
intermetallischen Verbindungen mit unterschiedlicher Wasserstoffbeladung
auftrat, Grundstrukturen vor, die sich giltig fir alle Messungen zeigten.
Diese Gemeinsamkeiten seien vorangestellt, bevor anschlieBend die ver-
bindungsspezifischen Details aufgeschliisselt werden.

Folgende Bezeichnungen dienen als vereinfachende Nomenklatur zur Beschrei-
bung der Messungen; die exakten Definitionen wurden in Kap. II aufgefiihrt.
- yFeldgradient" vQ[MHz] (eigentlich Quadrupolkopplungskonstante)

- uBreite der Frequenzverteilung"AQ%JUWHZ] (absolute Halbwertsbreite)

= wAsymmetrieparameter” g

- yRelaxationskonstante" Ay [MHz]

Die Sondenkerne erfahren die elektrische Hyperfeinwechselwirkung selten
mit einem einzigen charakteristischen Feldgradienten, vielmehr beobachtet
man mehrere spezifische Gruppen, die sich teilweise noch zu zwei Lagetypen
differenzieren:

f =f + fO + fs .

gesamt ~ g

Diesen Anteilen werden Umgebungstypen zugeordnet, die anhand ihres Auf-
tretens nach Neutronenaktivierung und Tempern und gerade durch die Tempera-
turabhdngigkeit ihrer Wechselwirkungsparameter identifiziert werden.

a) uGitterspezifischer Anteil" (fg)

Dieser Anteil der Sondenkerne erfédhrt Feldgradienten, die sich drastisch

bei Temperaturen verdndern, bei denen martensitische Strukturumwandlungen

im Kristallgitter auftreten. Das Verhalten stimmt mit den Eigenschaften
reguldrer Hafniumlagen lberein. In dem Existenzbereich der kubischen Laves-
phase (kinftig ,Hochtemperaturbereich" genannt) besitzen diese Pldtze
kubische Lagesymmetrie, und der elektrische Feldgradient sollte verschwindend
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klein sein (vQ=0), Im Experiment wird stets ein kleiner Restwert gemessen:
wresidueller Feldgradient". Dieser Feldgradient variiert {ber die einzelnen
Sondenkerne mit einer Verteilung, deren Beschreibung lorentzférmig gut
gelingt, nicht aber gauBf6érmig. Der Asymmetrieparameter kann entsprechend
einer Achsialsymmetrie auf Null gehalten werden.

Unterschreitet man die Phasenumwandlungstemperatur, erhdht sich der Wert des
Feldgradienten drastisch um einen Faktor 4-10 (,Tieftemperaturbereich"). Die
Verteilung kann nur gauRfoérmig angesetzt werden, ihre Breite liegt lber der
in der Hochtemperaturphase. Bei Temperaturen weit unterhalb des eigentlichen
Umwandlungsbereichs sind die Spektren am stdarksten strukturiert. Bei manchen
Substanzen werden zwei unterschiedliche Lagetypen erkennbar (fg:fg,1 + fg,z)e
Stets werden bei diesen Temperaturen auch Asymmetrieparameter am besten be-
stimmt, sie konnen fir den ganzen Tieftemperaturbereich beibehalten werden.

b) uKonstanter Anteil" (fO)

Die R(t)=-Spektren laufen oft mit einer Grundlinie aus, die nicht allein mit
dem konstanten Term, der bei Pldtzen mit elektrischen Feldgradienten stets
zusdtzlich zu den zeitabhdngigen Termen auftritt, erklért werden kann (siehe
Kap. II.5). Es besteht die Méglichkeit, daR die zus&dtzliche Verschiebung

den niedrigen ,Hard-Core"-Beitrag von Kernen aufzeigt, die wegen sehr hohen
Feldgradientenwerten und starken Verbreiterungen nicht mehr zeitdifferentiell
aufgeldst werden konnen. Allerdings liegt in den MeBreihen die aufgeldste
Anisotropie schon so hoch, daB bei einer Hinzunahme nicht aufgeldster Bei-
trdge in einem der Verschiebung entsprechenden Anteil die gesamte Aniso-
tropie zu hoch wird. Daher muB der (iberwiegende Teil durch Kerne verursacht
werden, die keinen Feldgradienten erfahren (vQ=0). Denn sie gehen mit der
vollen Anisotropie der y-y Kaskade stark in den konstanten Term ein.

Diesen Kernen ist eine kubische Lagesymmetrie zuzuschreiben. Es ist nahe-
liegend, sie idealen reguldren Lagen in der kubischen Lavesphase zuzuordnen.
Allerdings bleibt dieser Anteil fast unverdndert im Tieftemperaturbereich,
die Kerne spiiren die Gitterumwandlungen nicht. Eine genaue Identifikation
kann nicht gegeben werden. Bereiche von Proben, die bis zu tiefsten Tempera-
turen kubisch blieben, wurden auch in Neutronenbeugungsexperimenten beobachtet
|KeiG84 |, derartige Bereiche bilden eine mégliche Umgebung fiir den konstanten
Anteil.
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c)uBestrahlungsinduzierter Anteil" (fs)
Wdhrend die vorangegangenen Anteile auch in Material beobachtet wurden,

bei dem die Aktivitdt bereits bei der Verbindungssynthese eingeschmolzen
worden war |HeiP83|, tritt bei dem vorliegenden, mit thermischen Neutronen
bestrahlten Untersuchungsgut zusdtzlich eine dritte Gruppe von Sondenkernen
auf. Sie erfahren Feldgradienten, deren Stdarke die hdchsten Werte von
gitterspezifischen Anteilen erreicht und zum Teil weit iibertrifft.

Diese hohen Feldgradienten konnen durch die GroBe ihrer Verteilungsbreite,
welche stets gauBfdrmig gesetzt werden kann, in zwei Typen unterschieden
werden. Der eine besitzt eine groBe Verbreiterung QNQOA»0>50%) und tritt bei
Proben auf, die direkt nach der Bestrahlung untersucht werden. Teilweise wird
dann auch schon der zweite Typ beobachtet, dessen Verteilung wesentlich
einheitlicher ist (Aub/wo<25%). Seine Intensitat ist am stédrksten nach
médBigem Tempern. Im ersten Typ wird die Vielfalt der instabilen Lagen
erfaBt, in denen die Sondenkerne zur Ruhe kamen, nachdem sie durch die hohe
RiickstoBenergie aus den reguldren Lagen geworfen wurden. Der zweite Typ
zeigt an, daB eine metastabile bis stabile Konfiguration von Sondenkern-
pldtzen auBerhalb der reguldren Gitterpldtze besteht. Das Tempern hat die
Aufgabe, moglichst viele Kerne in gitterspezifische Lagen zuriickzufithren
(fg>>f0+fs) und gibt gleichzeitig Information iiber die relative Stabilitdt
des bestrahlungsinduzierten Anteils.

i. Hf'V2 und Zr0,99Hf0,01V2

1.1 HfV2
Zwei Proben HfVZ, die sich durch das Herstellungsverfahren unterschieden,
wurden zu temperaturabhdngigen MeBreihen herangezogen. Sie wurden nach
der Aktivierung fiir 1.5h bei 550K bzw. 600K getempert, anschlieBend waren
keine bestrahlungsinduzierten Anteile nachzuweisen. Der konstante Anteil
fo lag bei 10%. Die Gitterkonstante der kubischen Lavesphase wurde zu
a:7.385(5)x gemessen.
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Die Probe, die iiber Rinnenschmelzen dargestellt wurde, entsprach mit dem
residuellen Feldgradienten vQ=34(3)MHz bei Raumtemperatur dem Untersuchungs-
gut von frilheren TDPAC-Messungen |HeiP83|. Eine lber Schwebeschmelztechnik
gewonnene Probe zeichnete sich durch einen sehr niedrigen residuellen Feld-
gradienten aus (vQ=17(1)MHz bei Raumtemperatur). Der Ubergang zur Tieftempe-
raturphase verdnderte die aufgenommenen R(t)-Spektren drastisch (Abb.8).

Es wurde in den MeBreihen eine hohe Koinzidenzzdhlrate aufgenommen und mit
dieser gegeniiber frilheren MeBreihen |JaiS81,HeiP83| verbesserten Statistik
werden auch kleinere Details in den Spektren herausgearbeitet. Fiir den gitter-
spezifischen Anteil miissen bei der Beschreibung der R(t)-Spektren zwei ver-
schiedene Lagen in der Tieftemperaturphase zugelassen werden (Abb.9). Bei
geringerer Statistik war friher nur eine Lage eindeutig zu bestimmen.

Die {iber Schwebeschmelzen prédparierte Probe wurde innerhalb des Umwandlungs-
bereichs mit kleineren Temperaturschritten gemessen. Diese Ergebnisse sollen
zuerst beschrieben werden. Der residuelle Feldgradient der kubischen Laves-
phase wdachst beim Absenken der Temperatur langsam an,die Breite der Frequenz-
verteilung erhéht sich nur schwach. Unterhalb von T=115K setzt das drastische
Anwachsen der Feldgradientenwerte ein (Abb.10a). Die Spektren gewinnen zu-
nehmend an Struktur, es werden zwei Plidtze aufgeldst. Die eine Lage ent-
spricht in ihren Werten (VQ=300(8)MHZ,Aub=40(5)MHZ,ﬂ=0.4(1) bei T=10K) dem
aus frilheren Messungen bekannten Platz. Die neu aufgeldste Lage besitzt

einen um 100MHz niedrigeren Feldgradienten und eine etwa doppelte Breite.

Der Asymmtrieparameter liegt nahe bei 1 (n=1.0(1)).

Die hohe Breite, besonders relativ zum niedrigeren Feldgradientenwert, er-
schwert die Bestimmung, in welchen relativen Anteilen beide Lagen auftreten.
Besetzungsverhdltnisse zwischen 25:75 uber 50:50 bis 75:25 lassen noch eine
gute Beschreibung der Spektren zu. Da sich die Lagen erst in dem Tieftempera-
turbereich unterscheiden, muB die Aufspaltung mit der Symmetrieerniedrigung
infolge des martensitischen Phaseniibergangs verknipft sein. Wenn die Symme-
trieelemente der kubischen Lavesphase stufenweise abgebaut werden, spalten
die Hafniumplédtze im Verhdltnis 50:50 auf. Dieses Verhdltnis wird fiir eine
einheitliche Beschreibung der Daten zugrunde gelegt. Die Festlegung der An-
teile auf 75:25 (bzw. 25:75) ergibt Feldgradientenwerte, die fiir alle Tempe-
raturpunkte systematisch abweichen: AVQ1=-10MHZ (bzw. +15MHz) und AvQév-40MHz
(bzw. +20MHz).
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Wahrend die Zahlenwerte der Frequenzverbreiterung in der Platzaufteilung
50:50 bei leichter Abschwédchung flir héhere Temperaturen stabil bleiben,
variieren sie stdrker bei anderer Platzaufteilung.

Die MeBreihe an der zweiten Probe wurde in grdBeren Temperaturschritten
durchgefiihrt. Das Temperaturverhalten unterscheidet sich nicht wesentlich von
dem der ersten Probe trotz des hoheren residuellen Feldgradienten bei Raum-
temperatur. Die martensitische Verzerrung setzt jedoch bei etwas niedrigeren
Temperaturen (100-110K) ein. Erneut werden in der Tieftemperaturphase zwei
Lagen aufgeldst, deren Belegung auf 50:50 festgesetzt wird. Die Breite der
Frequenzverteilung und die Asymmetrieparameter ergeben sich wie bei der ersten
Probe. Die Feldgradientenwerte liegen einheitlich um 20MHz niedriger, um
diesen Betrag sind sie in der kubischen Phase erhéht (Abb.10b). Offensicht-
lich gibt es einenABeitrag zum residuellen Feldgradienten, der probenspezi-
fisch und temperaturunabhdngig ist. Der restliche Beitrag steigt in der Nihe

des Phaseniibergangs und zeigt damit bereits in der kubischen Phase die ein-

setzende Verzerrung an.
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Eine dritte Probe wurde nur bei Raumtemperatur untersucht. An ihr sollte
beobachtet werden, wie sich die strahleninduzierte Stérung der Sondenkern-
pldtze bei Tempern verdndert. Hierzu wurde sie ungetempert nach der Be-
strahlung vermessen. Darauf wurde sie bei 260°C fiir zwei Stunden getempert
und erneut gemessen. Dieser MeBvorgang wurde wiederholt, wobei fiir das
Tempern eine Temperatur eingestellt wurde, die stets Uber der des letzten
Temperns lag (Abb.11). Es zeigt sich, daB die Sondenkerne teilweise iiber
einen Zwischenzustand in verzerrter, nichtkubischer Umgebung zu den gitter-
spezifischen Lagen zuriickfinden (Abb.12). Dieser baut sich langsam bei
erhshten Temperaturen ab, jedoch bleibt ein Anteil von 8% bestehen, der
sich ab einem Tempern bei 450°C eingestellt hat. Dieser Prozentsatz ist so
klein, daB er in den TDPAC-Spektren gerade noch aufgeldst wird. Wahrschein-
lich wird er in dieser MeBreihe im Gegensatz zu den vorangegangenen noch
erfaBt, weil bei ihr die Apparatur mit dem verbesserten Zeitauflésungs-
vermogen (t0=0.6nsec) eingesetzt werden konnte.

Besondere Aufmerksamkeit verdient die Tatsache, daB die Parameter des elek-
trischen Feldgradienten fiir die Zwischenstruktur denen des gitterspezifischen
Anteils in der Tieftemperaturphase sehr dhnlich sind ( vQ=34O(3O)MHz,zwa=
60(10)MHz,n=0.38(5)). Der konstante Anteil f, wird durch das Tempern wenig
beeinfluft. Nur beim ersten Tempern erhdht er sich von 15% auf 20%, einen
Wert, den er dann beibehdlt.

An dieser Probe sollte auch der probenspezifische Charakter des residuellen
Feldgradienten untersucht werden. Das in der Rinnenschmelze préparatierte
Material war nochmals mit der Schwebeschmelztechnik aufgeschmolzen worden.
Nach dem ersten Temperschritt stellt sich der Feldgradient auf den Wert
vQ=36(1)MHz(Aub=16(1)MHz) ein, entspricht also immer noch ganz dem der Probe,
die nur iliber Rinnenschmelze hergestellt wurde. Damit scheiden Gaseinlage-
rungen,zum Beispiel Sauerstoff, die bei der Préparation im Argonstrom hdt-
ten eingebracht werden kdnnen, als Ursache des residuellen Feldgradienten
aus, es sei denn, sie seien selbst in der Schmelze noch stabil gebunden.
Weitere Unterschiede der Proben kdnnen in der Reinheit der Ausgangsmate-
rialien liegen oder in einer zusatzlichen Verschmutzung, die ilber die
Kupferrinne eindiffundiert. Mit der Rinnenschmelzmethode wurden jedoch viele
andere Legierungen fiir Untersuchungen mittels Hyperfeinmethoden hergestellt
und derartige Kontaminationen wurden nie aufgezeigt |Pere85|.
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1.2. Ir Hf

0.99"fg .01V

Die Legierung Zr0.99Hfo°o1V2 wird als eine Modellsubstanz fiir ZrV2 eingesetzt,
die geniigend Hafnium fir die Aktivierung der Sondenkerne besitzt. Eine
Rontgenbeugungsaufnahme bei Raumtemperatur zeigt hauptsdchlich Reflexe einer
kubischen Lavesphase mit a=7.446(3)3. Zusdtzlich erscheinen Reflexe der
sauerstoffstabilisierten Verbindung Zr3v30 |RotF83|, deren Anteil jedoch

nur bei etwa 5% liegt. Die bestrahlte Probe besitzt wie HfV2 die meisten Sonden-
kerne in irreguldrer Umgebung. Diese bestrahlungsinduzierten Lagen unterteilen
sich in den stark verbreiterten Umgebungstyp (vQ=450(50)MHz%Am0=200(30)MH2)
und jenen relativ einheitlichen, der in seinem Parametern den gitterspezi-
fischen Lagen der Tieftemperaturphase gleicht (vQ=19O(4O)MH2,Aub=40(20)MHz,
n=0.8(2)). Gleichzeitig findet man bereits Sondenkerne auf gitterspezifischen
Lagen (VQ=60(20)MHZ,Awb=12(5)MHZ). Die relative Belegung betrdgt fir die
Pldtze in der Reihenfolge ihrer Erwdhnung: fs1:f52:fg=70(5):10(7):20(10).

Nach einem Tempern bei 500°C(1.5h) sind die Sondenkerne bis auf den kon-
stanten Anteil (f0=12(2)%) wieder in gitterspezifische Lagen zuriickge-

fiihrt. Bei Raumtemperatur erfahren diese Kerne einen residuellen Feldgra-
dienten von 21(1)MHz mit lorentzférmiger Verbreiterung von15w0=15(2)MHz.

Diese Werte liegen nahe bei jenen von HfVZ-Proben und weisen auf, daB die
Sondenkerne eine reguldre Gitterlage von Zr (bzw. Hf) besetzen. Mit Absenken
der Temperatur wdchst der Feldgradient zundchst nur schwach, bis er bei

120K zunehmend an Stédrke und Verbreiterung gewinnt. SchlieBlich verandert

der martensitische Phaseniibergang zwischen 112K und 109K die Struktur der
Spektren (Abb.13). Wie bei den HfVZ-Messungen werden dann zwei unterschied-
liche Gitterlagen filir die Beschreibung bendtigt. Dem einen Anteil (fg,1)

ist bei T=6.8(2)K ein Wert vQ=197MHz (n=0.8(2)) mit einer Breite von 30MHz
zuzuordnen, der andere (fg,z) besitzt einen um 70MHz niedrigeren Feld-
gradienten, die Verbreiterung liegt jedoch bei 45MHz (n=1).

Wiederum 18Rt die hohe relative Verbreiterung der zweiten Lage einen wei-
ten Bereich in der Wahl des Belegungsquotienten beider Lagen zu. Es lassen
sich Werte von 25:75,50:50 und 75:25 erfolgreich in der Beschreibung ver-
wenden (Abb.14). Die einheitliche Parametrisierung wurde auf der Basis 50:50
gewonnen (Abb.15). Die systematischen MeBfehler fiir die Feldgradienten
ergeben sich aus dieser speziellen Festlegung zu AvQ1=tSMHz und AvQ2=i20MHz,
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2. HEVHy und Zrg ggHfy oqVoHy 3

2.1. HfV2H1a

Fir die Bestimmung der Gitterparameter wurde eine Rontgenbeugungsaufnahme

an inaktivem Material, das vor dem Pulverisieren und Einbau in die Diffrak-
tionsapparatur relativ grobkérnig gewesen war, durchgefiihrt. Man findet

keine einheitliche Struktur, sondern zwei kubische Lavesphasen mit a=7.483(2)K
und a=7.495(2)R. Damit schwankt die Wasserstoffkonzentration um *0.12 Atome/
Formeleinheit. Diese Abschétzung der Inhomogenitdt griindet sich auf die
lineare Beziehung zwischen der Gitterkonstanten a und der Wasserstoffkonzen-
tration (Kap.III.1). Offenbar beeinfluBt die OberfldchengroBe die Stirke

der Wasserstoffabsorption.

In dem Untersuchungsgut liegt bereits nach der Neutronenbestrahlung ein
groBer Anteil von Sondenkernen an gitterspezifischen Pldtzen vor. Der
bestrahlungsinduzierte Anteil geh6rt zu dem Platztyp mit relativ ein-
heitlicher Umgebung. Tempern bei 450°C(2h) verschiebt die Belegung
zugunsten der gitterspezifischen Platze (von 50(10):50 auf 80(5):20).
Gleichzeitig gewinnt der bestrahlungsinduzierte Feldgradient weiter
an Schéarfe in der Verteilungsfunktion:

vQ=950(20)MHz ==> vQ=920(20)MHz

Awo=180(20)MHZ ==>Awo=100(10)MHZ

n =0.28(4) ==> 1=0.20(5)

Der konstante Anteil der Sondenkerne betrdagt 10(3)%.
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Der Anteil gitterspezifischer Sondenkerne laBt sich auch in der Tieftem-
peraturphase mit einer einzigen Lage beschreiben. Die Frequenzverteilung
(Aw,=60(5)MHz) ist breiter als in HFV,. Gleichzeitig duBert sich der
Ubergang zu der Hochtemperaturphase weniger drastisch (Abb.16). Es treten
Relaxationsphdnomene auf, damit werden zeitliche Variationen des Feldgra-
dienten wahrgenommen. Es ist im Prinzip zwar mdéglich, das erhoht geddmpfte
Ausklingen der R(t)-Spektren rein durch Frequenzverbreiterungen anzupassen.
Allerdings liegt die Grundlinie so hoch, daB der konstante Anteil fO
scheinbar temperaturabhdngig wird und sogar negative Zahlenwerte verlangt.
Dieses Verhalten der Grundlinie ist als eindeutiges Indiz dafiir zu werten,
daB Relaxationen in die Beschreibung durch die Hinzunahme eines unabhdngigen
Dampfungsterms mit dem Relaxationsparameter AZ einzubeziehen sind.

Der Relaxationsparameter Ao wird nahe 240K maximal, hier liegt auch die
Grenze zwischen Hoch- und Tieftemperaturbereich des Feldgradienten. Wegen

der geringen Struktur in den R(t)-Spektren gelingt die Abtrennung der Relaxa-
tion von der Frequenzverbreiterung nicht eindeutig. Vielmehr miissen fiir die
Auswertung dieser MeBreihen ebenso wie flr die folgenden, in denen Relaxa-
tionsphdnomene offenbar werden, die Parameter‘Aub der Frequenzverbreiterungen
festgehalten werden.

Im Tieftemperaturbereich féllt die Relaxationskonstante mit Abnahme der
Temperatur (langsame Relaxation). Unterhalb von etwa 100K verschwindet
die Relaxation im statischen Grenzfall. Hier kann der Wert der Frequenz-
verbreiterung genau bestimmt werden. Die zeitliche Reorientierung von
Teilen der Umgebung kann bei wachsender Sprungrate die Breite verringern.
Die Parametrisierung der Relaxationskonstante Ao wird deswegen fiir die
zwei folgenden Grenzfédlle durchgefiihrt:

- Die Frequenzverbreiterung wird konstant gehalten, solange sich annehm-
bare, das heiBt nicht verschwindende oder negative Werte fiir den
konstanten Anteil ergeben. Dann wird sie stufenweise herabgesetzt. Uber
dieses Verfahren werden die Werte des Relaxationsparameters minimal
gehalten (,unteres Limit").

- Die Frequenzverbreiterung wird in dem MaBe mit wachsender Temperatur
verringert, daB der konstante Anteil weitgehend stabil bleibt. So werden
maximale Werte fiir den Relaxationsparameter gewonnen (,oberes Limit").
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Die Ergebnisse fiir die Feldgradientenwerte werden von dieser zweigeteilten
Beschreibung nur im unmittelbaren Ubergangsbereich zwischen Hoch- und Tief-
temperaturphase beeinfluBt. Der Asymmetrieparameter kann, wie stets in der
Tieftemperaturphase, auf dem Wert festgehalten werden, der bei sehr tiefen
Temperaturen bestimmt wurde: n=0.6(1).

Im Hochtemperaturbereich miissen zur Extraktion des Relaxationsparameters
weitere Parameter festgehalten werden. Denn die sehr niedrigen Werte resi-
dueller Feldgradienten bewirken keine erkennbaren Oszillationen in den R(t)-
Spektren. Zusdtzlich ist nun die Lorentzform in die Frequenzverbreiterung
einzufithren, die sich in ihrer Wirkung auf den Verlauf von Spektren noch mehr
als die GauBform dem Dampfungsterm der Relaxation angleicht (Kap.II.5). Es
miissen somit der Feldgradient und seine Breite festgehalten werden. Der
Ubergang von langsamer in schnelle Relaxation ist gekennzeichnet durch
maximale Werte fir die Relaxationskonstante o (Abb.17b,c). In dem Bereich
schneller Relaxation nimmt Ao mit der Temperatur ab, bis sie schlieBlich im
schnellen Grenzfall ganz verschwindet (,motional narrowing"). Kann dieser
erreicht werden, sind die Werte des residuellen Feldgradienten und seine
Breite innerhalb der Fehlergrenzen bekannt. Andernfalls miissen Grenzfdlle
untersucht werden. Minimale und maximale Werte des Relaxationsparameters
werden mit den Parametersdtzen vQ=4OMHzAAmO:25MHz und vQ=20MHz/Aub=12MHz
bestimmt. Stets wird eine mogliche Temperaturabhdngigkeit des residuellen
Feldgradienten vernachléssigt.

In dem Hydrid HfV2H1. konnte der schnelle Grenzfall nicht eingestellt werden.
Somit liegen die Werte des residuellen Feldgradienten nur innerhalb der beiden
Extremalwerte fiir die Extraktion des Relaxationsparameters fest (Abb.17a).

Die Relaxationsparameter besitzen eine groBe systematische Streuung zwischen
den Anpassungsmodellen, ihre Temperaturabhéngigkeit kann innerhalb eines

Modells jedoch in guter Genauigkeit erhalten werden.

2.2 Iry gqfffy gqVaHy 3
Der Gitterparameter a=7.590(2)8 der kubischen Phase, den die R&ntgenbeugung

fiir das vorliegende Hydrid bei Raumtemperatur aufzeigt, stimmt gut mit
der linearen Beziehung zwischen Gitterparameter a und Wasserstoffgehalt x
iberein, den man in niedrigen Hydriden von ZrV, findet |Gold85|.
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Auch nach einem Tempern bis 450°C(2h) konnen in der Probe Sondenkerne
in bestrahlungsinduzierter Umgebung aufgeldst werden (fs:fg=20:80).

Sie erfahren einen Feldgradienten, der bei Raumtemperatur die Parameter
vQ=780(20)MH2,Aub=7O(1O)MHz,n=O.20(5) besitzt. Der Konstante Anteil FO
unter den Sondenkernen betrdgt 10(3)%.

Der gitterspezifische Anteil ist stets mit einer Lage zu beschreiben (Abb.18).
Im statischen Grenzfall des Tieftemperaturbereichs besitzt der Feldgradient
einen Asymmetrieparameter nahe bei 1 und eine Verbreiterungzxwo=50(5)MHz.

Beim Ubergang zur Hochtemperaturphase liefert eine rein statische Beschrei-
bung negative Werte fiir den konstanten Anteil. Es missen daher Relaxationen

in die Anpassung aufgenommen werden (Abb.19). Der Relaxationsparameter A ist
maximal bei 235K, hier kann auch die Grenze zwischen Hoch- und Tieftemperatur-
bereich gelegt werden. Der schnelle Grenzfall der Relaxation konnte im Hoch-
temperaturbereich nicht erreicht werden. Deshalb sind die Relaxationsparameter
auf der gleichen Basis wie bei HfV2H1. bestimmt.

b0 *
Y 250 | +
¢ T
150 ¢ >
*, = 200 | %
¢ | = )
¢ 130 }
100 ] 100 | * .
v * o
50 H Ay
I v A
o™
s0 | 0 " =
0 100 200 300 400
a o0 o0 (=] =]
’ T K]
0 ) A ) . ) ) .
0 100 200 300 400
T K] ' Abb. 19: Temperaturobhdnglgkelt
der Reloxatlonskonstonten:
Abb. 18: Irg. aadifo. 01Vl . 2 longsome Relaxotlon mlt oberem Llmlit:
Temperaturaobhénglgkelt des mit unterem Llmlt:
elektrischen Feldgrodlenten schnelte Reloxatlon mit oberem Limit:
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3. HiVHy 4/HEVRDG 4 und Zrg ogify o1Vog 47270 99Mfg 01V2P0 .4

3.1 HfV2H0°4

Bei Raumtemperatur besitzt das untersuchte Hydrid die Gitterkonstante
a=7.428(3)3a Ahnlich der wasserstofffreien Substanz wird nach der
Bestrahlung neben dem konstanten Anteil (F0=14(2)%) der Hauptteil

der Sondenkerne in bestrahlungsinduzierter Umgebung des hoch ver-
breiterten Typs (v0=400(TOO)MHZ,Aub2350(5O)MHZ) gefunden. Ein bestrah-
lungsheeinfluBter Umgebungstyp mit erhdhter Einheitlichkeit, wie er

in HfV2H1o und\in geringem MaBe auch in‘HfV2 vorlag, konnte nicht
aufgeldst werden. Hingegen wird der gitterspezifische Anteil schon in
betrdchtlicher Relation eingenommen (fggf5=40(10):60). Durch Tempern
bei 450°C(1.5h) konnte der bestrahlungsinduzierte Anteil zugunsten der
gitterspezifischen Lage unter die Nachweisgrenze verringert werden.

Der elektrische Feldgradient an den gitterspezifischen Pldtzen gleicht

in seinem Temperaturverhalten dem Befund bei HfV2H19. Bei tiefen Tempera-
turen liegt ein statischer Feldgradient vor, der noch stédrker als bei
HfV2H1_ verbreitert ist (VQ=214(5)MHZ,Ahb=80(5)MHz,n=O.6(1))o Mit der
Erhéhung der Temperatur erscheint zuerst eine Stufe in der Abnahme des
Feldgradientenwertes zwischen 100 und 180K (Abb.20).

Oberhalb von 120K zeigen sich Relaxationen, die bei 220K maximal sind und
Tieftemperatur- mit Hochtemperaturbereich verbinden. Bei etwa 350K ver-
schwindet der Relaxationsparameter im schnellen Grenzfall. Der residuelle
Feldgradient betrdgt: vQ:24(2)MHz und Aub=12(2)MHZ. So konnen die Extremal-
werte zur Bestimmung des Relaxationsparameters wie folgt eingeschréankt werden:
vQ=25MHzAAub=15MHz und vQ:ZOMHzAAsz12MHz (Abb.21).

3.2 HfV2D004v

Das hergestelle Deuterid besitzt die Gitterkonstante a=7.430(3)x bei
Raumtemperatur und gleicht damit dem Hydrid innerhalb der Fehlergrenzen.
Ebenso findet man nach der Neutronenaktivierung neben dem konstanten An-
teil (f)=12(2)%) bestrahlungsinduzierte Platze mit hoher Verbreiterung
(vQ=400(100)MH2¢&90=250(50)MH2) und einen betrdchtlichen Anteil in
gitterspezifischer Umgebung(fg:fs=40(10):60)° Tempern bei 450°C(2h)
reicht aus, um den bestrahlungsinduzierten Anteil ganz in den gitter-
spezifischen umzuwandeln.
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Wahrend bei tiefen Temperaturen der Feldgradient mit den Werten des Hydrids
tibereinstimmt (vQ:220(5)MHz,Aub=75(5)MHz,n=0.6(1)), besitzen MeBpunkte im &
Ubergangsbereich deutlich hdhere Feldgradientenwerte. Die Tieftemperatur-
werte bleiben ldnger stabil. Ein Knick in der Temperaturabhdngigkeit ist
zwischen 100K und 120K zu bemerken (Abb.22). Der Ubergang der Tieftempera-
turphase zur Hochtemperaturphase ist erneut von Relaxationen begleitet, deren
Maximum bei 240-260K liegt. Die Werte des Relaxationsparameters liegen hoher
als im Hydrid (Abb.23). In dem Hochtemperaturbereich erreicht der Relaxations-
parameter das schnelle Limit bei 370K. Der residuelle Feldgradient entspricht
ganz dem des Hydrids (vQ=24(2)MHz,Am0:14(2)MHz)° So konnte fiir diesen Bereich
der Relaxationsparameter mit den gleichen festen Datensdtzen wie fir HfV2H0.4
bestimmt werden.

3.3 Irg 99fg.01V2M0. 4
Die Gitterkonstante betrdgt bei Raumtemperatur a=7.482(4)3, die Abweichung

von der linearen Beziehung zur Wasserstoffkonzentration liegt in der Genau-
igkeit der Bestimmung des Wasserstoffgehaltes (ax=10.05H/Formeleinheit).
Nach der Aktivierung werden neben dem konstanten Anteil (f0:8(2)%) drei
Gruppen von Sondenkernlagen gemessen. Eine verbreiterte bestrahlungsinduzierte
Lage (vQ=4OO(150)MHz,Awb=250(1OO)MHz) findet sich neben einer gitterspezifi-
schen Lage (vQ=4O(1O)MHz,Aub=25(15)MHz) und einer Lage mit mittlerem Feld-
gradienten und mittlerer Verbreiterung (vQ=230(ZO)MHZ,Awb=80(30)MHZ,-n =1).
Das Verhdltnis betrdgt in dieser Reihenfolge: 67(15):25(10):8. Tempern

bei 450°C(1.5h) bewirkt, daB die Sondenkerne die stark verbreiterte Lage
verlassen und die beiden anderen belegen. Ein weiteres Tempern bei 575°C(2h)
dndert die Verteilung (60(10):40) nicht mehr. Es liegt zundchst nahe, den
Anteil mit mittleren Feldgradienten als bestrahlungsinduziert in geord-
neter Konfiguration anzusehen. Allerdings {iberrascht im Vergleich zu den
iibrigen Materialien mit niedrigem und fehlendem Wasserstoffgehalt der hohe
Prozentsatz, der selbst nach starkem Tempern noch eingenommen wird.

Die Temperaturabhdngigkeit in der Stdrke des elektrischen Feldgradienten
zeigt zwei starke Einschnitte, die an Ubergdnge zwischen Hoch- und Tief-
temperaturphasen erinnern. Der gitterspezifische Anteil mit seinem niedrigen
residuellen Feldgradienten bleibt bis 120K erhalten und steigt dann unterhalb
von 110K drastisch in seinem Wert an.
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Dies steht im Gegensatz zu HfV2H0.4, wo der eine aufgeldste Anteil zwar

einen Knick in der Temperaturabhdngigkeit besizt, aber hohe Werte bis lber
200K aufweist. Das unterschiedliche Verhalten kann ganz ohne Parametrisierung
bereits aus den R(t)-Spektren abgelesen werden (Abb.24). Der zweite Anteil
erfdahrt einen Einbruch in seiner Stdrke im Bereich zwischen 220 und 270K. Nur
in diesem Zwischenbereich sind Relaxationen einfiihrbar. Dieser Feldgradient
steigt bei hoheren Temperaturen wieder bis auf 250MHz an, die R(t)-Spektren

besitzen dann eine ausgeprédgte Schulter zwischen 10 und 20nsec (Abb.25).

Einen Phasenilbergang bei 110K kennt man aus der wasserstofffreien Probe,
wdhrend ein Phaseniibergang bei 200K einer Substanz mit eingelagertem
Wasserstoff entsprdche. Die Untersuchungen von Geibel et al.|GeiG84| zei-

gen iber ROntgenbeugung und magnetische Suszeptibilitdtsmessungen, daB

Proben mit einem Wasserstoffgehalt von x<1.3(1) unterhalb von 260K in

zwei kubische Phasen ZrV2 und ZrV2H1.3 reversibel aufspalten. Die tetra-
gonale Verzerrung von ZrVZHL3 findet bei 200K statt, wédhrend die Ver-

Zzerrung von ZrV2 bei 110K durch Rontgenbeugung nicht aufgeldst wird.

Anhand dieses bekannten Temperaturverhaltens niederer ZrVZ-Hydride ergibt

sich eine zweite Mdglichkeit, die gefundenen Anteile zuzuordnen: Der bis-
hérige gitterspezifische Anteil entspricht erz, der andere gitterspezi-
fischen Plédtzen in ZrV2H1.3. Tatsdchlich lassen sich die R(t)-Spektren

als Uberlagerung (70:30) der 2”0.99Hf0.o1vz und Zro.gng0_01V2H1_3-Daten

bei Temperaturen unterhalb von 200K beschreiben. Die Tieftemperaturphase von
ZPO.QQHfO.O1V2 hatte zwei gesonderte Lagen in der Beschreibung erfordert. Die
Parametrisierung der Spektren unterhalb von 110K mit drei Pldatzen bringt

groBe Fehlerbalken fiir die einzelnen Feldgradientenwerte mit sich (Abb.26).
Allerdings erweist sich auch, daB die zwei im Prinzip vergleichbaren Lagen mit
Feldgradienten vQ=180MHz durchaus zu unterscheiden sind, da der eine Platz eine
groBe Feldgradientenverteilung (Aub=80(5)MHZ), der andere eine niedrige Breite
besitzt (Aub=20(5)MHZ), Als Modifikation gegeniiber den Ergebnissen der reinen
ZrOB99Hf0.01V2-Verbindung missen hohere Frequenzverbreiterungen und grofRere
residuelle Feldgradientenwerte in der Hochtemperaturphase zugelassen werden.
Der niedrige Anteil der wasserstoffbeladenen Phase kann erklédren, warum Rela-
xationen {iber weite Bereiche nicht eingefiihrt werden miissen. Das Verhalten
oberhalb von 270K bleibt in diesem Bild schwer verstdndlich. Die einheitliche
Hydridphase Zr0.99Hf0.O1V2HO.4’ die oberhalb dieser Temperatur makroskopisch
vorliegt, scheint bei den Sondenkernen nicht zu existieren, vielmehr konnte
die Wasserstoffsegregation in der direkten Umgebung der Kerne weiter bestehen.
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3.4 2ry 995 01Y20.4
Der Gitterparameter des Deuterids betrdgt bei Raumtemperatur a=7.488(4)R.

Irodova et al.|IroB83| fanden bei 100°C a=7.493R. In der aktivierten Probe
werden nach einem Tempern bei 575°C(2h) neben einem kleinen konstanten
Anteil (f0=3(3)%) Sondenkerne in zwei unterschiedlichen Lagen beobachtet.
Die Lage mit niedrigem Feldgradienten zeigt die Verzerrung durch ein drasti-
sches Ansteigen der Feldgradientenwerte unterhalb von 110K an. Die Verbindung
unterscheidet sich damit vom gleichen Deutrid aus HfV2 und folgt ganz
Z\PO.Q(_)H“FO.01V2H0.4 (Abb.27). Die zweite Lage bleibt in der Tieftemperatur-
phase bis knapp 200K konstant (vQ=17O(1O)MH2¢Mgo=75(1O)MH2)° Zwischen 200K
und 260K nimmt dann der Feldgradient stark ab und wird zusdtzlich gedampft,
wohl aufgrund von Relaxationen. Oberhalb von Raumtemperatur tritt diese Lage
wieder deutlich hervor. In der Intensitdt Uberwiegt stets die erste Lage

mit niedrigem Feldgradienten (70:30 bis 50:50).

Wie im entsprechenden Hydrid ist die eine Lage sicher einer wasserstoff-

armen Umgebung (Zroggng0001V2) zuzuordnen, sie 1dBt sich unterhalb von

110K in zwei Anteile aufspalten. Bei der zweiten Lage bleibt auch die Frage
offen, ob eine bestrahlungsinduzierte Umgebung oder eine gitterspezifische
wasserstoffreiche Umgebung gemessen wird. Die Argumente fir und gegen das je-
weilige Bild gelten wie fiir das Hydrid, und sie halten sich in etwa die Waage.

4. HfV2 4.

Das Probenmaterial besitzt gemdR Rontgenaufnahmen bei Raumtemperatur bereits
eine tetragonal verzerrte Lavesstruktur mit den Gitterparametern: a=5.457(2)x
und c=7.841(2)x. Zusdtzlich wird ein kleiner Anteil (3%-5%) einer kubischen
Struktur (a=7.7645(15)R) aufgelsst.

Nach der Aktivierung wurde die Probe bei 330K gemessen, die Hdlfte der Kerne
erfdhrt einen Feldgradienten vQ=75(20)MHz mit einer Breite von Aub=65MHZ.
Diese Lagen bilden den gitterspezifische Anteil mit einem hohen residuellen
Feldgradienten. Zusitzlich befindet sich ein Viertel der Kerne in stark
verbreiterter bestrahlungsinduzierter Umgebung (vQ=800(300)MHz,Aub=800MHz),
das iibrige Viertel nimmt eine Lage mit einem sehr hohen Feldgradienten ein
(vQ=1126(7)MHz). Dieser Wert entspricht dem gut definierten Platztyp aus
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dem bestrahlungsinduzierten Anteil, wie er auch in vaZHi. gefunden wurde.
Jedoch liegt seine Breite nun so niedrig om»0=50MHz), daB auf den R(t)-
Spektren die Oszillationen der starken Hyperfeinwechselwirkung deutlich
auftreten. Durch Tempern bei 300°C(2h) konnen die Kerne aus den schlecht
definierten Pldtzen gleichmdBig auf die anderen Lagen iberfiihrt werden.
Weiteres Tempern bei 450°C(2h) verringert nur wenig den Anteil mit hohem
Feldgradienten (fg:fsz65(5):35), reduziert aber weiter dessen Frequenz-
verteilung (Amb:ZSMHz)GDer Asymmetrieparameter erreicht Werte nahe der
Achsialsymmetrie (n=0.12(2)), die R(t)-Spektren zeigen regelméBige
Oszillationsmuster (Abb.28).

Der gitterspezifische Anteil weist ein stetiges Ansteigen des Feldgradienten
beim Ubergang in den Tieftemperaturbereich auf (Abb.29). Unterhalb von 240K
nimmt er aber Werte an, die die Ergebnisse, die in einer nicht bestrahlten,
aktiv prédparierten Probe gewonnen wurden, um 30% iibertreffen [HeiP83].
Zwischen 180K und 270K steigen die Dampfungsterme stark an und gleichzeitig
sinkt der konstante Anteil scheinbar ab. Es miissen noch Relaxationsphénomene
beriicksichtigt werden. Der Relaxationsparameter wurde unter der Annahme ange-
paBt, daB die Ddmpfung aufgrund der Frequenzverbreiterung die gleiche wie

im statischen Grenzfall tiefer Temperaturen ist. Zwischen 270K und 315K mis-
sen die Relaxationen eher dem hohen strahlungsinduzierten Anteil zugeordnet
werden. Es liegt damit bei den niedrigeren Temperaturen wohl eine Uberlage-
rung beider Pldtze mit eigenen Relaxationsparametern vor. Aus den Spektren
kénnen wegen der geringen Struktur in diesem MeBbereich zwei Relaxations-
parameter nicht gleichzeitig bestimmt werden.

Sehr auffdllig verdndert der bestrahlungsinduzierte Anteil die Spektren
zwischen 304(2) und 314(2)K. Sein Asymmetrieparameter steigt bei Tempe-
raturerniedrigung von 0.1 auf 0.4. Der Betrag des Feldgradienten Yg
erniedrigt sich nur um 5%, wdhrend die Frequenzverbreiterung verkniipft
mit Relaxationen stetig anwdchst (Abb.30).
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V  DISKUSSION DER RESULTATE
1. Lagesymmetrie der Hafniumpldtze in vaz und ZrO 99Hf0 01V2
1.1 Der residuelle Feldgradient in der kubischen Lavesphase

Die MeBreihen an getemperten Proben zeigen, daB in den wasserstofffreien
Substanzen die Sondenkerne in ihrem iiberwiegenden Teil auf regulédre Hafnium-
lagen innerhalb der Lavesphase gebracht werden kdnnen. Der elektrische
Feldgradient liegt im Existenzbereich der kubischen Struktur sehr niedrig
(wresidueller Feldgradient") und erfiilllt damit ndherungsweise die Bedingung
einer kubischen Lagesymmetrie, die ein vélliges Verschwinden der MeBgroBe
fordert. Hafnium auf Vanadiumpldtzen kann ausgeschlossen werden. Ihre trigo-
nale Lagesymmetrie 1aBt hohe Feldgradienten zu, die in NMR-Messungen an 51V
gefunden werden |KozV77|. Zwischengitterlagen besitzen nicht die GroBe, um
die Metallionen verzerrungsfrei aufzunehmen. Auch fiir diese Pldtze wiirden
endliche Feldgradientenwerte erwartet.

Die Hohe des residuellen Feldgradienten konnte als probenabhdngig nachge-
wiesen werden. Der Vergleich von HFVZ»Proben verschiedenen Ursprungs und
unterschiedlicher Praparation weist dem Ausgangsmaterial die dominante Rolle
zu. Die Reinheit des eingesetzten Vanadiums lag stets bei 99.7%, die Reinheit
von Hafnium wurde nicht exakt quantifiziert. Bei in Grenoble hergestellten
Proben konnte prinzipiell eine Zirkonverunreinigung bis 2% gegeben sein
|Pere85|. Bildet man die Differenz der Feldgradientenwerte filr die zwei
verschiedenen vaszroben, ergibt sich ein nahezu temperaturunabhdngiger
probenspezifischer Term. Der Anstieg des residuellen Feldgradienten stellt
damit ein Charakteristikum der Verbindung dar, das den probenspezifischen
Einfliissen iiberlagert ist.

Jain et al.|JaiS83| diskutieren die Temperaturabhdngigkeit des residuellen
Feldgradienten, die sie in zeitintegralen WinkelkorrelationsmeBreihen, also
durch die Aufnahme der Fldchenwerte unter den R(t)=Spektren ohne direkte
Quantifizierung der Feldgradientenparameter, beobachten. Sie fiithren sie auf
Auslenkungen der Sondenkerne zuriick. Mit der Emission des ersten y-Quantes
(133keV) soll der Sondenkern mit seiner RiickstoBenergie von 50meV optische
Phononen im Gitter anregen.




- 61 -

Die stdrksten Verdnderungen in den integralen Anisotropiewerten werden
zwischen 110K und 160K beobachtet. Sie finden also im prédmartensitischen
Ubergangsbereich statt, wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen. Denn die
Strukturumwandlung des Gitters tritt bei etwa 115K auf. Starke anisotrope
Auslenkungen der Gitteratome werden auch in der Analyse von Braggreflexen
verzeichnet, die iiber Elektronen- und Rontgenbeugung an ZrV2 und HfV2
gewonnen wurden |Pusk80]|.

Die vorliegenden zeitdifferentiellen MeBreihen kdnnen, gleich den friiheren
Messungen |HeiP83|, kein Hysteresisverhalten des elektrischen Feldgradienten
aufzeigen. Messungen bei 140K, wo starke Unterschiede bei der zeitintegralen
Anisotropie festgestellt wurden |JaiS83|, ergeben fiir die zeitdifferentiellen
Messungen gleiche Werte der Feldgradientenparameter im Rahmen der kleinen
Fehlerbalken. Ein wesentlicher Unterschied beider Methoden liegt in der Meb-
zeit, die fir die Festlegung eines integrierten Anisotropiewertes deutlich
niedriger liegt. Dieser Wert ist damit empfindlich auf Gittereigenschaften,die
ihre Gleichgewichtslage nach Temperaturdnderungen erst nach Stunden erreichen.

Die durchgefiihrten Messungen bestdtigen eine temperaturabhingige Komponente
im residuellen Feldgradienten, wenngleich der probenspezifische Anteil domi-
niert. Die besondere Verteilungsfunktion fiir die Frequenzverbreiterung, die
anstelle einer GauBform Lorentzform annimmt, weist darauf hin, daB unkorre-
lierte Faktoren nicht die Ursache fiir die Variationen der Feldgradienten in
den kubischen Lagen sein kénnen. Dieser strukturinhdrente Charakter wird
dadurch unterstrichen,daB die Breite der Verteilungsfunktion in allen wasser-
stofffreien Substanzen gleiche Werte besitzt (Aw0=15(3)MHZ). Anisotrope Aus-
lenkungen, die in Zeiten variieren, die oberhalb des aufgelésten Zeitfensters
(100nsec) liegen, kdnnen derartige Feldgradientenverteilungen bewirken.

1.2 Die gitterspezifischen Plétze in der Tieftemperaturphase

Flir die Tieftemperaturphase konnen die aufgezeichneten R(t)-Spektren nur

mit Feldgradientenparametern beschrieben werden, die zwei nichtdquivalenten
Umgebungstypen entsprechen. Gleichzeitig werden Asymmetrieparameter bestimmt,
die sehr stark von dem Wert Null abweichen, der bei achsialsymmetrischer Um-
gebung angenommen wird. Es ist zwar zu beriicksichtigen, daB Feldgradienten-
verteilungen, die zu einer Frequenzverbreiterung Dy fiihren, den Wert des
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mittleren Asymmetrieparameters verdndern (siehe Anhang B). Asymmetriepara-
meter nahe bei dem Wert 1, die bei verschiedenen Lagen festgestellt wurden,
konnen aber mit Sicherheit nicht durch eine Verbreiterung einer achsialsym-
metrischen Konfiguration vorgetduscht werden.

Ein direkter Vergleich der vorliegenden Resultate mit den Erwartungen aus den
Gitterstrukturen, wie sie aus Neutronen- und R&ntgenbeugungsexperimenten auf-
gelost werden, gewdhrt eine Ubereinstimmung nur fiir den Fall orthorhombi-
scher Symmetrie von HfV2 (Tab.4). Es soll deswegen anhand eines Symmetrieab-
baus der kubischen Lavesphase |nach IntT83| entlang der als dominant bekannten
Verzerrungsrichtungen diskutiert werden, welche zusdtzlichen Auslenkungen
gefordert werden missen, damit die lokale Symmetrie der Hafniumlagen, die
sich im elektrischen Feldgradienten zeigt, im Einklang mit der Symmetrie des
Kristalles steht. Die Existenz zweier nichtdquivalenter Lagen erfordert einen
geringeren Abbau der Symmetrie als die Nichtachsialitdt. So soll in einem
ersten Schritt die Raumgruppe bestimmt werden, die zwei nichtaquivalente
Lagen zuldBt. AnschlieBend wird sie auf die Raumgruppe reduziert, die
zusdtzlich keine Achsialsymmetrie in den Hafniumlagen aufweist.

a) va2

Die kubische Struktur von va2 wird durch eine tetragonale Verzerrung entlang
[001] auf die Raumgruppe (141/amd) reduziert, wenn der atomare Aufbau dem
Verzerrungsparameter vollstédndig folgt und damit lediglich affin auf die neue
Elementarzelle abgebildet wird. Zwei nichtdquivalente Hafniumlagen in einer
tetragonalen Untergruppe findet man erst in der Raumgruppe (14m2), die fir
die Vanadiumlagen die Symmetrie von (2/m) auf (m) reduziert. Innerhalb des
atomaren Aufbaus erhalten die Vanadiumatome auf (x,0,z) hierdurch zusédtzliche
Freiheitsgrade. In der kubischen Struktur bildet Vanadium ideale Tetraeder,
deren Kanten nach der einfachen tetragonalen Verzerrung zwei ungleiche Ldngen
besitzen. Eine Modifikation der Lageparameter kann diese Abstdnde besser
abstimmen. Fur IZm2 lauten die Freiheitsgrade wie folgt:

(3/4, 0 ,3/8) (3/4+¢ , 0 ,3/8+¢
(1/4, 0 ,3/8) -=>  (1/4-¢;, 0 ,3/8+ ¢

(0,1/4,5/8) (0 ,1/4-¢,,5/8-¢
(0,3/4,5/8) (0 ,3/4+¢€,,5/8-¢

I\JI\JNN

)
)
)
)
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Die Achsialsymmetrie der Hafniumlagen wird abgebaut, wenn diese zusdtzlich
zu der vorhandenen Hauptverzerrungsrichtung in der zu ihr senkrechten Ebene
auch Auslenkungskomponenten besitzen. Zum Beispiel:

(1/2,1/2,1/2) o> (1/2+€3,1/2+a4 ,1/2) <= (1/2,1/2,1/2)
( R co) <=> (a0(1+253),a0(1+254),c0)

Das Kristallsystem der entstandenen Struktur ist orthorhombisch. Die Raum-
gruppe (Imm2), die mit dem Befund von Lawson et al. |LawZ71| Ubereinstimmt,
ergibt sich fiur Auslenkungen, die die Spiegelebenen (x,0,z) und (0,y,z) er-
halten. Die Raumgruppe (F222) entsteht bei Auslenkungen, die die zweizdhligen
Drehachsen entlang [110] und [170] bewahren. Beide Raumgruppen besitzen zwei
nichtdquivalente Hafniumlagen mit nichtachsialer Lagesymmetrie.

b)ZrV

Eine Ehomboedrische Verzerrung entlang [111] fihrt bei rein affiner Abbildung
des Atomaufbaus zu der Raumgruppe (R3m). Zwei nichtdquivalente Zirkonlagen
entstehen, wenn diese Atome nicht konform mit dem Verzerrungsparameter ausge-
lenkt werden. Es geht die Inversionssymmetrie des Kristallgitters verloren
(R3m). Neutronenbeugungsexperimente weisen explizit auf derartige interatomare
Freiheitsgrade hin: Die Aufspaltung des kubischen (220)-Reflexes erfolgt in
zwei Linien unterschiedlicher Intensitdt |KeiGB4|. Wiederum missen zusétz-
lich Auslenkungen der Zirkonlagen in der Ebene senkrecht zur Verzerrungsrich-
tung stattfinden, damit die Achsialsymmetrie der Gitterlage verloren geht.

Die Symmetrie der Kristallstruktur reduziert sich dann auf die monokline Raum-

gruppe (C2).

Die Ergebnisse der Feldgradientenmessungen dieser Arbeit fordern Kristallstruk-
turen, deren Symmetrie niedriger oder hochstens gleich denjenigen der Struk-
turen ist, die aus Rontgen- und Neutronenmessungen gefolgert werden kénnen.

Ein gewisser Einklang kann dann erreicht werden, wenn man beriicksichtigt,daB
bei Beugungsexperimenten zuerst die Intensitdten der Linien verdndert werden,
wenn kleine Auslenkungen von hochsymmetrischen Lagen vorliegen. Zusdtzlich

wird das statistische Mittel uber alle Verzwilligungen und unterschiedliche .
Auslenkungsrichtungen den Effekt in den Reflexen verkleinern. Hier unterschei-
den sich lokale Messungen elektrischer Feldgradienten. Denn selbst kleine geo-
metrische Auslenkungen beeinflussen den Asymmetrieparameter stark und verschie-
dene Auslenkungsrichtungen addieren sich in ihrer Auswirkung betragsméBig.
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Die niedrige Symmetrie der Feldgradienten kann somit gerade der Ausdruck fir
kleine Auslenkungen der Atome aus der hochsymmetrischen Lage sein, Auslen-
kungen, deren makroskopisches Mittel in Beugungsexperimenten schwer aufzu-
16sen ist. Diese Tendenz, daB die Gitteratome von hochsymmetrischen Pldtzen
ausgelenkt werden, stédrkt die Vorstellung, daB der martensitische Phasen=
ibergang durch einen Jahn-Teller-Effekt der Leitungselektronen ausgeldst wird.

1.3. Die Umgebung bestrahlungsinduzierter Sondenkernlagen

Die Auslenkung aus hochsymmetrischen Gitterlagen wird grundsdtzlich bei jeder
Temperatur von der Bandstruktur mit hoher elektronischer Zustandsdichte an der
Fermikante begiinstigt. Jedoch kann sich oberhalb der martensitischen Umwand-
lungstemperatur keine Verzerrung des Gitters stabilisieren, da die thermische
Energie die kubische Struktur begiinstigt, entgegen dem Energiegewinn flr die
Leitungselektronen . Wenn aber der Neutroneneinfang bei der Probenaktivierung
dem Sondenkern hohe RiickstoRenergien verleiht, kann lokal begrenzt eine
verzerrte Struktur entstehen. Die vorliegenden Experimente zeigen, daB die
thermische Aktivierung bei Raumtemperatur nicht ausreicht, um die Mehrzahl
der Sondenkerne auf reguldre Gitterpldtze zuriickzufiihren. Die metastabile
Iwischenstruktur, die sich bei mdBigem Tempern einstellt, kommt in ihren
Feldgradientenparametern den Werten nahe, die fiir gitterspezifische Lagen

in der verzerrten Tieftemperaturphase festgestellt wurden. Erst hdhere ther-
mische Aktivierung fihrt zu einer Aufgabe dieser niedersymmetrischen Konfi-
guration. Damit kann das einfache Modell, daB die Bandstruktur mit ihrer
ungewdhnlich hohen Zustandsdichte an der Fermikante die hohe thermische Sta-
bilitdt bestrahlungsinduzierter Sondenkernlagen bewirkt, das Ausheilverhalten
in den wasserstofffreien Substanzen erklédren.

Es ist von Interesse, bereits vorliegende TDPAC-Messungen an intermetallischen
Verbindungen auf die Gultigkeit dieses Modells hin zu untersuchen. Die Ein-
fliisse der Neutronenaktivierung wurden in der Verbindung Zr0.9HfO,1Fe2
gemessen ]AksK81|. Die Bestrahlung bringt die H&lfte der Sondenkerne auf
nichtreguldre Gitterpldtze, diese Lagen weisen ebenfalls hohe thermische
Stabilitdt auf. In der Tat ergeben Bandstrukturrechnungen |[K1eP83|, die fiir
Zr‘V2 die hohe Zustandsdichte an der Fermikante reproduzierten, noch hohere
Zahlenwerte bei ZrFezo
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Die Verbindung mit komplementdrer Zusammensetzung Hsze zeigt bei Raumtempe-
ratur bereits keine bestrahlungsinduzierten Lagen mehr |VulT84|. Sie besitzt
auch eine andere Kristallstruktur (Symbol nach Strukturbericht: E93) und
damit eine andere Bandstruktur.

2. Beschreibung des martensitischen Phasenilberganges in Hf‘V2 und Zro 99Hf0 01\I2

Die MeBreihen an HfV2 und Zro 99Hf0 01\!2 erlauben es, die Umwandlung der
kubischen Lavesphase in die niedersymmetrische Struktur in der Temperatur auf
wenige Grad genau festzulegen:

Zr0.99Hf0.01V2 zwischen 109K und 1i2K
HfVZ(INFP) zwischen 115K und 120K
HfVZ(LIH) etwa 110K

Der schnelle Anstieg der elektrischen Feldgradientenwerte in der Ndhe des
Phasenilbergangs und die anschlieBend stetig abflachende Zunahme bis zu

tiefen Temperaturen hin gleicht der Temperaturabhdngigkeit eines Ordnungs-
parameters. Von thermodynamischem Gesichtspunkt aus ist ein Ordnungsparameter
eine Systemvariable, die auf Temperaturdnderungen nahe der kritischen Tempe-
ratur TO reagiert. Sein Wert ist in der hochsymmetrischen Phase gleich Null.
Bei Phaseniibergdngen 2.0rdnung erreicht er diesen Grenzfall kontinuierlich:

¢
¢

B .
¢ ((TC“T)/TC) fiir T<T,
0 fiir T>TC

1

Von besonderem Interesse ist der kritische Exponent B. Er charakterisiert die
Natur der Wechselwirkung unter den Gitterbausteinen, die den Phaseniibergang
bewirkt (Tab.6).

Tabelle 6

Der kritische Exponent B des Ordnungsporometers in den
unterschiedlichen Modellen fdr Phosentdbergdnge

Name des Modells Chorokterlistiken der kollektlven Wechselwlrkung B
Landou-Model L isotrop
~Mean-Fleld” Ltaongreichweltiqg 1/2
3-dimensionoles unterscheldet zwel Elnsteltiungen
Ising-Mode L koppelt ndchste Nochbarn aguf 3-dim. Gitter 5/16
2-dimensionoles unterscheidet zwel Elnstellungen
Ising-Modell koppelt ndchste Nachbarn auf 2-dim. Gitter 1/8
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Phaseniibergdnge erster Ordnung weisen einen Sprung des Ordnungsparameters

bei T=TC auf. Es existiert aber auch eine Klasse von Phasenilbergdngen, die
zwar Diskontinuitdten direkt am Umwandlungspunkt besitzen, bei etwas nied-
rigeren Temperaturen sich jedoch wie Phaseniibergdnge 2.0rdnung verhalten
(«Phaseniibergdnge schwach 1.0rdnung"). Die Messung sehr geringer Werte
latenter Wdarme beim Phaseniibergang von er2 und HfV2 |RapB79| reiht diese
Verbindungen in diese Klasse ein. Fiir sie ist die Temperaturfunktion des
Ordnungsparameters mit einer Modifikation giiltig |BorR79|: Die Ubergangs=-
temperatur TC ist nicht mehr exakt gleich der kritischen Temperatur TO (>Tc)°

¢ = 4 ((‘i‘o'-zT)/'i‘O)B fir T<T,
¢ = 0 fur T>T,

Als Ordnungsparameter wird bei strukturellen Phaseniibergdngen eine Variable
definiert, die die Symmetrieerniedrigung des atomaren Aufbaus beschreibt
(WVerzerrungsparameter ¢ "). Derartige Phaseniibergdnge wurden bisher besonders
intensiv an perowskitischen Kristallstrukturen untersucht. Borsa |Bors71|
zeichnete den Ubergang aus der kubischen Struktur in LaAlO3 tiber die Quadru-
polkopplungskonstante Yq nach, die er mittels Kernspinresonanz an 27A1 er=
hielt. Er diskutiert die Temperaturabhdngigkeit von "q als Reihenentwicklung
des Ordnungsparameters: vq = @ b +b ¢+ ... .

Die Abhangigkeit kann fir die typischen niedrigen Auslenkungen auf den fih-
renden Term begrenzt werden. Die Umgebung der Sondenkerne kann in einer Weise
verzerrt sein, daB eine lineare Abhdngigkeit aus Symmetriegriinden unter-
driickt wird. In ionischen Kristallgittern werden elektrische Feldgradienten
berechnet, indem man den Beitrag des Coulombpotentials fiir alle Gitterionen
aufsummiert (,Punktgitterrechnungen"). So konnte fiir das angegebene Beispiel
die Beziehung Vg~ $?* festgelegt werden.

Nach diesem Vorbild sollen die MeRreihen von Zr0.99Hf0.01V2 und vaz, die
geniigend Temperaturpunkte aufweisen, analysiert werden. Allerdings muB der
residuelle Feldgradient abgezogen werden, der bereits in der kubischen Phase
bestand. Die Beschreibung der Daten gelingt gut im Temperaturintervall von 30K
bis 110K (ZPO.QQHfO,O1V2) bzw. 115K(HfV2) (Tab.7,Abb.31), wenn man die fol-
gende Abhdngigkeit zugrunde legt:

(1) = g res = (0q(0) = v, peg) ((TgT) 7/ Tg) **
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Abb. 3l: Beschrelbung der Temperaturobhlnglgkelt der elektrischen Feldgrodlenten

In der Tieftemperoturphase von Zro.0dMl 6.0,V (Links) und HFV, (rechts)

Tobelile 7

Parometrlislerung der Temperoturobh8ingigkelt des elektrlschen Feldgraodlenten
in der Tleftemperoturphose von HfV, und Zry o Hl o o1V

Anpassungsberelch Vo.res vgl0) To B *
Ir o, oeHl o 6,V Logel 30K- 110K 40MHz 206 (4)MHz 112(4YK 1 0.26(4)
Logell 30K- 110K 30MHz 125 (5)YMHz 108 (4)K | 0.30(5)
HIV, Logel 30K- 115K 40MHz 310 (6)MHz L1S(2YK | 0.25(3)
Lagell 30K- 115K 30MHz 220 (20)MHz IS(-)YK |0.38(10)
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Die Fehler der Parameter sind relativ groB wegen der systematischen Fehler,
die durch die Festlegung des residuellen Feldgradienten und des Anpassungs=
bereichs eingebracht werden. Die Werte fiir die zweiten Lagen sind zusdtzlich
stark davon geprdgt, welches Besetzungsverhdltnis man bei der Anpassung der
R(t)-Spektren fiir die beiden Lagen eingefiihrt hatte. Deswegen werden als zu-
verldassigere Parameter jene angesehen, die sich aus den ersten Lagen ergeben.

Die Umwandlung von g% in den kritischen Exponenten B setzt die Kenntnis der
Abhangigkeit vQ(¢) voraus:

B =0.25(5) .3 dim. Ising=Modell"
B/2=0.12(3) w2 dim. Ising-Modell"

M

_ %

VQ ~ ¢2 => E*
VQ ~ ¢ =>

Isotrope, langreichweitige Wechselwirkungen nach der Art des Landau'schen

smittleren Feldes" scheiden aus, wenn eine Beziehung zwischen Vo und ¢ in
diesem Temperaturbereich vorausgesetzt werden darf.

1

Der Grad einer solchen Abhdngigkeit soll {iber eine Punktgitterrechnung fest-
gelegt werden. Im Gegensatz zu Ionengittern begegnet man bei Metallen der
Schwierigkeit, daB neben den Ionenriimpfen auch Leitungselektronen in den
Berechnungen beriicksichtigt werden miissen |[Lodg76|. Eine universelle, line-
are Beziehung zwischen den Beitrédgen des Gitters und der Leitungselektronen,
wie sie friiher gegeben schien |Ragk75|, besteht nur in einigen Spezialfédllen
|Vian83|. Eine Summation der Gitterionen im Metall besitzt die Problematik,
daB die Ladungssumme nicht verschwindet, sondern positiv ist, und dadurch ein
Ergebnis mit sehr langsamer Konvergenz im Ortsraum vorliegt. Es miissen Bei-
trdge von weitentfernten Nachbarn einbezogen werden, obwohl aus der Thomas-
Fermi-Theorie bekannt ist, daB Punktladungen in Metallen abgeschirmt werden.
Ihr EinfluB reicht kaum iber ndchste interatomare Abstdnde hinaus |AshM76].

Punktgitterrechnungen sollen dennoch als N&herung ausgefiihrt werden, da
absolute Zahlenwerte nicht von Bedeutung sind, sondern lediglich qualitative
Anderungen bei kleinen Abweichungen aus kubischer Lagesymmetrie betrachtet
werden sollen. Dem Metallcharakter entsprechend werden nur Beitdge der aller-
ndchsten Nachbarn des Hafniumatoms beriicksichtigt; dies sind 12 V-Atome
(Abstand in kubischer Struktur d=/11 a/8 ) und 4 Hf(Zr)-Atome (/3 a/4 ).
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Die kubische Konfiguration der Sondenkernumgebung wurde um kleine Werte eines
Verzerrungsparameters gestreckt und gestaucht, der Wert des Feldgradienten in
Einheiten berechnet, die von der Ladungszahl der Ionenrimpfe und dem kubischen
Gitterparameter abhdngen ( Wahl: Z(V)=+2 , Z(Hf/Zr)=4+4 , a=7.4% ).

a) Tetragonale Verzerrung (HfV, nach |KozR79|)
a=b, c=a (1+c) (Gitterparameter fiir eine Fldchenzentrierung)

b) Rhomboedrische Verzerrung (ZrV, nach [Monc73|)
cp = V3 a (1-2¢) , ap = bp=v0.5 a (1+¢)

c) Orthorhombische Verzerrung (HfV, nach |LawZ71|)
Cop= @ (143¢) , ap=v 0.5 a (14¢) , by=/0.5a (1-3¢)

Als Werte flr ¢ wurden =2%,=1%, 1%, 2% verwendet. Stets findet man die
Beziehung VZZ(Zc) = ZVZZ(e) und fiir die ersten beiden Fdlle auch sz(mg)z
EVZZ(E), Die orthorhombische Verzerrung ergibt einen Asymmetrieparameter
nahe bei 1, und deshalb ist wegen VZZ = =\ die gréBte Achse und somit
auch das Vorzeichen nicht festgelegt.

Yy

Unter der Voraussetzung, daB die gewdhlten Verzerrungsparameter geeignete
Ordnungsparameter darstellen, und daB die Feldgradientenrechnungen nicht
prinzipiell durch die Vernachldssigung der Leitungselektronen verfdlscht
sind, darf auf eine lineare Beziehung zwischen vq und ¢ geschlossen werden.
Die gemessenen kritischen Exponenten unterstiitzen dann eine Wechselwirkung
in der Art eines 3=dimensionalen Ising-Modelles. Die Auslenkung eines Gitter-
atoms wirkt in diesem Bild nur auf die ndchsten Nachbarn, die sich wiederum
auslenken. Entsprechend der relativen Orientierung der Auslenkungsrichtungen
unterscheidet die Wechselwirkung zwei Fdlle. DaB solche Kopplungen mit allen
Nachbarn, also 3-dimensional stattfinden sollen, erscheint angesichts der
hochvernetzten Kristallstruktur sinnvoll.
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3. Fluktuierende Feldgradienten in HfVZHx und Zr0.99HfO.O1V2Hx

Die Hydride unterscheiden sich in der Tieftemperaturphase dadurch von den
wasserstofffreien Substanzen, daB ein Auftreten der zwei dort nachge-
wiesenen nichtdquivalenten Lagen bei den Hydriden mit Ausnahme von
Zr0,99Hf0.01V2H0,4/D0.4 nicht aufgeldst werden konnte. Angesichts der
erhohten Frequenzverbreiterung kann eine Aquivalenz aller gitterspezi-
fischen Lagen nicht zwingend festgelegt werden. Der Asymmetrieparameter
bleibt endlich und zeigt, daB die statistische Anordnung der Wasserstoff-
atome keine Achsialsymmetrie fir die Umgebung der einzelnen Sondenkerne
bewirkt.

Der {lbergang von einer verzerrten in die kubische Gitterstruktur konnte fiir
alle Hydride nachgewiesen werden. Er findet bei folgenden Temperaturen statt:

Zr0.99HfO.O1V2H1.3 235(10)K
HfV2H0.4 240(20)K ) va2D0.4 250(10)K,
H1’V2H1g3 230(10)K , HfV2H4 310 (5)K.

Einen Sonderfall bilden Zr0,99Hf0.01V2H0.4/D0.4' Es werden mindestens zwei
nichtdquivalente Feldgradienten vorgefunden. Die Temperaturabhdngigkeit der
einen Lage gleicht der der wasserstofffreien Substanz. Der andere Feldgradient
besitzt bis 270K ein Temperaturverhalten, das auch bei Zr0.99Hf0.01V2H1.3
gefunden wird. Oberhalb dieser Temperatur steigt er auf hohere Werte an,

diese Trennung stimmt nicht mit den Erwartungen fiir eine einheitliche Hydrid-
phase iiberein.

In HfV2H0.4/DO.4 hingegen wird eine wasserstofffreie Phase, die ihre Feld-
gradientenwerte oberhalb 110K auf niedrige Werte absenken sollte (kubische
Struktur), nicht gefunden. Eine Phasentrennung in wasserstoffreiche und -arme
Bereiche wird damit nicht nachgewiesen. Moglicherweise sind aber die Stufen
in der Temperaturabhédngigkeit des Feldgradienten oberhalb von 120K und auch
die vergleichbaren Temperaturen der Umwandlung in die kubische Phase durch
eine Wasserstoffentmischung verursacht. Diese kann dann nicht so einheitlich
wie in Zr0.99HfO.d1V2HO.4/DO.4 ausgeprdgt sein. Die Stufung im Temperatur-
verhalten kann jedoch auch das Abbild einer zweiten Strukturumwandlung einer

homogenen Hydridphase darstellen .
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Alle MeBreihen der Feldgradienten in den Hydriden weisen als wesentliche
Gemeinsamkeit das Auftreten von Relaxationsphdnomenen auf. Die zeitlich
variierenden Feldgradienten, die mit der Relaxation in der elektrischen Hyper-
feinwechselwirkung beschrieben werden, wurden eindeutig durch die Grund-
linienverschiebung in den aufgezeichneten R(t)-Spektren nachgewiesen. Die
Anordung der benachbarten Ladungstrédger bestimmt den Feldgradienten am Ort

des Sondenkernes. Erfordert eine Konfigurationsénderung eine feste Aktivie-
rungsenergie Ea’ so gehorcht die mittlere Sprungrate W fiir eine Neuanordnung
dem Arrhenius-Gesetz: W = wo exp(-Ea/kT).

Die mittlere Sprungrate ist proportional dem Kehrwert der Korrelationszeit T,
und wird allgemein diesem gleich gesetzt |ShiD84|. Damit kann sie in den
Grenzfdllen schneller und langsamer Relaxation direkt mit dem Relaxations-
parameter aus TDPAC-Messungen verkniipft werden:

a) Langsame Relaxation
W=1/t =25 Ay = 20 exp(-E,/kT) (F v.3.1)

b) Schnelle Relaxation
W= U = 100.8 ui/2, = 2.5 v/, |
' (F v.3.2)
o = A 2.0 ©Xp (+Ea/kT) .

[

A

In den vdrliegenden Messungen konnte der Relaxationsparameter aus den
gemessenen R(t)=Spektren nur extrahiert werden, indem man die statische
Verbreiterung der Feldgradienten durch Grenzbetrachtungen festhielt (siehe
Kap.IV.2). Die Anderungen iiber groBere Temperaturbereiche konnten in
ZrO,QQHanO1V2HO,4/DO,4 nicht verfolgt werden, da Relaxationen nur
zwischen 220K und 270K zu erkennen waren. Ebenso scheiterte eine zuverlds-
sige Quantifizierung in HFV2H4°, da die bestrahlungsinduzierten Feldgra-
dienten stark in die Beschreibung eingingen und einen zweiten Relaxations-

parameter forderten und damit die Ndherungsmethode auBer Kraft setzten.

Tragt man die Relaxationsparameter logarithmisch lber der Temperatur auf,
erkennt man, daB eine Beschreibung nach Arrhenius nur als grobe Anndherung
gewertet werden kann (Abb.32). Quantifiziert man die Temperaturabhdngigkeit
dennoch mit einer Ausgleichsgeraden durch die logarithmische Auftragung, so
erhdlt man eine Abschédtzung fiir die Aktivierungsenergien und die typische
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Links: Berelch schneller Relaxatlon , rechts: Berelch longsamer Relaxatlon.

Durchgezogene Kurven stellen dle Anpassung elner Arrhenliusbezlehung dar.
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Sprungrate wo. Die Bewegung von Wasserstoff in den Verbindungen mit vergleich-
barer Wasserstoffkonzentration wurde von Shinar et al. [ShiD84| iiber die
Spin=Echo-Methode der Kernspinresonanz beobachtet. Diese Methode, die direkt
die Wasserstoffatome erfaBt, hat den einzigartigen Vorzug, daB statische
Verbreiterungen ausgeschaltet werden, und dadurch Relaxationsparameter ein-
deutig extrahiert werden koénnen. Die Resultate sind in Tab.8 den aus den
TDPAC-Messungen gewonnenen Werten gegeniiber gestellt.

Tobelie 8
Abschdtzung der Aktlvlerungsenergle und der Sprungkonstonte
ous der Temperoturobhbnglgkell des Reloxotlonsparameters A,

und Verglelch mlt den Parametern der Protonendiffuslon ous Kernspln-Echo- “Doten 15h1D84I

Longsame Schnel le Kernspln-Echo-Doten
Reloxotlon Relokatlon . y
. \ )
tmed) 117861 Lmed] [1/84C) tme¥) [1/6ec)
Zr goHf oVaH | Zrv H, , 170(25) 8,0-10%!

unteres Limlt 105 (10) 2.9-10%° 125(6)  0.45-10°
oberes Limlt 126 (10) 1.2-1010° 85(4) 0.37-107

HIVH, HEVH, . 1400200 1.9-10%!
unteres Limlt 95 (M l.1:10%° 135(8) 0.3-10°
oberes Limlt 85 (5) 0.95-10%° 92(5) 0.25-107
HIV HG ., HiV Hp. o 85(15) 4.3:1040
unteres Limlt 110(25) 0.8-10'° 185(40) 0.3-10°
oberes Limlt 49(5) 0.4-101° 95(17) 0.6-10°
HIV Do 4
unteres Llmlt 37(8) 0.2-10° 165(10) 0.5-10%
oberes Limlt 27(3) 0.2-10°%° 145(7) l.4-10%

Dle Faktoren A, o (~WQ) und A7, o (~1/W) kénnen Uber (F V.3.1,2) mlt W,

vergllchen werden (slehe Diskusslon Im nachfogenden Text),

In den Kernspin-Echo-Messungen treten ebenfalls Abweichungen von einer Arrhe-
niusbeziehung in dem Grenzfall sehr langsamer Relaxation auf. Die Steigungen
der angepaBten exponentiellen Abhdngigkeit fallen fiir den Bereich langsamer
und schneller Relaxationen nicht zusammen. Auf der Basis eines Modells von
Walstedt et al.|WalD77| kénnen diese beiden Effekte erklért werden, wenn man
anstelle einer wohl definierten Aktivierungsenergie kontinuierliche Energien
mit einer GauBverteilung um einen Zentralwert Ea ansetzt. Eine derartige
Ausweitung der Beschreibung erscheint fiir die TDPAC-Daten nicht sinnvoll, da
zu wenig wohl definierte Relaxationsdaten vorliegen.
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Zusdtzlich miissen als weitere Einschrédnkungen folgende gesehen werden:

- Die Beschreibung der R(t)-Spektren wurde mit dem langsamen und schnellen
Grenzfall durchgefiihrt, obwohl nach der strengen Definition meist der kaum
explizit erfaBbare Ubergangsbereich (siehe Tab.2) vorlag. (Der strenge
Existenzbereich langsamer Relaxation endet fir vQ=300MHz bei A2=5MH2).

= Die Bildung der niedersymmetrischen Tieftemperaturphase setzt gleichzeitig
mit dem Ubergang von schneller in langsame Relaxation ein. In der verzerr-
ten Kristallstruktur &ndern sich die interatomaren Abstdnde und damit die
Form der Potentiale, die mégliche Konfigurationen von einander trennen.
Dadurch koénnen die Aktivierungsenergien durchaus auch temperaturabhdngig
werden.

Unter der Beriicksichtigung der vielfdltigen erforderlichen Ndherungen diirfen
die Zahlenwerte der Tab.8, die fir die vorliegenden Aktivierungsenergien
abgeschdtzt werden konnten, als vertrdglich mit jenen der Wasserstoffbewegung
gewertet werden, die von den Kernspin-Echo-Methoden erfaBt wurden.

In Tab.8 liegt der Faktor AZ,O’ der sich flr den langsamen Relaxationsbereich
ergibt, ungefdhr um einen Faktor 10 unter dem Wert fiir die typische Sprung-
rate wo aus der Kernspinresonanz. wo wird aus der Kopplung des magnetischen
Moments des Wasserstoffs mit seiner Umgebung (.Dipol-Wechselwirkung") bestimmt,
mit AZ,O wird aber die Kopplung des Quadrupolmoments von 181Ta beobachtet.

Der direkte Vergleich ist daher ohne eine Normierung beider Kopplungen pro-
blematisch.

Will man Az g aus der schnellen Relaxation in wo mittels (FV.3.2) umrechnen,
ist besondere Vorsicht geboten. Als Kopplungsparameter vQ kann nicht der
volle Wert eingesetzt werden, der im statischen Grenzfall gemessen wird,
sondern lediglich der Beitrag des zuvor relaxierenden Anteils, das heifBt
der des Wasserstoffs. Der Hauptbeitrag wird bei tiefen Temperaturen von den
statischen Gitteratomen des verzerrten Gitters verursacht, denn die wasser-
stofffreien Verbindungen besitzen dhnliche Feldgradientenwerte. Die Zahlen-
werte fallen dann mit denen des Parameters \2.0 die sich aus der langsamen
Relaxation ergaben, zusammen, wenn man den Wasserstoffbeitrag mit vQ=50MHz
ansetzt:
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6
5

1/sec W = 6,«109 1/sec

0 10
1/sec w0a¢ 6.-10"" 1/sec ,
12

10
10

it

A2 o

i
22,0
Der volle Wert vo=200MHz filhrt zu wo=1o11 bzw. 10

1/sec .

Der Isotopieeffekt zwischen HfV2H004/DO”4, der an den Einzelwerten der Rela-
xationsparameter auftrat, findet auch noch in der Ndherung einer Arrhenius-
beschreibung seinen Ausdruck: die typische Sprungrate wo liegt im Deuterid
niedriger als im Hydrid. Ein quantitativer Vergleich kann bei &hnlichen
Aktivierungsenergien durchgefiihrt werden.

Langsame Relaxation (E58'40mev): Ho™~ 2o g
9 9
A290 (HfV2H0°4)zz O.4~109 1/sec
A o (HFV2D0.4)cz 0.2-107 1/sec

Schnelle Relaxation (E§s160mev): WOAJ 1/xé 0
5 s
Aé,O (HfV2H034)e~ 0.3~105 1/sec
*é,o (HfV2D0.4);3 0.5-10" 1/sec

In diesen Fédllen ist die Sprungrate wo fiir das Deuterid etwa halb so groB
wie fir das Hydrid und damit umgekehrt proportional zum Massenquotienten.
Die klassische Diffusionstheorie sagt als Verhdltnis voraus:

(D) sy (H) = (m(H):m(@) V2 = 1 2 /2.
Beriicksichtigt man die schwierige Bestimmung dieses Quotienten, so kann sein
Wert als in Ubereinstimmung mit den klassischen Modellvorstellungen angesehen
werden.

SchlieBlich ist bei HszD0 4 die Diskrepanz in den Aktivierungsenergien

zwischen langsamer und schneller Relaxation augenfdllig. Auch dieser Unter-
schied kann ein Indiz fiir eine nicht aufgeldste Phasensegregation sein.
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4, Wechselwirkung des Wasserstoffs mit neutroneninduzierten Gitterschdden

Die Mutteraktivitdt flr die Sondenkerne wird iiber den Einfang thermischer
Neutronen mittels der Reaktion 180Hf’(n,y)181Hf erzeugt. Das freigesetzte
hochenergetische y =Quant {ibertrdagt auf den neugebildeten Kern grofie Riick-
stoBenergien. Auch Vanadium erfahrt bei der Bestrahlung einen vergleichbaren
UmwandlungsprozeB in 52V. Normiert man die Anzahl umgewandelter Kerne auf
die Gesamtzahl aller Kerne eines Elements, so findet man fiir diese beiden
Elemente fast gleiche Konzentrationen (siehe Anhang C). Zr0¢99HfO,O1V2Hx -
Proben wurden einer hdheren Neutronendosis ausgesetzt, um eine zu va2HX
vergleichbare 181H1’-Aktivité’it zu erhalten. Der Prozentsatz umgewandelter
Kerne stieg dabei etwa um einen Faktor 20. Dennoch stimmt das Verhalten der
bestrahlungsinduzierten Anteile, die unter den Sondenkerne gefunden werden,
gut zwischen va2 und Zr0,99Hf0.O1V2’ sowie HfV2H1_ und Zro.(_;,9H1'“0'01V2H103
tiberein (Tab.9). Der Anteil umgewandelter Kerne pro Element, der im Gesamt-
gitter je nach unterschiedlicher Ausgangsaktivitdt zwischen 0.015ppm und
0.6ppm variiert, und die hieraus entstandenen Gitterdefekte k&nnen somit
nicht die Stabilitdt der bestrahlungsinduzierten Lagen kritisch beeinflussen.
Die Folgen der Neutronenbestrahlung werden nur deshalb beobachtet, da es
gerade die Sondenkerne sind, die vollsténdig von der Isotopenumwandlung
betroffen sind. Stérungen infolge einer Vanadiumumwandlung treten in der
ndchsten Umgebung der Sondenkerne sehr selten auf und kdnnen unberiick-
sichtigt bleiben.

Tabelle 9

Vertellung der Sondenkerne guf gltterspezlflische Laegen (f )
und bestrohlungslinduzlerte Lagen: Konflgurotionen 1n hoher VorloE
n

fe lonsbrelte
fez Konflguratlonen von relatlv hoher Elnheltllchkelt (Zahlenwerte 1 ]

%1 angegeben)
ungetempert bel 450°C getempert

q el r92 rg rsl r=2
HIV, 221(3) 821(8) 16(4) >91 (6) .- <9(2)
HIV_Heo. ./Do. 4 40(10) 60(10) .- . 100 - S
HEVH 50(10) - 50 80 (53) - 20
HFVH, 50(10) 25(5) 25 B5(5) - 35
Zr geHl o,V 20(10) 70(5) 10(7) 100 --- ---
Zr  oHf o, VoH /D . 25(10) B87(15) 8 65(15) - 35
andere Zuordnung 3301 87(15) - 100 - -
Ir ggHf o VaH, 5 A HAHK HAHK 80 (3} --- 20

Zelchenerkldrung: nlcht nochwelsbor: --- nlcht untersucht: wa«
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Das Verhalten der bestrahlungsinduzierten Umgebung in der wasserstofffreien
Probe vaz wurde bereits im Zusammenhang mit der charakteristischen Symme-
trieerniedrigung, welche durch eine Auslenkung einer hochsymmetrischen Gitter-
lage ausgeldst wird, beschrieben (siehe Kap.V.1). Die ungewshnliche Stabi-
litdt der Gitterschdden konnte mit der auBergewdhnlichen Bandstruktur
verknipft werden und als Ausdruck des Systems verstanden werden, kleine
lokale Auslenkungen aus hochsymmetrischen Lagen zu begiinstigen. Die Wasser-
stoffeinlagerung senkt die Zustandsdichte an der Fermikante ab |GeiG84|,
damit wird die Ursache abgeschwdacht, die lokale Verzerrungen unterstiitzt.
Tatsdchlich ergeben alle Messungen an bestrahlten Hydriden, daB ohne Tempern
der gitterspezifische Anteil (fg) hther als in den wasserstofffreien
Verbindungen lag. Die Absenkung der Zustandsdichte begiinstigt mit grofer
Wahrscheinlichkeit die reguldren Sondenkernlagen. Mdglicherweise trdgt auch
der Wasserstoff, der benachbarte Zwischengitterpldtze einnimmt (Tab.5), zu
der beobachteten Stabilisierung bei.

Zusdtzlich wird bei den Hydriden H1“V2H,]a,Zr‘oe99Hf0“01V2H1”3 und HfV2H4.

ein Umgebungstyp fiir die Sondenkerne gebildet, der sich durch hohe Feld-
gradientenwerte auszeichnet. Aufgrund ihrer thermischen Stabilitdt, welche
jene der metastabilen Konfigurationen in va2’2r0.99Hf0001V2 und auch in
HfV2H0°4/DOa4 ibertrifft, werden sie auch nach Tempern bei 450°C mit deut-
licher Intensitdt in den aufgezeichneten R(t)-Spektren vorgefunden. Tempern
bewirkt stets, daB sich die Verteilungsbreite dieser Feldgradienten reduziert.
Damit konvergieren die verschiedenen bestrahlungsinduzierten Konfigurationen
auf einen einheitlichen Umgebungstyp hin. Bei HfV2H4“ ist die Anordnung so
weit fortgeschritten, daB auch diese strahlungsinduzierten Konfigurationen
die martensitische Umwandlung der Gitterstruktur aufzeigen. Im Gegensatz zu
den gitterspezifischen Lagen werden diese strukturellen Ubergdnge primdr

am Asymmetrieparameter und nicht an der Stdrke des Feldgradienten offen-
kundig. In dem Grundgitter mit der kubischen Symmetrie der Lavesphase
tendieren sie zu einer achsialsymmetrischen Konfiguration, denn das Tempern
erniedrigt die bereits geringen Werte des Asymmetrieparameters.
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Uber die explizite Gestalt einer solchen stabilen bestrahlungsinduzierten
Umgebung konnen auf der Basis der Feldgradientenmessungen nur Vermutungen
angestellt werden. Erfdhrt ein Hafniumkern aus der (n,y)-Reaktion eine hohe
RiickstoBenergie, verldBt er seinen reguldren Gitterplatz und kollidiert

mit seinen Nachbaratomen. Hierbei entstehen zeitweilig Leerstellen, die von
Wasserstoff eingenommen werden kénnen, bevor die regulédren Gitteratome
zuriickkehren. Die Feldgradientenverbreiterungen nehmen bei hohen Wasserstoff-
konzentrationen ab. Offensichtlich ist fiir das Entstehen eines einheitlichen
Umgebungstyps eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Wasserstoff im
Reaktionsgebiet nétig. Es ist damit naheliegend, daB innerhalb einer kurzen
Zeit mehrere Leerstellen aufgefiillt werden.

Nochmals sollen die MeRreihen an Zro.gngO.01V2H0.4‘/D0.4 getrennt betrachtet
werden. Bei ihnen lag oberhalb Raumtemperatur zusdtzlich zum gitterspezi-
fischen residuellen Feldgradienten ein Anteil mit einem Feldgradienten von
vaZSOMHz vor. Im Gegensatz zu HfV2H0.4/DO.4 konnte durch Tempern bis 575°C
dieser Anteil mit mittlerem Feldgradienten nicht stark unterdriickt werden.
Interpretiert man ihn als bestrahlungsinduzierte Lage, ragt deren Stabilitdt
singuldr aus den Ubrigen MeBreihen heraus. Zahlt man ihn jedoch als gitter-
spezifischen Anteil, dann stimmt das Temperverhalten mit dem von HfV2H0.4
iiberein. Damit muB akzeptiert werden, daB im Gegensatz zu den Rontgenaufnahmen,
welche eine einheitliche Hydridphase bestimmen, die Sondenkerne eine Differen-
zierung erfahren. Die Wasserstoffentmischung scheint lokal an den Sondenkernen
eingefroren zu sein. Ein Verunreinigung wdhrend der Wasserstoffeinlagerung
diirfte ausgeschlossen sein, da Hydrid und Deuterid zeitlich unabhéngig
prdpariert wurden.
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Y1 ZUSAMMENFASSUNG

Die intermetallischen Verbindungen Zr0,99Hf0.01V2 und vaz, die Hydride
vasz(x=0.4,1,,4.),Zro.gng0.01V2HX(x=O.4,1.3) und schlieBlich die Deuteride
ZTO.QQHfO.O1V2DOE4 und HfV2D0°4 wurden mit der MeBmethode der zeitdifferen-
tiellen Beobachtung gestorter y-y Winkelkorrelationen untersucht. Aus der
elektrischen Hyperfeinwechselwirkung des Sondenkernes 181Ta wurde die Tempe-
raturabhdngigkeit elekirischer Feldgradienten im Gitter und speziell an
reguldren Hafniumlagen bestimmt.

Die MeBreihen an Zro.gng0°01V2, das als erste dem ZrV2 nahe Verbindung
mittels TDPAC untersucht wurde, weisen den Ubergang von der kubischen Gitter-
struktur in eine niedersymmetrische Phase bei 110(3)K nach. In dieser
Kristallstruktur werden bei tiefen Temperaturen zwei nichtdquivalente Lagen
mit nichtachsialsymmetrischen Feldgradienten fiir die auf Zirkonpldtzen
gelegenen Sondenkerne bestimmt. Dieser Befund ist mit dem {iber Neutronen-
beugung bekannten Kristallsystem nicht vertrdaglich. Vielmehr missen zumindest
kleine Auslenkungen der Gitteratome senkrecht zur rhomboedrischen Hauptver-
zerrungsrichtung gefordert werden. Auch in HfV2 werden in der Tieftemperatur-
phase zwei nichtédquivalente Sondenkernlagen in nichtachsialsymmetrischer
Umgebung aufgeldst. Rein tetragonale Verzerrungen, die von Kozhanov et al.
|KozR79| gefunden wurden, reichen fiir die Zuordnung der Lagen nicht aus.

Dem ZrO.QQHfO.O1VZ vergleichbare, zur Hauptverzerrungsachse senkrechte
Auslenkungen miissen eingefiihrt werden. Diese fiihren zu der orthorhombischen
Raumgruppe (Imm2), die von Lawson et al. bestimmt wurde |LawZ71|.

Bei der Neutronenaktivierung wurde fir einen Teil der Sondenkerne eine
strahlengeschddigte Umgebung geschaffen. In den wasserstofffreien Verbin-
dungen stellt die thermische Aktivierung die gitterspezifische Umgebung
wieder her. Es bildet sich jedoch unterhalb von 250°C eine metastabile
Konfiguration aus, die in ihren Feldgradientenparametern den Werten fir
die Umgebung reguldrer Sondenkerne in der Tieftemperaturphase gleichkommt.
Ein einfaches Modell kann die hohe Stabilitdt verzerrter Gitterumgebung
erkldren. Es besagt, daB eine latente Bereitschaft fir Auslenkungen aus
reguldren Gitterlagen dann in einer Kristallstruktur vorliegt, wenn damit
eine sehr hohe elektronische Zustandsdichte an der Fermikante reduziert.
werden kann: Die generell vorgefundene Tendenz zu einer Auslenkung aus
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hochsymmetrischen Lagen stiitzt die Vorstellung, daB der strukturelle Phasen-
iibergang durch den Jahn-Teller-Effekt ausgeldst wird.

Auf den gitterspezifischen Lagen der kubischen Kristallstruktur wird stets ein
residueller Feldgradient anstelle verschwindender Werte gefunden. Der Haupt-
beitrag variiert probenabhdngig und muB mit schwerfliichtigen Verunreinigungen
der Ausgangsmaterialien verknilpft sein. Jedoch existiert auch ein temperatur-
abhdngiger Anteil, der verbindungsspezifischen Charakter hat. Die Lorentz-
form der Verteilungsfunktion in den Feldgradientenwerten entspricht nicht-
statistisch verteilten Stdérungen der kubischen Symmetrie. Anisotrope Gitter-
auslenkungen im Bereich oberhalb des Phaseniiberganges kénnen damit indirekt
erfaBt sein.

Der Feldgradient in der Tieftemperaturstruktur besitzt bei einer Korrektur
um die residuellen Feldgradientenwerte eine Temperaturabhdngigkeit, die dem
Verhalten von Ordnungsparametern in Phaseniibergdngen 2.Art gleicht:

v(T) = Vgres = (9g(0) = Vg pes) ((Tg=T) 7 Tg) B

Die ermittelten Werte fir 8% (0.25-0.30) kénnen nicht mit dem Wert des kri-
tischen Exponenten verknipft werden, der nach dem Landau-Modell bei einer
langreichweitigen, isotropen Wechselwirkung als Ausldser des Phaseniibergangs
erwartet wird. Legt man eine Proportionalitdt des Feldgradientenwertes mit
dem Ordnungsparameter zugrunde, eine Annahme, die von Punktgitterrechnungen
unterstitzt wird, so kann der Wert von B ndherungsweise durch eine Wechsel-
wirkung nach Art eines dreidimensionalen Ising-Modells verstanden werden.

In allen Hydriden konnte im Gegensatz zu den wasserstofffreien Verbindungen
die Existenz zeitlich variierender Feldgradienten nachgewiesen werden. In
der Mehrzahl der Hydride konnten Relaxationskonstanten iliber einen groBen
Temperaturbereich mit zwei Grenzwerten festgelegt werden. Die Temperatur-
abhéngigkeit wurde nach einer Arrheniusbeziehung untersucht. Unter Berilick-
sichtigung der mehrfachen Ndherungsschritte kénnen die gefundenen Aktivie-
rungsenergien, die bei Ea=100mev liegen, den generell um 50% héheren Zahlen-
werten zugeordnet werden, die fir die Wasserstoffbewegung in diesen Hydriden
aus Kernspin-Echo-Messungen bestimmt wurden. Fiir H’r"VZDOE4 liegt die Sprung-
konstante um etwa einen Faktor 2 niedriger als im vergleichbaren Hydrid. In
den niederen Hydriden, die eine konsistente Quantifizierung der Relaxations-
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phénomene erlauben, liegen die Maxima der Relaxationsparameter bei den
Temperaturen, fur die sich die Verzerrung der Gitterstruktur in erhOhten
Feldgradientenwerten offenbart. Die Anordnung des Wasserstoffes wird bei
steigenden Temperaturen infolge seiner wachsenden Beweglichkeit aufgehoben,
und damit kann sich die kubische Struktur stabilisieren. Diese Ubergangs-
temperatur liegt in HfV2H1. und Zr0,99HfOEO1V2H1,3 bei 230K.

in Zr0,99Hf0,01V2H0Q4/DQw4 wurde ein elektrischer Feldgradient bestimmt, der
sich dquivalent zu dem in der wasserstofffreien Substanz gefundenen ver-
hdlt. Ein zweiter Anteil zeigt bis etwa 270K das Verhalten, wie es fiir eine
wasserstoffreiche Verbindung erwartet wird. Oberhalb dieser Temperatur nimmt
der Feldgradient aber wieder Werte an, die weit von einer kubischen Lagesym-
metrie entfernt liegen. Dies steht im Gegensatz zu der Uber Rontgenbeugung
bestimmten Kristallstruktur, die fiir eine einheitliche, kubische Hydridphase
spricht. Der Zweiphasenbereich erscheint fiir die mikroskopische Umgebung der
Sondenkerne jedoch wie eingefroren. In HfV2H0m4/DO,4 konnte das Auftreten
einer differenzierten Umgebung der Sondenkerne, speziell eines wasserstoff-
freien Bereiches nicht nachgewiesen werden. Eine Stufe in der Temperatur-
abhdngigkeit des elektrischen Feldgradienten oberhalb 100-120K kann als ein
Hinweis fir einen nicht aufgeldsten wasserstofffreien Anteil gewertet werden,
jedoch kann sie auch als eine erneute strukturelle Phasenumwandlung verstanden
werden. In HfV,H, und Zry ggHfy o4V,H, 4 konnen keine Anzeichen fiir eine

21,
Phasensegregation festgestellt werden.

Sondenkerne, die nach der Neutronenaktivierung in strahlengeschddigter
Umgebung vorliegen, treten in den Hydriden zu einem geringeren Anteil als in
den wasserstofffreien Substanzen auf. Die verbleibenden bestrahlungsindu-
zierten Lagen werden durch das eingelagerte Gas mit zunehmender Konzentration
gegen thermisches Ausheilen stabilisiert. Gleichzeitig nimmt die Variation

in den entstandenen Umgebungstypen stark ab. Die Ergebnisse legen somit das
Bild nahe, daB Wasserstoff mehrere Leerstellen in der Ndhe des Sondenkernes
dekoriert. In dem Hydrid mit hochster Wasserstoffbeladung (HfV2H4) wird
zwischen 314K und 304K der Ubergang von der kubischen Kristallstruktur in
eine niedersymmetrische Phase, die sich bei Raumtemperatur in der ROGntgen-
beugung als tetragonal verzerrte Struktur zeigt, zweifach offenkundig: Ein
stetiges Ansteigen der Feldgradientenwerte fur den gitterspezifischen Anteil
setzt ein, gleichzeitig erhtéht sich drastisch der Wert des Asymmetriepara-
meters fir den elektrischen Feldgradienten an den bestrahlungsinduzierten Lagen.
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Die Messung elektrischer Feldgradienten an 181Ta zeichnet sich in den C15-

Verbindungen HfVZHx und ZrVZHx darin als MeBmethode aus, daB die Stdrung
der hochsymmetrischen Umgebung von Hf- und Zr-Lagen sensitiv erfafit und
quantifiziert wird. Daher konnen so verschiedenartige Ursachen einer Symme-
trieerniedrigung, wie strukturelle Phaseniibergdnge, bestrahlungsinduzierte
Gitterschdden und Einlagerung von Wasserstoff, systematisch verfolgt und
mit einander verkniipft werden. Die Beschreibung fithrt, wie zum Beispiel

fiir die lokale Lagesymmetrie in der Tieftemperaturphase von Zr0099Hf0.01V2,
iiber bisher aufgeldste Strukturen hinaus. Zusdtzlich bieten die Daten

eine Grundlage, um die ausldsenden Faktoren fir strukturelle Phaseniiber-
gdnge in dieser Verbindungsklasse zu differenzieren und sie charakteristischen
Modellwechselwirkungen zuzuordnen.
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ANHANG A DER TERM 4.O0RDNUNG IN DER KORRELATIONSFUNKTION UND SEIN
VERHALTEN BEI DER DATENREDUKTION

In der Auswertung der zeitdifferentiellen Koinzidenzzéhlraten, die

bei Messungen der gestdrten y-vy Winkelkorrelationen an 181Ta in
polykristallinen Proben aufgezeichnet werden, findet nur die reduzierte
Korrelationsfunktion Verwendung, die auf den Term 4.0rdnung verzichtet.

W
W

exakt(e,t)= 1 + A22 Gzz(t) P2(cose) + A44 644(t) P4(cose) ==>

Diese Vereinfachung kann durch eine Untersuchung des Einflusses des Terms
4.0rdnung auf die zentrale MeRgréRe, das R(t)-Spektrum, gerechtfertigt
werden. Diese GroBe wird bei der Datenreduktion in der Weise aus den
Koinzidenzzdhlraten gebildet, daB alle apparativen Faktorgn entfallen.
Sie wird nur von der Korrelationsfunktion bestimmt.

W(180°,t)=W(90°,t) ‘
R(t) = 2 (siehe F [1.5.2)

W(180°,t)+2W(90°,t)

Setzt man die vollstandige Korrelationsfunktion ein, ergibt sich :

3A + 5/4 A

G £
22 Gpp(t) a4 Sgq(t) F A1)
3+ 7/8 Ay €4y (1)

wegen P2(c05180°)=P4(cos180°)=1 und Pz(c0390°)=-1/2 und P4(c0590°)=3/8 .

R(t) =

Die Storfaktoren Gzz(t) und 644(t) besitzen eine équivalente Struktur:

3

Sop COS(mugt) , Gyu(t)= x5, cos(nuyt)
n=0 n=0

Die Fourierkoeffizienten Skn unterscheiden sich zwar entsprechend der
Ordnung in k, die Diskrepanz ist jedoch nicht hoch. Zum Beispiel fiiidet man
fur n= 0 |FraS65| :
S50 = 0.20 , 521=0 37, 522=0 .29 23=0 14
Spo = = 0.11 , 54?_0 24 542-0 29 , 43-0 36 .
Daher ist fir allgemeine Werte der Quadrupolfrequenz v und allgemeine
Zeitpunkte die Beziehung Gzz(t) x 644(t) in GroBenabschdtzungen giiltig.

Zusdtzlich gilt stets: |G, (t)]<1.

byp(t)= n

o~ w
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181

Die Anisotropiefaktoren Akk besitzen fiir Ta folgende Werte:

Ajp=-0.295 und A, ,=-0.069 |[AviT71].
Unter diesen Gegebenheiten kann man (F A.1) vereinfachen. Im Nenner kann der
Term 4.0rdnung vernachldssigt werden, da |7/4 Asa 644(t) | <0.13 << 3.

=> R(t) = A22 Gzz(t) + 5/12 A44 644(t) (F A.2)
Damit unterdriickt die Datenreduktion den EinfluB des Terms 4.0rdnung um
einen Faktor f=2.4. Zusdtzlich unterscheidet sich die GroBe der
Anisotropiefaktoren: A22 v 4.2 A44.

=> R(E) = Ayp Gop(t) ( 1+ 5/12 (Ayy/hyn) (G, (1) /Goy(t) )
= A22 622(t) (1+0.1 644(t)/622(t) ) (F A.3)

In einem abschlieBenden Schritt muB die Reduktion der experimentellen
Anisotropiefaktoren aufgrund der endlichen Raumwinkel beriicksichtigt werden,
in denen der Nachweis der y-Quanten vorgenommen wird.

Aoz = Rozefr = Qoo oo+ Mgy = Pyg err = Quq Pyyq -

Nach Frauenfelder et al. |[FraS65| kénnen die Korrekturfaktoren in guter
Naherung wie folgt erfaBt werden:

Q0= Q5 Q, und Qy= 1/2 cosa (14coso, )

Qqq= Qy Q und Qy= 1/8 cosa (1+cosa ) (7cos?q = 3)

mit o =arctan(r/d) r: Radius der Nachweiskristalle, d: Abstand zur Probe.
Stets findet man Q44<Q22.

=> R(t) = A22,eff Gzz(t) (1+0.1 (Q44/Q22) (644(t)/622(t) ) (F A.4)

Als Beispiel diene eine Geometrie, die in der Regel bei dem Aufbau mit
Nal-Kristallen Verwendung fand: r=2.5cm und d=bcm. Man errechnet Q22:0.72
und Q44=0030. Damit trdgt der Term 4.0rdnung nur mit einer Stéarke von
wenigen Prozent bei.
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ANHANG B VERANDERUNGEN DER WERTE DES ASYMMETRIEPARAMETERS DURCH
VERBREITERUNGEN DES ELEKTRISCHEN FELDGRADIENTEN

Der Tensor des elektrischen Feldgradienten besitzt in einem ausgezeichneten
Koordinatensystem, dem Hauptachsensystem, nur diagonale Terme. Die Richtung
seiner Achsen liegen in einer festen Beziehung zu den Koordinatenachsen, die
in einkristallinen Bereichen durch die Kristallstruktur definiert sind. In
hochsymmetrischen Fdllen stimmen beide Koordinatensysteme Uberein. In
Pulverproben liegt eine Vielzahl einkristalliner Bereiche vor, die sich
statistisch in Bezug auf das Laborsystem verteilen,welches durch die Nachweis-
apparatur gegeben ist. Daher sind in polykristallinem Material die Richtungen
des Hauptachsensystems nicht zugdnglich. Fiir den Ort jedes Sondenkernes

kann ein stets neues Koordinatensystem gewdhlt werden; die Wahl der Achsen
orientiert sich an der Ldnge der Hauptachsen des Tensors :

|VZZ,>|V [ZIVXX| (F B.1, siehe F 11.2.3).
Da zusatzl1ch die Spur des Tensors keine Auswirkung auf das Experiment
besitzt, wird sie in der Beschreibung der MeBdaten gleich Null gesetzt.
Vxx+vyy+vzz =0 (F B.2)
Die Hyperfeinwechselwirkung des Kernquadrupolmoments mit einem elektrischen
Feldgradienten wird durch zwei MeBgroBen erfaBt:
o = (37/10) v~ Yz V., (Kap.V.5.3a)

no= (V- Vyy) Vg, 0< <! (F B.3)
Die Langen der Hauptachsen berechnen sich daher wie folgt:
v, (10"v/em?) = 0.017 w (MHz)

(0}
= 1/2VZZ m=1),V, = —1/2VZZ n+ 1) ' (F B.3a)

Yy
Der Feldgradiententensor an symmetrisch dquivalenten Lagen der Sondenkerne
variiert in Realkristallen, da die Umgebungen der einzelnen Lagen Abweichungen
vom idealen Gitteraufbau erfahren. Besitzen diese Gitterstdrungen eine rium-
lich statistische Verteilung, ist die Variation der Hauptachsenwerte gauB-
formig.
POVG;) = (V2r oV )™ exp(( VS = Vg ) / 28V %) (F B.4)
Die mittleren Werte der Hauptachsen entsprechen dem elektrischen Feldgra-
dienten im Idealkristall: V?° Ve V° . Sie definieren den Asymmetrie-

XX * yy
parameter, der aus der Lagesymmetrie des Sondenkernes erwartet wird.

n = (V3 - yy ) /N3,
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Die Parametrisierung der aufgezeichneten R(t)-Spektren erfolgt jedoch nur
durch ein Verfahren, das die Verteilung in der Lédnge der groBten Haupt-

achse berlicksichtigt: '

o und V5, > A,

Damit wird aber implizit eine korrelierte Anderung der Feldgradienten entlang
der kleineren Hauptachsen zugrunde gelegt.

vy, = 1/2 (n° -‘1 y v, V= o172 (n° +‘1 ) dv

[+}
vzz >

ZZ

Der statistische Ursprung der Verbreiterung erfordert jedoch unkorrelierte
Schwankungen. Forker |Fork72| zeigte als erster auf, daB derartige Vertei-
lungen bei der Parametrisierung der MeBdaten dazu filhren, daB der extra-
hierte Wert des Asymmetrieparameters n vom zentralen Wert n° abweicht, der

die mittlere Konfiguration charakterisiert. Den Ursprung dieses systematischen
Fehlers uberblickt man am einfachsten bei einer im Mittel achsialsymmetri-
schen Umgebung,‘Dann‘sind V;x»und V;Y gleich. Unkorrelierte Schwankungen
werden bei gleicher Wahrscheinlichkeit Hauptachsenwerte ergeben, fiir die

Vxx>vyy beziehungsweise Vyy>vxx'sind. Diesen kann man formal eine Verteilung

in n zuordnen, die um den Mittelwert n°=0 positive und negative Werte besitzt.

Da jedoch die Achsenrichtungen nur Uber die Ldnge der Hauptachsen festgelegt
werden, werden nach'(F B.1) die beiden Fédlle nicht unterschieden. Das Experi-
ment erfaBt nur den Betrag Von n (F B.3). Der Mittelwert iiber die Betrags-
groBen ist stets eine positive Zahl, die umso stdrker von ,° abweicht, je
hoher die Verteilungsbreite ist. | |

Derartige systematischen Abweichungen zwischen n, das aus der Parametrisierung
der R(t)-Spektren ermittelt wird, und n®, das mit der ‘idealen Lagesymmetrie
verkniipft ist, missen méglichst nahe dem MeB- und Auswertevorgang quanti-
fiziert werden. Dies bildet eine Grundlage dafiir, daB in der vorliegenden
Arbeit die Lagesymmetrie der Sondenkerne anhand von Feldgradiehtenmessungen
diskutiert werden kann. |

In |Fork72| findet man eine graphische Darstellung der Abhdngigkeit

n (”°9‘sz/V§z)* Sie ist mit der Zielsetzung ermittelt, moglichst all-
gemeingiiltige, vom Experiment unabhdngige Ergebnisse fiir einen Sonden-
kern mit Kernspin I=5/2 zu gewinnen. Aus vorgegebenen ,° und wo werden die
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Mittelwerte fiir die Hauptachsenldngen bestimmt. Die Verteilungsbreiten

AVXx und AVy werden gleich groB gesetzt und mit einem Wert gewdhlt, daB

sich die gewiinschte Breite AVZZ gemdR dem GauB'schen Fehlerfortpflanzungs-
gesetz nach (F B.2) ergibt: AVZZZ=AVXX2 +Avyy2,

Mit der Kenntnis der Verteilungsfunktionen kann das Spektrum filir die ideale,
unverbreiterte Konfiguration numerisch gefaltet werden. Dieses neue Spektrum,
das die verbreiterten Feldgradienten beschreibt, wird abschliefend mit einem

Auswerteprogramm fiir gemessene R(t)-Spektren parametrisiert.

Die Parametrisierung aufgrund dieser glatten Kurve, die numerisch bestimmt

wurde, vernachldssigt jedoch einige Effekte, die in den experimentellen

Daten auftreten. Folgende Punkte wurden bisher noch nicht beriicksichtigt

und sollen nun in die Untersuchung einbezogen werden:

- Die Koinzidenzzdhlraten nehmen als Funktion der Zeit t, die zwischen dem
Auftreten der beiden korrelierten y-Quanten verstreicht, deutlich ab, da
das Zwischenniveau zerfdllt. Das zu parametrisierende R(t)-Spektrum besitzt
daher MeBpunkte, deren statistische Wichtung deutlich mit t abnimmt.

- Der Zerfall des Zwischenniveaus bewirkt,daB in der Praxis eine obere Grenze
(tlim) fir die Messung von R(t)=Werten existiert. Je nach der Stdrke der
Grundfrequenz Wy beschreibt das R(t)-Spektrum unterschiedlich viele
Schwingungsperioden. Damit wird die Charakteristik der Anpassung auch
von der Grundfrequenz abhdngen.

= Das endliche Zeitaufldsungsvermogen der Nachweisapparatur unterdrickt
verstdrkt die Einfliisse von hohen Frequenztermen.

Deswegen wird ein Verfahren verwendet, das die Kurve der R(t)-Daten mit
Fehlerbalken fiir jeden Punkt ermittelt. Gleich der Methode von Forker werden
zuerst aus n° und g die Verteilungsfunktionen fiir die Hauptachsenwerte
bestimmt. Mit diesen Werten werden nun Koinzidenzzdhlraten simuliert, die
den Rohdaten einer Messung gleichen. Dies geschieht durch Wirfeln:

Werte fiir VXx und Vyy werden von einem Zufallsgenerator gemdR den
Verteilungsfunktionen erzeugt. VZZ wird iber die Normierung(F B.2) berechnet.
Die Koordinatenachsen werden nach der Ungleichung (F B.1) neu festgelegt.
Diese Hauptachsenwerte definierten ein Wertepaar ( n, mo). Flir dquidistante
Zeitpunkte (tm= m dt) werden mit diesem Algorithmus jeweils 4n Wertepaare

erzeugt, wobei n dem Abklingen der Koinzidenzzédhlraten gerecht wird:
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n = Ny exp(-tm/tn). |

Mit diesen statistisch erzeugten Feldgradientenparametern kénnen 4 Rohdaten-
spektren gemdB (F I1.5.1) punktweise dargestellt werden, indem man die
Korrelationsfunktion W(e,t) nach (F I1.3.2,3.3) berechnet und zusdtzlich den
Dampfungsfaktor aus der Zeitauflésungsbreite tO(Kap V.5.3b) einbezieht.
Diese simulierten Rohdaten koénnen in allen Auswerteschritten wie MeBdaten
behandelt werden, sie werden also vollig dquivalent reduziert und
parametrisiert. .

Fiir die Betrachtung der Feldgradientenparameter, die in den Tieftemperatur-
strukturen der wasserstofffreien Verbindungen Zr0.99Hf0.01V2 und HfV2
gefunden wurden, wurde die Abhdngigkeit n(n°,Awo/mo) fir zwei. Grenzfdlle

in der Grundfrequenz bestimmt: a) w, =150MHz (siehe Abb. B1) und

b) w, =500MHz (siehe Abb. B2) bestimmt. Feste GroBen waren stets:
tn=15.3nsec, t0=2.5nsec, tlim=80nsec, dt=0.2nsec, N0=30000.

Die systematischen Abweichungen zwischen n und n° folgen der Tendenz, die
bereits in dem Modell von Forker ersichtlich war:

Fir niedrige n°® (<0.4) widchst n mit wachsender Frequenzverbreiterung deut-
lich an, fir hohe n° (>0.7) fdllt n ab. Die absoluten Abweichungen liegen
bei dem neu entwickelten Untersuchungsverfahren etwas niedriger:

z.B. n°= 0 und Awo/wo=30% Forker: n = 0.33 , neues Modell n = 0.27(3).

Als wesentliche Aussage kann bei beiden Modellen festgehalten werden, daB
Werte lber n=0.4, die bei Frequenzverbreiterungen unter Awo/w0=30% gefunden
werden, sich nicht mit einer Lagesymmetrie vereinbaren lassen, die einen
achsialsymmetrischen Feldgradienten fordert.
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Abb. Bl Dle Abwelchung des Asymmetrleparometers n, gewonnen aus dem Parometrislerungs-
verfohren der MeBdaten, vom Asymmetrleparometer n°® fur dle mittlere Sonden-
kernumgebung 1n Abh&nglgkelt der Feldgrodlentenverbrelterung Awgy/wg

bel wy=150MHz
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Dle Abwelchung des Asymmetrleporameters n, gewonnen aus dem Porametrlislerungs-
verfohren der MeBdaten, vom Asymmetrieporometer n® fOr dle mittlere Sonden-
kernumgebung in Abh&nglgkelt der Feldgrodlentenverbrelterung Awgy/wg

bel w,=S500MHz '
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ANHANG C DATEN ZUR AKTIVIERUNG UND TEMPERATURBEHANDLUNG
DES UNTERSUCHUNGSGUTS
Tabelle ClI
Bestraohlungsdoten der verwendeten Proben
Probe Masse Bestrah- Flup Dosls Y8INE/HF Say/y
Lmgl | Lungsdouer | L10*3thn | [10'8thn Lppm] (ppml
min /sec cm?2] /cm?®]

HfV, (INFP) 80. 2, 0.8 0.58 0.03 0.03
HEV, (LIHD) 100. 12, 0.8 0.58 0.03 0.03
HFEV, (LIH+INFP) 350. 7. 0.8 0.34 0.015 0.015
HIV Ho . 210. 7. 0.8 0.34 0.015 0.015
HFV_ Do 220. 2. 8.0 0.96 0.04 0.05
HEVH, 190. 12. 1.0 0.72 0.03 0.03
HEV_H, 320. 6. 0.8 0.29 0.015 0.015

Zt o oMl o 01V 2 530. 240, 0.8 12. 0.5 0.6

Zr o ostlo. 0 VaHo. < | 540. 180. 0.8 8. 0.4 0.4

Ito olf o 0,VaDo « | 530. 30. 8.0 14 0.6 0.7

Irg ooHfo. 0,VoH, 5 | 600. 180. 0.8 8. 0.4 0.4

Tabelle C2

Temperdaten der verwendeten Proben

Probe Temperotur (Dauer) der Temperphase
HfV, (INFP) 600°C (2h)
HiV, (LIH) 550°C (2h)

HfV, (LIH+INFP)

HEV He .
HFVZDO. %
HIVH,
HEVH., |

21 5. 0ol 6. 012

Zr 6.9l 6. 01VaHo. 4

Ir 6. 9l 6. 01V200. 4

260°C (2h) ,350°C(1.5h) ,400°C(2h) ,
450°C (2h) ,500°C(2h) ,600°C(2h)
450°C(1.5h)

450°C(2h)

450°C (2h)

300°C (2h) ,450°C(2h)

500°C(1.5h)

450°C (1.5h) ,375°C (2h)

575°C (2h)

It 5. 95l 6. 01VaH 1. 3 450°C (2h)
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PARAMETER DER ELEKTRISCHEN FELDGRADIENTEN

AUS DEN TEMPERATURABHANGIGEN MESSREIHEN

Die Fehler der MeBgroBen sind in Klammern angegeben. Sie sind als
Abweichungen fiir die letzten gliltigen Ziffern zu lesen (Beispiel:
TD{] 32.5(30) entspricht T=(32.543.0)K ). Bei der Parametrisierung
festgehaltene Werte sind durch (=) gekennzeichnet. Ausnahme: T[K] 77(-)

steht fir eine Messung in einem DewargefdB mit flissigem Stickstoff.

Die fiir die Parameter verwendeten Symbole sind in Kap.IV im Detail

erldutert. Fehlt eine explizite Erwdhnung wurde eine GauBform fiir die

Frequenzverbreiterung verwendet. Daten, die in Uberschriften angegeben
werden, bleiben auch in den folgenden Tabellen des gleichen Untersuchungs-
guts, das sind Tabellen mit gleichen Ziffern, bei Nichterwdhnung giiltig.

Tabelle Dlo

HIV, (Schwebeschmelze)

Jonsec)”

Tleftemperoturberelch beschrleben mlt zwel Logen: f_,:f ,=75:25

(Apporatlve Zeltaufldsung: t4=2

k.Lage 2.Loge (n=1.) ;
T Ya Thwg n Vi Av g fo Azﬁ,mrj
[K] [MHz ] [MHz ) [MHz ] [MHz ] [%)] .

9.5(1) 291(7 48(2) 0.46(2) 130 (90) 140(60) 19 -. 156
30.2(9) 275(4) 45(2) 0.47(2) 144 (12) 95(20) 19 -. 1535
49.61(5) 2712.04) 47(2) 0.47(1) 120(14) 95 (20) 18 -. 160
7T () 248(2) 35(2) 0.41(1) 147( 6) 60 (10) 3 -. 155
82.8(35) 2261(2) 34(2) 0.45(1) 103( 4) 35 5 17 -. 192
90.2(5) 2132) 35(2) 0.44(1) 84( 3) 55010) 12 -. 195
93.2(35) 206 1) 37(2) 0.44(1) 64( 3 45¢ 5) il . 153
98.8(5) 194 (2) 35(2) 0.461(1) 720 6) 55010} 12 - 151
110.0(5) 155(5) 33(3) 0.52(5) 43( 85 36 (10) il -. 151
115.0(5) L1Een 4001 0.44(-) 65(80) 60 (40) 15 ~. 147

Tabelle Dib
HfV, (Schwebeschmelze)
Tleftemperoturberelch beschrieben mlt zwel Lagen: f_,:f_.=50:50
i.Lage 2.Loge (n=1.)
T Vo Av g n Va Avg fo Aoz, arr
LK1 [MHz 1 [MHz ] [MHz ] [MHz ] L%

9.5 306(7) 40(3) 0.40(3) 205115) 80 (20} 19 - 157
30.2(35) 286 (5) 40(2) 0.42(2) 190 8) 70(10) 19 -.198
49.6(3) 283(5) 41(2) 0.43(2) 183¢ 6 80 (10) 19 -, 157
T () 253(2) 30(2) 0.401(4) 170 35 680( 5 3 ~-. 150
82.8(5) 234 (4) 29(2) 0.41(1) 145¢ 4) 55( %) 19 -. 147
90.2(3) 225 (4) 312) 0.40(1) 130¢ 5) 380 3) 14 -. 151
93.2.(5) 216(2) 31 (2) 0.40(1) 110010 60{( 5) i2 -+ 150
98.8(3) 204 (4) 32 0.42(2 Hs1m 60 5) 13 -. 149
110.0(3) 169(5) 30(2) 0.48(2) 82(10) 50 9 11 -. 151
115.0(5) 104 (10} 401(8) 0.44(-) 8010 60 (40) 15 -. 148




- 93 -

Tobelle Dlc

HfV, (Schwebeschmelze)
Tleftemperaturberelch beschrieben mlt zwel Logen: F_,:f 5=23:75

i.Loge 2.Loge (n=1.)
T Va Av g n Va o fo Azz.err
LK) [MHz ] (MHz ] [MHz ) [MHz) L%

9.5(1 318(6) 18(8) 0.2 (1) 2281 4) 55¢( 5) 29 -.128
30.2(3) 301 (5 24 (3) 0.27(3) 2116 2) 6O 5) 26 -.139
49.6(3) 301 (5) 27(2) 0.27(4) 206¢( 2) 65( 2) 24 -. 144
77T () 266 (2) 13(2) 0.20(35) 188( 2) 60( 2) 3 -.151
82.8(5) 245(2) 17(2) 0.29(2) 162¢ 54( 3) 20 -.142
90.2(3) 237(2) 20(2) 0.27(3 150¢ 3) 55 9) 15 -. 147
98.8(S5) 217(4) 24(2) 0.30(2) 1370 5) 57 2) 13 ~-. 149

115.0(5) 11010 20(1%) 0.44(-) 80(10) 50 (40) 14 -. 148
Tabelle Dld
HfV, (Schwebeschmelze)
Hochtemperaoturberelch - D=8' Lorentzfdrmige Frequenzverbrelterung Awg
TLK] vV olMHz ] Aw o LMHz ] Fol#] Aoo,arr
120.0(9) 68(2) 20(3) 16 -. 157
140,2(2) 47(2) 16(2) 16 -. 159
220.7(5) 32 15(1) 13 -. 183
259.7(3) 2201 14 (1) 14 -. 180
297 (2) ity 112y 16 -.153
297 (2) 1701) 13(2) 15 -.200
338 (2) 151 10¢1) 17 -. 151
Tabelle D20
HfV, (Rinnenschmelze)
Tleftemperaturberelch - Anpossung mlt zwel Logen f _ :f -=50:50 (n,=0.4,nm=l.)
(Apparotlive Zeltoufldsung: t°=§.5n?ec)
TLK] Ya, [MHz] Awg , [MHz] Voo [MHZ] Avwg o [MHz] fo (X1 Aos.wrr
6.2(3) 281 35) 430 5) 180(10? 85(10) 12 -. 144
34.2(3) 270 8) 400 5) 190(10} 70(10) 22 -. 140
50.8(5) 2801(20) 45010) 17020 65(20) 19 -. 153
72 (1) 235( 5 35¢ S) 150¢(¢ 5) 65(10) 17 -. 1486
85.5(5) 215¢ 5) 35( 5) 130¢ 5) 65(10) 13 -. 147
90.0(5) 210( 5) 35¢( 5) 105¢( 8) 65( 5) 16 -. 150
98.0(5) 186 ( 4) 35( -) 84 ( 4) 65¢( -) 8 -.145




Hochtemperaturberelch - n=0, Lorentzférmlige Frequenzverbrelterung Awg
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Tabelle D2b

HfV, (Rinnengchmelze)

TIK] v olMHz ] Aw o[MHz ] Fol%] Agz.err
110.5(5) a3(1) 17(4) 15 -. 148
140.0(5) 1 G2l 15(2) 13 -. 146
140.0(5) 63(1) 16(2) 12 -. 148
170.0(3) S57(1) 15(4) 16 -. 150
221.0(5) 44(1) 15(3) 17 -. 150
295 (2) 34(3) 15(3) 15 -. 126

Tabelle D3
HfV, (Rinnenschmelze und Schwebeschmelze)
MeBrelhe bel Roumtemperotur ols Funktlon des vorherlgen Temperns
(Apporotlve Zeltoufl8sung: to=0.6nsec)
T ermp Dauer fo fg Va Aw g Focr.m Va Aw g n Apo orr
[eC] ihl [%] (%)) IMHz1 | [MHz] [%] [MHz 1 [MHz ]
-t 2 - 1S3 ] 193 | 47(7) | 15(4) 13(5) 350(30) T70( 5) | 0.30(20) | -.249
53(5) 420(100) 300(50) -~
260(30) 2. 2001) | 45(3) | 47(3) 15(4) 35(4) 320(20) 700 51 0.36¢ 4) | -.207
350(30) 1.5 20(1) | B4(3) | 38(1) 15(2) 16(3) 320(20) 60(10) | 0.42(C 35| -.215
400(30) 2. 18¢2) | 69(3) | 36(2) 17(2) 13(1) 350(20) 55( 8) | 0.40( 4) | -.239
450(30) 2. 18(2) | 74(2)Y | 36(1) 17(2) 8(1) 360(20) 50 S5)Y | 0.37( 4y | -.235
500 (30) 2. 2001) | 72(2) | 368(1) 15(3) 8(2) 350(30) 60(10) | 0.38(10) | -.236
600 (30) 2. 20(1) | 72(2) | 37(1) 16(1) 9(2) 370(30) 50(10Y | 0.35( 5) | -.245
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Tabelle D4o

v
nrfe

(Schwebeschmelze)
ben mit zwel Logen: f
{Apporatlive Zeltoufldsung: t,=2.5nsec)

gt

Faz=25:75

l.Lage 2.Lage (n=1.)
T Va Ang n Va Aw g fo Aoo.arr
LK1 [MHz ] CEMHz) [MHz )] [MHz] %]
€.8(2) 198( 5) 16l 4} 0.8(1 1431(4) 52(2) 17 -.188
9.8(2) 191 ¢ 3 e 3 0.7(1) 143(3) 60(3) 12 -. 195
28 (1) 180 (10) 231 3) 0.3(1) 140(4) 55(5) 14 -.193
37 (1) 185( 6} 12¢ 35) 0.7(1) 134(3) 60(3) 9 -.195
48 (1) 183( 2} 14¢ 3) 0.75(%) 133(3) 3743 11 -.188
39 (D 179¢ 4) 200 4) 0.8(1 126(3) 33(3) 12 -. 184
70 (1} 169( 3} 13 3 0.7¢(1) 122(2) 54 (3) 14 -.183
7 (=) 1g2¢ 3) 17¢ 3 0.65(5) 118(3) 50 (5} 2 -. 154
80.2(5) 183¢ 3 st 3 0.7(1) 1o 50(5) 10 - 184
86.2(7 145¢ 3 15¢ 5) 0.8(1) 105(2) 50(3) 10 - 177
95.0(5) 1400 5) 200 9) 0.7¢(1) 100 45(3) 12 - 171
100.2(3) P17¢10) 40015 0.9(1) 94 (5) 43(5) 12 -. 174
107.7(5) 130(15) 25( 8) 0.8(1) 57(2) 341(4) Lt -.169
109.0(7) 30 (10} 27( 3) 0.8(-) 35(2) 33(3) 6 -, 185
112.0(5) 95¢ 5} 240N 0.9(-) 30(2) 25(5) 4 -.168
Tabelle D4b
Zr 4 geHl 6. 0,V (Schwebeschmelze)
TLeFtemperturbereY&h beschrieben mit zwel Logen: F_,:f ,=50:50
i.Loge (n=0.8) 2.Loge (n=1,}

T IK] vo [MHzl Awg [MHz] Vg [MHz} Awg [MHz] fo L% Aoo . arr

6.8(3) 197¢ 3} 26(3) 12t 45(3) 17 -. 186

9.8(2) 194( 3 28(3) 119(2) 50 (5) 13 -. 187

28 (D) 194 4) 27(5) 114(3) 42(2) 15 -.192

37 (D) 187¢ 3) 30(2) 110(2) 53(5) 10 -.188

48 (1) isz2( 3 30(2) 112(3) 50(3) 12 -. 185

59 (1) 179(¢ 2) 28(2) 105(1) 431(2) 13 -.183

70 (1) 163( 3) 30(2) 1032 50(3) 15 -.180

77 () 163¢ 3} 30(3) 98 (2} 38(3) 4 -. 151

80.2(3) 1s8( 2) 30(2) 90(2) 43(3) 11 -.183
86.2(7N L1420 4 32(2) 88(3) 52(3) 10 -.176

95.0(5) 136012} 33(3 87(9) 40(5) 13 -.179
100.2(5) 135¢ 3} 30(4) 72(1) 30(5) 13 -. 175
107.7(3) LE3010) 3004 4614) 231(5) 13 -. 170
109.0(7) 100¢( 8) 38(5) 38(8) 20(9) 11 -. 166
112.0(5) 68( 3) 30(3) 34(5) 15(5) 13 -. 1865
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Tabelle D4c

TlerLemperotutbS;gIgﬁHégégﬂY?egggh:??egggTeth;n Fa1:fga=79:25
l.Lage 2.Lage (n=1l.)
T Ya Awg U] Va Avg fo Azz.,err
LK1 [MHz ] [MHz } [MHz ] [MHz )] [#%]

6.8(2) 175 5) 35(5) 0.9(D) 95(5) 35(5) 17 -, 187

9.8(2) 179( 8) 361(5) 0.9¢(D) 85 (5) 37(3) 13 -.188
28 (1) 1770100 36 (5) 0.9(D) 88(5) 20(5) 16 -.193
37 (D) 168 (10) 38(3) 0.9(2) 72(5) 37(35) 10 -. 189
48 (1) 1730 3) 25(5) 1. ) 133(3) 54 (3) 12 -, 186
59 (1) 16110 35(4) 0.9(2) 78 (2) 32(3) 13 -.183
70 (1) 149¢( 4) 35(4) 1. =) 73 (4) 39 (5) 15 -.180
7T (=) 1861 (10} 27(3) 0.7(1) T4(3) 20(3) 5 -+ 154
80.2(5) 154 8) 31 (4) 0.7(1) 63(2) 26 (4) 12 -.186
86.2(7) 142( 5) 33(3) 0.7(1) 53(6) 33(3) 10 - 177
95.0(3) 122( 8) 37(5) 0.9(2) 74 (20) 40(20) 13 -. 178
100.2(5) 110 3) 38(5) .o 64 (3) 27(3) 13 -, 175
107.7(5) 95(10) 374} 0.9(2) 45010 15015 19 -. 170
109.0(7) 750 9) 45(3) 1. (=) 45(10) 10010} 15 -. 166
112.0(5) 7410 30(5) 1. (=) 20(20) 25(25) 21 ~. 166

Tobelle D4d
To.eeMl . 01V (Schwebeschmelze)
Hochtemperaturberelch - o=81 lorentzf8rmige Freguenzverbrelterung Awg,

T (K] vg [MHz) Ave [MHz] fo L% Azz,arr
114.7(9) 420 3) 28(3) 1 -.186
119.5(5) 400 D 17(3) 12 -. 172
160.0(5) 30 2) 18(2) 11 -, 175
200.5(5) 24 2) 18(2) 12 -, 178
240.3(9) 220 1) 14(2) 12 - 170 ;
295  (2) 22( D 14(2) 13 - 154 ‘
295 (2) 200 D 15(35) 11 -, 173
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Tabelle DSa

HIV_H (fF :f, = 80(3):20)
Anpassung ohne Ber&cksloht?gung des Relaxotlonsporometers
Tleftemperaturberelch: n=0.6(1) , Aw, GouBform - Hochtempercturberelch n=0 , Aw, Lorentzform
(Apporative ZeltouflBsung: to=0.6nsec)

TIK] fo Va.q Awg, 4 Va.e Awg, n Aoo,arr
(%1 {MHz ) [MHz ] {MHz ] [MHz ]
Tieftemperoturberelch
2.9(2) 12 2210 2) 80 5) 1240 80) 220(50) 0.33( 95) - 17
97.5(5) 13 208( 2) 63( 2) 1240 ( 80) 220 (30) 0.32(10) - 17
118.2(3) 7 197¢ 2) 66¢( 4) 850 (100} 200(40) 0.4 (1) -.18
149.5(5) 5 179¢ 2) 74 4) 900 (100) 200 (30) 0.4 (1) -.18
170.5(5) -1 157( 3) 85( 4) 900 (100} 240(70) 0.4 (D -.19
198. (2) -7 148 2) 100 S 300 ( S0} 170(30) 0.4 (1) -.19
220.5(9) -18 90(12) 125015} 800( S0} 170040} 0.35( 8) -.21
Hochtemperoturberelch
238.5(5) -12 1ire s 92115 920( 30) 150040 0.3 (1D -. 24
258.5(5) -10 801( 5) 76(10) 960 ( 40) 170 (30) 0.25(15) -.22
267.5(1) -5 8l 4) 60(10) 880( 20) 120(20) 0.25(15) -, 21
294 (1) -8 48( 3) 50(10) 920( 20) 100(15) 0.20( 9 -.23
346 (2) 4 47¢ 3) 36( 5) 800( 30) 100 (20) 0.30(10) -.19

Tebelle DSb

vazgl_
Gltterspeziflscher Antell mit Berlckslchtligung der Reloxotlon

TIK] Mo Va.q Mg, g Ay fo Va.q Avg, 4 A,
(%) [MHz ] [MHz ] [MHz [%1 [MHz ] [MHz ] {MHz 1
Unteres Limit Oberes Limit

Tleftemperoturberelch

8.9(2) i3 221 (2) 60(3) - =) 13 221(2) 60(3) - =)
97.5(3) 13 208(1) 63(2) - 2) 13 208 (1) 63(2) -t -3
119.2(5) 9 197(2) 60 (-) 2.5(19) 12 197(2) 50(-) 6( 2)
149.5(5) 10 180(2) B0 (-) 6¢ 1) 13 i81(2) 50(-) 20 D
170.5(5) 9 185(3 60 (-) 17¢ 3) 12 166(3) 50(-) 281 4)
198 (2 9 181(2) 60(-) 36¢( 4) 12 160 (2) 40¢(-) 64 6)
220.5(5) 5 118(3) S0 (-} 8714} 6 106 (5} 30(-) 130(18)

Hochtemperaturberelch

238.5(9) 3 40(-) 25(-) 204 (12) 3 20(-) 12 23311
258.5(5) 6 40(-) 25(-) 128¢ T 5 20(-) 12¢-) 158¢ 7
267.5(15) 7 40(-) . 25(-) 1140 8) 7 20(-) 12¢-) 144 &)
294 (1) 8 400-) 25(-) 55( 4) 9 20 () 12(-) B2( 4)
346 (2) L4 40(-) 25(-) 28( 4) i5 20(-) 12¢-) B4 4)
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Zr Hf v (fF sf
Anpassung Shne Bgfssk?TéH?lgung dls Ae
relch: np=l. , Aw, GauPform - Hochtemperaturberelch: n=0 ,Aw, Lorentzferm

Tabeltle DBo

= 80(5):20)
Lexatlonsporometers

(Appardtive ZeltouflBsung: to=0.B6nsec)

T iK1l fo Ya.g Awg, g Va.s Avg,q n Azo,are
[x1 LMHz ] [MHz ] [MHz ] [MHz ]
Tieftemperoturberelch
7.41(2) 14 172¢ 3 50( 3) 1130( 50) 140(30) 0.30( 9) - 17
33 11 173( 2) 55( 5) 1100( 500 150 (30} 0.4 ¢ 1 -.18
99.0(7 14 165( 2) 55( 5) 1000 (100) 200 (60) 0.4 (1) ~-. 18
109.3(5) 14 183¢ 3) S50 5) 1200( 50} 240(40) 0.33( -} - 17
119.7(%) 14 163( 3) 55( 3) 1020¢ 70) 200(30) 0.33( -) - 17
140.0(5) 14 157¢ 3) 53t 5) 1100( 70) 250 (40) 0.33( -) - 17
160.0(5) 10 148( 2) 58( 4) 830( 40) 110(20) 0.40( 95) -, 18
180.0(5) 6 137¢ 2) 65( 5) 870( 80) 150(30) 0.3 ¢ 1} -.18
200.0(5) L 129¢ 3 T4 4) 860( 50) 130(30! 0.40( 5) -. 18
219.5(35) -4 117 2) T79( 4) 860 ( 80) 160 (30) 0.4 (1) -. 18
230.0(5) -10 102¢ 2) 85( 4) 850( 80) 160 (30 0.35(10) -.19
234.5(%) -13 89( 5) 95( 8) 820( 40) 140(30) 0.30( 5) -,20
Hochtemperoturberelch
250 (1) -9 104 4) 75(10) 800( 20) 700100 0.40¢ 5) -.21
273 (1) -2 T4 3) 520100 800¢ 20) 70(10) 0.32( 95) -.20
294 (1) - 10 46( 3) 55( S 7500 10) 80(10) 0.22( 3) -, 24
326 (2) -1 36(11) 55(10) 720( 10) 80 (10} 0.25( 3) -.20
355 (2) 9 500 5) 40012 730( 10) 450 5) 0.14( 9) -.19
385 (2 6 40010 40(10) 6801( 10) 50(10) 0.25( 5) -.19
Tobelle DG6b
Gitterspezlflscher Antggﬁ'gf?rgésdxfgféﬁt1gung der Reloxatlon
T (K] fo Va.q dog o Ao fo Va.q Awg o Ao
%] [MHz 1 [(MHz ] [MHz ] [X] [MHz] [MHz ] [MHz ]
Unteres Limlt Oberes Limlt
Tleftempercoturberelch

7.41(2) 14 172(3) 50(3) -0 =) 14 172(3) S0(3) -{ =)

33 (3! 11 173(2) 55(5) - ) 11 173(2) 55(5) - =)

99.0(7) 14 165(2) 55(5) - =) 14 165(2) 55(95) - =)

109.3(5) 14 163(3) 55(5) - =) 14 163(3) 55(5) -0 =)

119.7(%) 14 163(3) 55(3) - =) 14 163(3) 55(3) =)

140.0(5) 14 157(3) 53(5) -0 =) 14 157(3) 53(5) -( =)

160.0(%) 13 151(2) 50(-) 7 2) 13 151(2) 50(-) T 2)

180.0(5) 14 143(2) 50(-) 13 2) 14 143(2) 50(-) 13¢ 2)

200.0( 13 138(2) 50(-) 23 3) 13 138(2) 50(-) 23( 3)

219.5(5) 11 132(2) 50(-) 35( 4) 13 133(2) 40(-) 52( 6)

230.0(5) It 120(2) 40(-) 68( 7 12 118(2) 30(-) 85¢( 8)

Hochtemperoturberelch

234.5(5) 5 40(-) 25(-) 242(14) 5 20(-) [2¢-) 271(13)

250 (1) 4 40(-) 25(-) 175(10) 4 20(-) 12(-) 203109

273 (D) 10 40(-) 25(-) 89( N 9 20(-) 12(-) 120( B)

294 (D) .7 40(-) 25(-) 55( 4) 6 20¢(-) 12(-) 88( 4)

326 (2) 17 40(-) 25(-) 47¢ 4) 17 20(-) 12(-) 79¢( 4)

355 (2) 19 40(-) 25(-) 37¢ 3 19 20(-) 12(-) T 4)
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Tobelle D7a

Hf vy
Anpassung ohne Berﬂckslchtl§3§§4des Relaxotlonsporometers
Tleftemperaturberelch: »=0.6(2) , AwY GouBform - Hochtemperaturberelchi: n=0 , Awg Lorentzform
v

{ApporotIve Zeltoufidsungs t,=2.5nsec)
T IK] fo [%] Vg [MHz] Awg [MHz ) Aoo,ars
Tleftemperoturberelich
9.1(5) 19 214 2) 80( 2) -. 15
36.5(5) 21 2110 4) 79( 4) -. 15
100.0(5) 14 155 2) 80( 4) -, 16
119.5(5) 7 134 4) 83( 5) -.15
150.8(5) 4 112 3) T4 3) -.15
177.0(5) 2 940 1 7T 3) -.15
201.0(5) -5 770 3) 770 5) -.16
220.5(5) -9 50(30) 94 (10) -, 15
Hochtemperoturberelch
269 (9 7 430 4) 200 4) - 14
297 (1) 2 330 1) 18( 4) -.20
343 (2) 8 29(‘3) 17¢ 4) -. 15
370 (2) 8 27 2) 120 2) -.15

Tabelle D7b

HFV,H, - Anpossung mlt Reloxotlonsparometer
TIK] fo Yo Avg Ay fo Ya Av g Ao
%] [MHz ] [MHz ] [MHz ] [%1 [MHz ] [MHz ] [MHz ]
“Unteres Limlit Oberes Limit

Tleftemperoturberelich

9.1(%) 19 214 2) 80(2) - () 19 2140 2) 80(2) - -)

36.3(5) 16 2110 4) 79(4) -{-) 18 2110 4) T79(4) - )

100.0(3) 14 155¢ 2) 80 (4) - () 14 155¢ 2) 80 (4) - =)

119.5(5) 7 134 4) 83(3) - (-) 14 137¢( 4) 70(-) 5 1)

'150.8(5) 7 114¢ 2) 70(-) 31(2) i3 118( 2) 60 (-) 9( 2)

177.0(5) 7 100 2) T0(-) 5(2) 12 103¢ 2) 80(-) 110 2)

201.0(5) B 88( 2) 60(-) 10(3) 12 9z2( 2) S0(-) 25( 4)

220.51(9) 8 B4 (1LO) 60(-) 32(9) 12 57(10) S0(-) 57(11)
Hochtemperaturberelch

269 (9) 12 250 =) 15(-) 34 (5) 12 200 =) 12029 42( 35)

297 (1) 8 250 -) i50-) 15(3) 8 20( -) 12(-) 24( 1)

343 (2} 13 250 -) 15(-) 81(4) 14 200 =) 12(-) 18( 2)

370 (2 8 250 -} 15¢-) -{-) 4 200 =) 12¢-) 6( 2)
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Tobelle DBo

ung ohne Beridckslchtlgung des Reloxotlonsparometers
2), Aw, GouBform - Hochtemperoturberelch: n=0, Aug Lorentzform

HFV2E°.4 - Anposs
Tleftemperoturbérelch; n=0.6(
(Apporot?ve Zeltouflésung: t,=0.Bnsec)

T [K] fo %] vg [MHz] Awg [MHz] Aoo.arr
Tleftemperoturberelch

8.7(1) 18 221( 3) 150 4) -, 14
32.5(30) 18 221¢ 2) 730 2) -.15
715.5(5) 10 201 2) 66( 3 -0 17
100.3(3) 5 189¢( 2) 40 4) ' -.20
120.3(5) -1 156 2) 3¢ 3) -.20
153.3(5) -8 133¢ 2) 80( 4) -.20
178.5(5) -5 1230 1) 740 3) -.20
189.7(5) ’ -9 103¢ 2) 73( 4) -. 16
202.3(9) -9 105¢ 2) 761( 4) -.19
220.5(3) -13 85( 2) T70 4) -.16
239.5(5) - 17 50(30) B84 (15) -.18

Hochtemperaturberelch

259.5(5) -4 687( 2) 37¢ 1) -.20
268 (2) -5 56¢( 3) 440 5) -0 17
278 (2) -2 45¢ 3) 29( 3) -. 16
296 (2} ~14 320 2) 29 2) -.22
327 (3) -4 320 4) 240 2) -.19
354 (2) 6 28( 9) 200 2} -.19
367 (2) 5 24( 4) 16( 2 .16
380 (2) 8 261( 4) 1402y -.18

Tabelte D8b

HfV.Do. . - Anpossung mit Reloxotlonsporometer
T (K] fo Ya Av, Ag fFo Va Awg Ao
[%] [MHz 3 [MHz ] [MHz 1 %1 [MHz ] [MHz ] {MHz)
Unteres Llmit Oberes Limit
Tleftemperaturberelch
8.7(1) 18 220(4) 75(4) -{ =) 18 220 (4) 15(4) - =)
32.5(30) 18 221 (2) 73(2) - ) 18 221¢(2) 132y - -)
75.5(5) 10 201 (2) 66(3) - =) 10 201 (2) 66(3) -{ =)
100.3(35) 6 172(4) T4 (4) - ) 10 172(4) 60(-) 8( 2)
120, 3(53) ) 159(2) 60(-) T 2) 9 160(2) 50 (-) 16t 7
153.2(3) 4 141(2) 60(-) 15¢ 3) 8 143(2) 50(-) 270 4)
178.5(5) 3 130(2) 60(-) 10( 2) 9 132(1) 50(-) 22¢( 2)
189.7(5) B 113(2) 50(-) 20( 4} 11 11412) 40(-) 36( 5)
202, 3(5) 8 116(2) 50(-) 26( 4) 12 116(2) 40(-) 410 5)
220.5(5) 6 g9 S50(-) 270 4) 10 93(1) 40(-) 45( 5)
239.5(9) 8 7312) 40(-) 50¢10) i1 67(5) 30(-) 69(11)
Hochtemperaoturberelch )

259.5(5) 7 25(-) 15(-) 88( 3) 6 20(-) 12(-) g7( 4)
268 (2} 10 25(-) 15(-) 79( 2) 10 20(-) 12(-) 88¢( 3)
278 (2) 9 25(-) 15¢-) 45( 3) 9 20(-) 12(-) 53( 3
297 (3 4 25(-) 15(-) 31¢ 3 4 20(-) 12(-) 38( 3)
327 (3} 8 25(-) 1S (-} 21( 2} 8 20(-) 12(-) 30¢ 3
354 (2) 1S 25(-) 15¢-) 14¢ 3 15 20(-) 12(-) 210 4)
367 (2} 9 25(-) 15(-) -( =) 13 20(-) 12¢-) 100 2)
380 (2) 8 25(-) 15¢-) -{ =) 8 20(-) 12(-) T( 2}
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Tobelle D90

- Tlertemperoturberelch der wosserstofffrelen Phose

Zr o.Ml 6. OA p sjng mit drel Lo a2t =35:35:30)
(Apporctive Zel%cuflbgungF to-é Snsec)
n=0.8 n=1. n=1l.
T (K] fo Va. i Awg, Va.z Avg, = Va.srg LY P Asg,arr
%] [MHz ] [MHz] {MHz ] {MHz ) (MHz 1 {MHz ]

9.5(5) 2 196¢( -) 11020 110¢ 8) 33( 5) 171¢ 5) 33( 5 -.22
20, (3) 8 131 ¢ =) 80(20) 108(10) 527 1730 5) 28 4) -.19
36. (1) 7 186¢ -} 100(20) 118t 8) 430 ) 1740 4) 32( 4) -.20
58. (1) 8 180( - 90(20) 103(¢ 5 410 35) 1866 ( 3 30( 4) - 17
73.7(3) 3 150010 30(10) 80(10) 470 ) 162 (10) 70(15) -, 21
91.3(3) S 145¢ 7 350 %) 85(10) 35(10) 155 (20) 70(20) -.20
95, 3(95) 9 137( S 270 9) T2 S) 35( 5) 155(¢12) 60(15) -.20
100.5(10) 2 L15(1S) 300 3 60( 35) 50(30) 160 8) 53(20) -.19
109.8(5) 10 95(30) 40( 9 40( =) 50( -) 156(15) 53(193) -, 18

Tabelle D9
9Hro ox - Hochtemperoturberelch der wosserstoffrelen Phose
Zwel Antelf} 207 gwo Lorentzform) , f . (n=l. A0y GouBform) : F :F,  =70(5):30
T (K] fo Ya.q Awg, Yaae g LI Aoo,ars
L% [MHz ] {MHz ] [MHz ] [{MHz 1
120.5(3) 8 67(8) 37(15) 150(20) 70(15) -.22
140.7(5) 8 53(5) 29(3) 156 (10} T5(15) -.18
179.0(5) 8 47(3) 22(6) 132(10) T5(15) - 17
191.3(8) 5 481(2) 20(2) 149¢ 7 68( 7 -.19
197.35(5) 3 47(2) 18(2) 150¢ 8) 87( 5) -.20
221.5(9) 14 48(3) 17(2) 11020 87(10) -.18
239.7(3) 4 42(2) 18(2) 110(20) 100(10) -.20
250.0(5) 8 40(2) 15(2) 110(20) 95(10) -.20
264, (2) 4 461(2) 15(3) 120 (20) 110(10) -.20
286. (2) 8 41 (1) 15¢-) 145(20) 120 (10) -.21
297. (2) 18 461(2) 14(2) 240(10) 11010} ~.22
311, (2) 22 43(2) 15(-) 180 (20) 103 (10) -.21
334. (2) L4 41(2) 13¢-) 190(10) 95(10) - 22
372. (2) 21 39(2) 15(-) 180 (10} 120(20) -.21
540, (3) 25 35(2) 14¢-) L75010) 700°95) -.21
845, (3 30 35(3) 15¢-) 180 (10 70 8) -.22
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" Tobelle DI10a

Iro.aehl 0.0,V .4 - Tleftemperoturberelch der wosserstofffrelen Phase
o-ssne oAn?Efang mit dreg Logen (F ,1f gif, 0 =33:33:33)
(Apporative Zeltoufldfung?®t ,26%6nsec)

) n=0.8 n=1. i n=1. .
T [K] fo Ya.i bvg, Va,z Avg, 5 Va.s g Ado,e 0| Azz.arr
[%1] [MHz ) [MHz ] [MHz1 [MHz ) [MHz ] [MHz )
10.1 (1) 0 200( 8) 80(10) 117¢3) 32( 5) 180( 5) 26( 9) -.21
75.5(5) 0 157¢ 5) 30( 35) 9B (4) 31 5 180(10) 80(10) -.18
90.0(S) 0 151¢ 3) 30( 5) 86(5) 33( 5) 172¢ 8) 70010) -.18
99.8(5) 3 123(10) 38¢ 5) 8o (" 37010) I187( 5) 55(15) - 17
110.0(3) 1 L1SCLOY 37¢ 5) 50(5) 20(10) 1680 (10) 60( 3) - 17
Tabelle D10b .
Zr f v - Hochtemperoturberelch der wosserstofffrelen Phase
Zwel Antglﬁg? P;otngg?}ﬁorentzform) r Farg (n=l.rB0g GouBform) @ f :F,  =60(10):40
T (K] fo Va,q bAog, g Va.e q A0, arg Azz.ere
(X3 [MHz 1 [MHz ] LMHz ] [MHz ]
120.0(5) 4 55(5) 24(5) 165010) 85¢ 8) - 17
139.7(5) 6 49(4) 15(2) 157¢ M 60¢ ) -.20
198,2(5) 0 53(2) 18(3) 1350100 85(20) -,20
255.5(5) -3 39(2) 15(-) 770 3) 700 -) -.19
297. (2) 10 4101) 15(-) 160(30) 120 (40) -.18
326. (2) ie 40(2) 14(-) 180(20) 100(20) -.18
Tabelle Dllo
HFV_H, - Pgrometer der ?ltters ezlflschen Laogen (f _=65%)
Tleftemperoturberelcht n=0,6(2), 40, GauBForm - Hochtemperatur erelch n=0,,40, Lorentzform
(Apporotlve Zeltoufldsung: t,=0.6nsec)
T LK) fo Ya.q Awg, Ao Ago.orr
X1 {MHz ] [MHz ] {MHz]
Tleftemperaturberelich
9.1(3) i6 203( 5) 68( 5) - =) -.18
81.3(5) 16 195¢ 5) B5( %) -t ) -.18
178,.3(5) 22 183¢ 5 60( -) 17¢ 5) - 17
219.5(7) 9 1850 4) 80( ) 57( 8) -.21
242, (4) 5 158¢ 5) 60( ) 40 8) ~-. 19
268.0(5) 14 133(¢ 4) 60( -) 53(11) -.20
295, (1) 3 96t 3) 60( -) 35( 5 -.20
304, (2) 12 100( ) 60( ) 15( 9 -.19
Hochtemperaturberelich
314, (2) 12 75(10) 65(20) - =) -.21
331, (2) 9 750 7)) 70(20) -t ) ~-.24
375. (2) 9 70( 9) 55(10) -t -) ~.23
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_TobeLLe D11b

HFV_H, - Paraometer der bestfohlungsinduzlerten Logen (f_=35%)
T (K] Va.e Ay, o ) Ay

{MHz] {MHz ] [MHz]

9. 1(3) 1220 (20) 80 (20) 0.40(5) -t =)
81.3(5) 1200 (20} 12020 0.38(2) - =)
178.3(5) 890 (30) 100 (20) 0.65(5) - =)
219.5(7) 880 (40} 160 (30) 0.65(5) -{ )
242, (4) 930 (30) 120 (20) 0.60(5) - =)
268.0(5) 950 (25) 120(20) 0.56(4) - )
293. (1) 1060¢( 4) 0 5 0.36(7) - =)
304, (2) 1050 (10) 250 <) 0.39(3) 53 8)
314, (2 t1r1oclon 25( ) 0.15(%) 58(10)
331. (2) 111se s 250 =) 0.10(3) 35 7
375, (2) 1108 3 250 95) 0.12(2) - =)
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