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1. Einleitung

Das Legierungssystem Silber - Kupfer (AgCu) ist im Gegensatz zu
den beiden anderen Edelmetall - Edelmetall - Legierungen AgAu und
AuCu hinsichtlich seiner magnetischen Eigenschaften noch nicht
untersucht worden. Grund dafir ist, daB Ag und Cu unter Gleich-
gewichtsbedingungen praktisch nicht mischbar sind.

Einphasige AgCu - Legierungen waren vor 1560 nur fiir einen be-
schrdnkten Zusammensetzungsbereich bekannt (Lit.1,2). 1960 zeigten
Duwez et al. (Lit.3) die Existenz einphasiger kristalliner AgCu-
Legierungen iiber den ganzen Zusammensetzungsbereich und stellten
Proben durch Abschreckung aus der fliissigen Phase her (Splat -

Cooling, Liquid Quenching).

Mader et al. (Lit.4,5) zeigten die Existenz einer amorphen Phase
von AgCu und stellten Proben durch Kondensation aus der Gasphase
her ( Vapour Quenching ). Detailliertere Untersuchungen anderer.
Autoren (Lit.6, 24) wiesen das Auftreten weiterer Phasen von AgCu
nach.

Um die magnetischen Eigenschaften von AgCu untersuchen zu kénnen,
wurden von einer Reihe von Legierungen verschiedener Zusammen-
setzung durch Abschrecken aus der flissigen Phaseleinphasige Pro-
ben hergestellt. Dabei muBten Versuchsreihen zur Ermittlung opti-
maler Versuchsbedingungen durchgefiihrt werden, um so eine voll-
standige oder teilweise Entmischung bei der Abschreckung zu vermei-
den.

Die hergestellten Legierungsproben wurden auf der magnetischen
Waage und mit der Kernspinresonanz untersucht, um die Suszepti-
bilitdt, die Knight - Verschiebung und die Spin- Gitter - Relaxations-
zeit zu bestimmen.



2. Herstellung einphasiger Silber - Kupfer - Legierungen

2.1. Theoretische Grundlagen der Rapidabschreckung

2.1.1. Das Phasendiagramm von AgCu

Die Legierung AgCu bildet ein eutektisches System. Ihr Phasendiagramm
hat folgendes Aussehen:
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Abb.1 : Phasendiagramm von AgCu (Lit.7)

Das Phasendiagramm zeigt drei Einphasengebiete @ , , 1) und drei
Zweiphasengebiete (1+a, 1+f3,0+B). Besonders im Bereich der festen
Phasen tritt eine breite Mischungslicke auf. Bei Raumtemperatur ist
die Ldslichkeit von Cu in Ag kleiner als 0.35at. %, die von Ag in Cu
kleiner als 0.1at. % (Lit.7).

Ein Abklhlvorgang aus -der Schmelze lauft bei kleinen Abkiihlraten,
die das System iiber eine Folge von Quasigleichgewichtszustdnden
fithren, wie folgt ab: (Abb.2)



Fall 1: Zusammensetzung x,. In (1) bildet sich aus der Schmelze ein
Iweiphasengemisch ( l+a), bei (2) kristallisiert eine einheitliche
Phase aus (Mischkristall) und bei (3) zerfdllt die feste Phase in
ein Zweiphasengemisch (a+f3).

Fall 2: Zusammensetzung Xo In (4) bildet sich aus der Schmelze das
Zweiphasengemisch ( l+cat), das in (5) bei der eutektischen Temperatur

Toy In ein Zweiphasengemisch (+p) zerfallt.
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Abb.2 : Phaseniibergdnge bei AgCu

Die jeweiligen Zusammensetzungen der Bestandteile sind durch die
Schnittpunkte der Konodenlinien (T=konst.) mit den Phasengrenzen zu
ermitteln. Zum Beispiel zerfdllt in Abb.2 die Legierung mit der Zu-
sammensetzung X5 in zwei Phasen der Zusammensetzungen x2' und x2"
bei der Temperatur Tz. Die molaren Anteile n' und n't der entstan-
denen Phasen sind durch die Hebelregel gegeben: (Lit.8)



!
ot
Phasendiagramme als Existenzbereiche der Gleichgewichtsphasen
kénnen aus dem Verlauf der freien Enthalpien Gi der einzelnen Phasen
abgeleitet werden. Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung fir ein
System aus P Phasen und K Komponenten im heterogenen Phasengleich-
gewicht ist:

:E:Gi————+ Minimum (p, T = konst.) (2)

K

Die Gleichgewichtsbedingung kann durch die chemischen Potentiale I

ausgedriickt werden: (Lit.9)

LHK (xik) - u K x5 V (k=1...K, i=1...P, j=1...P) (3)
NN
wobei gilt:
k[ 96 ,
b~ = 3% vV (k=1...K, 1=1...K, i=1...P) (4)
Xi p,T,x.1 \

i
Im Fall von zwei Komponenten und zwei Phasen vereinfacht sich
G1.(3) zu: ‘

4
uf (xy) = ug (x;) .
(5)
2,2 2, .2y _ 2
IJ1 (X1)=U2(X2) =3

Aus Gl.(5) 1&Rt sich die sogenannte Tangentenregel ableiten: (Lit.8)

) -5
X=Xy X=x2

Abb. 3 zeigt die Verhdltnisse und Notationen fir ein heterogenes
Zweistoffsystem:
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Abb.3 : Freie Enthalpie fir ein heterogenes Zweistoffsystem

Die frei Enthalpie wird minimal, wenn das System mit der Zusammen-
setzung x in zwei Phasen der Zusammensetzungen x, und x, zerfdllt,
die den Beriihrungspunkten der gemeinsamen Tangente beider Kurven
entsprechen. Das System nimmt dann die (minimale) freie Enthalpie
G(x) an (Abb.3).

Sind die Kurven filr die freien Enthalpien der einzelnen Phasen bei
allen Temperaturen gegeben, so ldBRt sich daraus ein T- x - Phasen-
diagramm konstruieren. In Abb.4 ist dies am Beispiel eines eutek-
tischen Systems verdeutlicht:
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Abb.4 : Freie Enthalpie bei verschiedenen Temperaturen und
Phasendiagramm fiir ein eutektisches System. (Lit.10)



2.1.2. Bedingungen fir die Bildung metastabiler Phasen

Notwendige Bedingung fiir die Bildung einer einzigen metastabilen
Phase, die die Zusammensetzung der Schmelze hat, ist, daB ihre Bil-
dung mit einer Erniedrigung der freien Enthalpie G des Systems ver-
bunden ist. Abb.5 zeigt fir drei verschiedene Temperaturen den Ver-
lauf von G fiir die flussige (1) und die feste (s) Phase. Die meta-
stabile Phase ist mit dem ublichen Symbol y' bezeichnet.
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Abb.5 Freie Enthalpie fiir die feste und fliissige Phase eines
eutektischen Systems bei verschiedenen Temperaturen.

Bei einer gegebenen Temperatur T>T0 ist die Bildung von vy ' nur
auBerhalb eines Bereiches mdglich, der durch die Schnittpunkte der
s- mit der 1-Kurve begrenzt ist. Erst fir TgTO ist die Bildung von
y' Uber den ganzen Zusammensetzungsbereich mdglich.



Werden die Grenzzusammensetzungen gegen T aufgetragen, so ist im
Phasendiagramm eine Kurve fiir die Grenztemperatur To(x) Zu sehen,
oberhalb derer die Bildung von <y' nicht moglich ist. Die Schmelze
muB also mindestens auf To(x) abgekiihlt werden, um die Bildung von
v ' zu ermdglichen. Abb.6 zeigt den Verlauf von To(x) wie er von
Massalski und Bienvenu berechnet wurde (Lit.11). Berechnungen an-
derer Autoren (Lit.26,27) ergaben einen dhnlichen Verlauf.
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Abb-.6 : Phasendiagramm von AgCu mit Mindesttemperatur To(x) (Lit.11).

Fir alle Zusammensetzungen innerhalb der Mischungsliicke ist die Ab-
nahme von G bei der Bildung von stabilen Phasen (x+f3) groBer, als
bei der Bildung von vy', z.B. betrdgt der Unterschied von G zwi-
schen stabilen und metastabilen Phasen bei der Zusammensetzung x
und der Temperatur T"' immer noch A G. (Abb.5c)

Unter Gleichgewichtsbedingungen wird sich innerhalb der Mischungs-
liicke also niemals die +y'- Phase bilden.



Im Falle von Nichtgleichgewichtsbedingungen, etwa bei sehr rascher
Abkiihlung, kdnnte die Bildung von vy ' jedoch méglich sein. Die Fra-
ge, unter welchen Umstdnden sich die metastabile Phase bildet,

kann nicht einfach beantwortet werden. Die Regeln von Hume - Rothery
sagen die Mischbarkeit zweier Metalle voraus, falls sie die selbe
Kristallstruktur, eine kleine Elektronegativitdtsdifferenz und

eine Radiendifferenz von weniger als 13% haben. Demnach miiBte die
Legierung AgCu vollstdndig mischbar sein. Leider sind diese Regeln
nur ein notwendiges aber kein hinreichendes Kriterium, wie auch das
Beispiel CdZn zeigt (Lit.12).

In den ndchsten Abschnitten sollen deshalb die Umstdnde, unter
denen sich die <y '-Phase bilden konnte, genauer gekldrt werden.

2.1.3. Kristallisationskinetik

Beim Erstarren einer Schmelze bilden sich zundchst Kristallisations-
keime. Diese entstehen entweder, wenn sich Atome der Schmelze zu-
fdllig in einer Anordnung, die der festen Kristallstruktur ent-
spricht, befinden (homogene Keimbildung), oder durch Anlagerung von
Atomen aus der Schmelze an Verunreinigungen in der Form von Fremd-
atomen oder an die GefdBwdnde (heterogene Keimbildung).

In der Praxis treten beide Prozesse gleichzeitig auf. Nach Jones
(Lit.13) wird die Keimbildung beim Rapidabschrecken hauptsdchlich
durch die homogene Keimbildung bestimmt. Die folgenden Uberlegungen
gehen daher von einer homogenen Keimbildung aus.

2.1.3.1. Homogene Keimbildung ohne Anderung der Zusammensetzung

Bei der Erstarrung eines kleinen Volumens in der Schmelze nimmt die
freie Enthalpie pro Volumen g, bei einer kleinen Unterkihlung AT
um Agv ab. Ndherungsweise gilt:

AT
Agv =-=— Ah, (7)

T
hV': Schmelzenthalpie pro Volumen

Die Bildung einer Grenzfldche zwischen fester und fliissiger Phase
fiihrt zu einem positiven Beitrag der freien Enthalpie pro Fldche

aufgrund der Oberfldchenspannung an der Grenzfldche. Dieser Bei-

trag ist nur schwach temperaturabhdngig (Lit.14).
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Die gesamte Anderung der freien Enthalpie bei der Bildung eines
kugelféormigen Keimes vom Radius r ist dann (Lit.14)

_ 4
AG(r,T) -AGV+AGS= quﬂAgV + 4nr2AgS

_ 4w AT

= Tra —’T——Ahv + 41‘[ Y‘ZAQS (8)
Abb.7 zeigt den Verlauf von AG, AGV und AGS bei Temperaturen
iiber, beim und unter dem Schmelzpunkt TS.

AG aG AG
a6
aGe =aG AG
AGe s S
AGV

AG

0 0 Ay 0
r r r
AGy
T>Ts T:Ts T<TS

Abb.7 : xﬁGV , IAGS und AG fir kugelformige Keime in Abhdngigkeit
vom Kugelradius

Die Keimbildung ist nur fir T<:TS mit einer Abnahme der freien
Enthalpie verbunden. AG besitzt dann ein Maximum bei r= r* mit:

r* .. 2A0s _ 2A9sTs 1 (9)
Agy Ahy AT

AG(r*) = 16TAgSs’
309,°

Keime mit r< r* heiBen Embryos, Keime mit r3 r* Nuclei .
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Nuclei konnen unter Abnahme der freien Enthalpie spontan wachsen,
Embryonen hingegen entstehen und vergehen nur aufgrund von statis-
tischen Schwankungen der freien Enthalpie.

Die Zahl der Embryonen ist daher:

N(r) = N exp(.é.G._(?'T’_Ll) (11)

N0 ist die Teilchenzahl des Systems.

Da nach G1.(8) bei konstanter Temperatur mit wachsendem r A G
stark ansteigt, fdallt N(r) mit wachsendem r sehr stark ab, so daR
es ein "max gibt, fir das die Wahrscheinlichkeit, daB sich ein
Embryo mit einem Radius von r oder groRer bildet, verschwindet.

Dieses " max steigt mit der Unterkiihlung monoton an. In Abb.8 ist

der Verlauf von P max und von r* in Abhangigkeit von AT dargestellt.

/

° ATk aT

Abb.8 : Verlauf von r_. und r* in Abhdngigkeit von T (Lit.14)

ax

Bei einer bestimmten kritischen Unterkiihlung Z&Tk erreichen
Embryonen den kritischen Radius r* und wachsen spontan weiter.
Die Kristallisation beginnt.

Die Keimbildungsrate N(r , T) ist proportional zu N(r). Entschei-
dend ist die Rate, mit der Nuclei entstehen (r>r*). Aus Gl.(7),
(10) und (11) folgt die Beziehung:
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AT): T (12)

fo : materialspezifische Konstante

Der quadratische A T- Term im Exponenten bewirkt einen sehr steilen
Anstieg von N bei szk . Dieser Verlauf ist aus Abb.9 ersichtlich:

0 af AT

Abb.9 : Kristallisationsrate in Abhdngigkeit von AT (Lit.14)

Die in Abb.6 dargestellte Grenztemperatur zur Bildung der meta-
stabilen Phase muB also um mindestens zﬁTk unterschritten werden,
um die Aktivierungsschwelle AG(r*,T) fiir die Kristallisation
ohne Anderung der Zusammensetzung zu idberwinden. »

Da in Wirklichkeit neben dem homogenen Keimbildungsmechanismus auch
der heterogene einen Beitrag liefert, wird die erforderliche
Mindestunterkiihlung etwas reduziert.

2.1.3.2. Homogene Keimbildung mit Anderung der Zusammensetzung

Im allgemeinen treten bei der Erstarrung von mehrkomponentigen
Legierungen Endphasen verschiedener Zusammensetzungen auf. Die
Situation ist hier analog zur Keimbildung ohne Anderung der Zu-
sammensetzung, mit dem Unterschied, daB sich Keime verschiedener
Zusammensetzungen bilden kénnen.

Es gibt nun zwei Faktoren, die die Entstehung von Keimen ver-
schiedener Zusammensetzungen begiinstigen. Diese Einfliisse sind
entscheidend fir die Herausbildung metastabiler Phasen.
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EinfluR der Diffusion:

Falls sich Keime bilden, deren Zusammensetzung von der der homogenen
Schmelze abweicht, muB bei der Keimbildung zur Einstellung der rich-
tigen Zusammensetzung der Keime in einem endlichen Volumen ein Stoff-
transport mittels Diffusion ldngs des Konzentrationsgradienten
parallel zur Oberfldchennormale des Keimes erfolgen. Bei sehr
schneller Abkiihlung kann die Transportgeschwindigkeit der Diffusion
zu klein werden. Es sind dann Keime bevorzugt, bei denen die Zu-
sammensetzung nicht oder nur wenig von der der Schmelze abweicht.
Dies begiinstigt die Entstehung von Keimen der metastabiler Phase
ohne Anderung der Zusammensetzung.

EinfluB der Aktivierungsschwelle:

Die Aktivierungsschwelle zur Bildung eines wachstumsfahigen Nuc-
leus ist nach G1.(10) AG(r*,T). Die Aktivierungsenergie wird
durch statistische Schwankungen von G mit einer Wahrscheinlich-
keit von exp(-AG(r*, T)/kT) aufgebracht (Gl.(11)).

AG(r*, T) hdngt auch von der Zusammensetzung des Keimes ab. Mit
G1.(8) gilt also:

* *

AG(r*,T,x) = AG (r ,T,x)+AG (r",T,x) (13)
Der Term zXGV hat nach den Uberlegungen von Abschnitt 2.1.2. den
minimalen Wert fir die stabile Phase.

Der Term zﬁGS hdngt von der Strukturdifferenz der angrenzenden
Phasen, von der Form und Orientierung der Phasengrenze (z.B. bei
Abweichungen von der Kugelform) und von eventuell auftretenden
Gitterverzerrungen ab. Es ist méglich, daB durch eine engere
strukturelle Verwandtschaft zwischen der fliissigen und der meta-
stabilen Phase (etwa durch eine Nahordnung in der Schmelze), ein
Term tﬁGs zugunsten der metastabilen Phase auftritt (Lit.16).

Es ist nicht mdglich, die beiden Einflisse explizit anzugeben.
Fest steht nur, daB der kombinierte Beitrag von beiden die meta-
stabile Phase ermgglichen muB.
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2.1.4. Amorphe Phase

Bei Abkiihlungen, die noch erheblich unter die kritische Unter-
kiihlung z&Tk fihren, ist eine Abnahme der Keimbildungsrate zu er-
warten, da zwar die treibende Kraft der Keimbildung, die Ernied-
rigung der freien Enthalpie, verstdarkt wird, aber durch die weit-
gehende Unterdriickung der Diffusion die Wanderung von Metallatomen
selbst auf nahe Gitterpldatze unméglich wird (Lit.6). Die Struktur
der Flussigkeit wird gewissermaBen eingefroren, die Legierung wird
amorph.

Die Diffusion in vielen Metallen ist in der Schmelze jedoch so
effektiv, daB durch Abschreckung aus der flissigen Phase die er-
forderlichen Abschreckraten nicht erreicht werden. In diesem Falle
entstehen amorphe Phasen nur durch andere Verfahren, wie z.B. durch
Kondensation aus der Gasphase oder durch Mischung mit anderen Stoffen
wie Phosphor oder Magnesium (Lit.99).

2.1.5. Stabilitdt der einphasigen Legierungen

Da die typische Nutzzeit der Legierungen fiir Messungen in der
GroBenordnung von Jahren ist, besteht die Forderung, dal sich die
metastabilen Legierungen nicht unter Verringerung der freien
Enthalpie spontan in die stabilen Phasen umwandeln. Die Umwandlung
von metastabilen, einphasigen AgCu- Legierungen in die Gleichge-
wichtsphasen @ und § wurde bereits quantitativ untersucht
(Lit.5,17). Abb.10 zeigt den zeitlichen Umwandlungsprozess bei drei
verschiedenen Temperaturen fir die Legierung AgGOCU4O' A ist der
Anteil der Phase +y', der sich bereits in die stabilen Phasen umge-

wandelt hat.
Fir niedrigere Temperaturen verlduft die Umwandlung wesentlich

langsamer. Die Zeitabhdngigkeit der Umwandlung hat nach (Lit.17)
folgende Form:

A~t - exp ( f(tT) )n (14)

n ist eine Konstante und f(T) eine empirische Funktion.
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Abb.10 : Zeitlicher Verlauf der Umwandlung von Agg,Cu,, (Lit.17)

Abb.11 zeigt die Halbwertszeit zweier Legierungen AgCu in Abhdngig-
keit von der Temperatur. Offensichtlich sind fir eine fiinfzigpro-
zentige Umwandlung bei Raumtemperatur weit mehr als 10 Jahre nétig.
Stoering et al. (Lit.6) berichten, daR nach vier Monaten Lagerung
bei Raumtemperatur keine Anderungen der Phasenzusammensetzung fest-
stellbar waren. Andere Autoren berichten gleichlautend (Lit.22).

t.../h
1/2 7 .7
10%4 g /’
________________ 777 - 10 Jahre
I’ s
104' P 4 P
AgrsCuzs 2 o
’ -
10001 7 7
P d
AG60CY40
100 1
10-
24 28 312 T0°K

Abb.11 : Halbwertszeit fir zwei AgCu- Legierungen
durchgezogene Linie: (Lit.17) gebrochene Linie: extrapoliert
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2.1.6. EinfluB des Druckes

Die obigen Uberlegungen setzen einen konstanten Druck bei der
Rapidabschreckung voraus. In Wirklichkeit wird bei der Herstellung
von Proben mit der Rapidabschreckungsanlage der Druck im Augenblick
des Aufpralls des flissigen Metalls auf dem Auffdnger erhdht.

Die Tropfchen haben bei einem Beschleunigungsdruck von ca. 70 bar
eine Endgeschwindigkeit von 150 bis 300 m/s, abhdngig von der
Tiegelgeometrie (Lit.15).

Beim Aufprall auf den Auffdnger erhéht sich der Druck um: (Lit.13)

Ap = v-c.p = 18000 bis 36000 bar (15)

v: Aufprallgeschwindigkeit ; c: Schallgeschwindigkeit ; p: Dichte

Dadurch dndert sich der Schmelzpunkt der Probe nach der Clapeyron -
Gleichung um:

AV T
T = 8V 1

Die Beriicksichtigung der Druckerhdhung bewirkt effektiv eine gréBRere
Unterkiihlung,
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2.2. Die Rapidabschreckungsapparatur

2.2.1. Funktion der Apparatur

Die Anlage hat die Aufgabe, flissige Metallproben mit einer sehr
hohen Abschreckrate zur Erstarrung zu bringen. Im Hinblick auf die
an den Proben vorzunehmenden NMR - Messungen sollten die Probenpar-
tikel eine Dicke in der GréRenordnung von ca. 10 bis 50um haben.
Die verwendete Rapidabschreckungsanlage ( Splat- Cooling - Anlage)
nach der Gun - Methode erfiillt diese Anforderungen.

Die Probe wird bei diesem Verfahren in einem Tiegel induktiv auf-
geheizt und auf eine Temperatur {ber den Schmelzpunkt gebracht.
Durch eine Gasdruckwelle wird dann die Probe mit hoher Geschwindig-
keit durch ein Loch im Tiegel gepresst. Dabei zerstdubt sie in
kleine Tropfchen, die auf einen gekiihlten Auffdnger aus Kupferblech
prallen und es entstehen diinne, kleine Pldttchen (Splats). Im
Augenblick des Aufpralls istder thermische Kontakt sehr gut, so daB
hohe Abschreckraten erzielt werden. Fiir die Abschreckrate sind ver-
schiedene Faktoren wie Dicke der Splats, Wdrmekontakt zum Auffdnger
und Ausgangstemperatur von Bedeutung.

Duwez (Lit.15) gibt als Faustformel fir die Abschreckrate an:

Abkihlrate [Ks'1] = 1000 * Ausgangstemperatur[OC] (17)

Fir die bei den Versuchen an AgCu eingestellten Versuchsparameter
ergibt das eine Abschreckrate von 1.5 - 100K s-1.

Predecki et al. (Lit.18) schdtzenfiir Splat-Cooling-Anlagen 106 bis
107 Ks~' , wahrend Ruhl (Lit.25) etwas niedrigere Werte angibt.

2.2.2. Aufbau der Apparatur

Die Anlage wurde von J.Abart im Rahmen einer Doktorarbeit aufge-

baut (Lit.19).

Herzstick ist die Vakuumkammer, wie sie in Abb.12b zu sehen ist.

Sie enthdlt den Schmelztiegel (1), die Heizspule (2) und das Auf-
fangblech (3). Die Heizspule besteht aus einer Windung wasserge-

kithltem Kupferrohr. Um die anfanglich hdufig aufgetretenen
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elektrischen Uberschldge beim Aufheizen auszuschalten, wurde

das Kupferrohr der Heizspule mit einer ca.4 mm dicken Schicht aus
Keramikmasse {berzogen. Der Schmelztiegel ist aus Keramik und wird
von einem Graphitmantel (5) umhiillt. Dieser wird durch die induzier-
ten Wirbelstrdme ebenso wie die metallische Probe im Tiegel aufge-
heizt. Zwischen Tiegel und Auffdnger ist ein schwenkbares Hitze-
schild (4) angebracht, um eine Erwdrmung des Auffdngers wdhrend des
Aufheizens zu verhindern. Das Auffangblech ist als gekrimmte
"Rutschbahn" ausgebildet und an die Wasserkiihlung angeschlossen (6).
Die Druckkammer zur Erzeugung der Gasdruckwelle (Helium) befindet
sich am Oberteil der Vakuumkammer (7), wie im Detail in Abb. 12a
gezeigt .. Sie nimmt die Platzmembrane aus Mylarfolie auf (8), deren
Stédrke so gewdhlt ist, daB sie zwar dem Vordruck von ca. 40 bar
standhdlt, bei einem Druck von ca.70 bar jedoch platzt und eine
definierte reproduzierbare StoBwelle aus Heliumgas freisetzt. Zum
Einlegen der Mylarfolien 1Bt sich die Druckkammer von oben 6ffnen
(9). Nach unten ist sie durch ein Tantalrohr (10) mit dem Tiegel
verbunden. Die Vakuumkammer kann an zwei Stellen (schwenkbare
Sichtfenster) gedffnet werden (11).

Die Vakuumkammer ist an vier Stellen mit den anderen Komponenten
der Anlage verbunden (Abb.13):

A: Die Druckkammer wird idber eine Druckgasleitung von der Helium-
flasche (6) versorgt. In die Druckleitung ist ein Magnetventil (10)
geschaltet, das fir ein an der Ventilsteuerung vorwdhlbares Zeit-
intervall auf Tastendruck (11) getffnet werden kann.

B: Die Heizspule wird Uber eine Hochfrequenzdurchfiihrung in der
Vakuumkammer (in Abb.12b nicht eingezeichnet) mit Hochfrequenz
versorgt. Dazu steht ein Generator mit 15kW Ausgangsleistung bei
800 kHz zur Verfigung. Zur Impedanzanpassung ist ein Transformator
zwischen Spule und Generator geschaltet.

C: Die Vakuumkammer kann mit der Pumpe (5) evakuiert und dann mit
Argon aus der Druckgasflasche (1) geflutet werden. AuBerdem be-
steht die Moglichkeit die Kammer zu beliiften (3).

D: Mit Hilfe eines elektronischen Pyrometers kann durch eines der
Sichtfenster die Temperatur des Tiegels ohne direkten mechanischen
Kontakt gemessen und abgelesen werden (12).
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Abb.12 : a. Druckkammer der Rapidabschreckungsapparatur
b. Vakuumkammer der Rapidabschreckungsapparatur
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2.3. Experimente zur Rapidabschreckung

2.3.1. Vorbereitung der Proben

Als Grundmaterial fiir die Experimente wurden AgCu - Legierungen ver-
wendet, die von der Fa.Degussa aus Silber der Reinheit 99.995% und
aus Kupfer der Reinheit 99.999% mit einem Silbergehalt von 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80.und 90 at. % hergestellt worden waren.

Die gelieferten Materialien hatten Bolzenform. Zundchst wurde der
AuBendurchmesser um ca. 1mm abgedreht, anschliefend wurden mit

einem Bolzenschneider Stiicke mit einer Masse von ca. 200 g abge-
trennt.

Um Verunreinigungen der Oberfldche, die bei der Zerkleinerung entstehen,
zu entfernen, wurden die Proben in einem Atzbad kurz angedtzt und
anschlieBend in Trichlorethen gereinigt. Das Atzbad bestand aus je
einem Teil Ho0, (3%) und NH4OH (gesattigt) und 80 Teilen H20.

Die Proben wurden 30 Sekunden gedtzt und dann an der Luft getrocknet.

2.3.2. Herstellung der Splats

Die Durchfihrung eines Rapidabschreckungsexperiments erfolgte in
folgenden Schritten:

1. Das Probenmaterial wurde durch die Druckkammer in.den Tiegel ein-
- worfen und die Platzmembrane eingesetzt (90 um starke Mylarfolie)

2. Das Auffangblech wurde mit Schmirgelpapier, HNO3 (10%) und
Ethanol gereinigt.

3. Die Kammer wurde evakuiert und mit Argon auf 700mbar geflutet.

4. An der Membrane wurde ein Vordruck von 40bar eingestellt, am
Magnetventil der Platzdruck von 70bar.

5. Die Probe wurde induktiv auf 1500°C aufgeheizt.

6. Das Hitzeschild wurde weggeschwenkt und das Magnetventil ge-
offnet, so daB die StoBwelle ausgeldst wurde.

7. Die Splats wurden nach Abkiihlung der Apparatur vom Auffénger
abgekratzt.
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Die oben angegebenen Versuchsparameter fir Druck und Temperatur
sind typische Werte. Sie wurden im Verlauf der Experimente alle
variiert.

2.3.3. Rontgenographische Untersuchungen

Um die Phasenzusammensetzung der hergestellten Splats beurteilen zu
konnen, wurden an ihnen réntgenographische Untersuchungen vorgenom-
men.

Verwendet wurde ein Rontgendiffraktometer "Siemens Kristalloflex 4"
in Goniometerkonfiguration. Gemessen wurde mit Cu Ky - Strahlung,
wobei das Dublett a, und<12 nur bei sehr scharfen Reflexen aufgeldst
werden konnte. Es wurde deshalb das gewichtete Mittel beider Wellen-
ldngen des Dubletts, 0.1540567 nm verwendet. Als Detektor diente ein
wassergekihltér Szintillationszdhler, dessen Impulse Uber einen Dis-
kriminator und einen Zeitintegrator dem Impulszdhler zugefihrt wur-
den.

Die zu untersuchenden Splats wurden mit der Pinzette auf eine mit
Vaselline beschichtete Glasplatte aufgelegt und in das Diffrakto-
meter eingesetzt (ca. 1cm? Probenoberfldche). Aufgenommen wurde ein
Winkelbereich von 29 = 37° bis 44°. Das entspricht beim (111) - Re-
flex einem Gitterkonstantenbereich von 0.36 bis 0.41nm, was dem
Unterschied der Gitterkonstanten der reinem Metalle Ag und Cu ent-
spricht. Je nach Zusammensetzung der Proben wurden ein bis drei
Braggreflexe gemessen, wobei jeder Reflex einer Phase entspricht.

2.3.4. EinfluB der Versuchsparameter

Da zu Beginn der Experimente zur Rapidabschreckung die hergestellten
Splats hdufig neben der % '-Phase noch die beiden stabilen Phasen
enthielten (hdufig mit groBeren Anteilen), wurde der EinfluB der
verschiedenen Versuchsparameter auf die Phasenzusammensetzung der
Splats genau untersucht. Auch Duwez (Lit.15) berichtet von Schwie-
rigkeiten bei der Abschreckung von AgCu und bezeichtet AgCu als
eines der am schwersten in den einphasigen Zustand iberzufiihrenden
Systeme. Bei Abschreckexperimenten mit der Hammer- und Ambofmethode
konnten bei AgCu die stabilen Phasen nicht unterdriickt werden, was

darauf hindeutet, daB bei diesem System besonders hohe Abschreckra-
ten erforderlich sind.
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Um ein quantitatives MaB fir den Anteil der y' - Phase in einem
Splat zu haben wurde die Einphasigkeit definiert:

£ - a's (18)

m : molarer Anteil einer Phase in einer Probe ermittelt aus dem Ver-
hiltnis der Intensitdt der Rdntgenlinien der einzelnen Phasen. Dabei
wurde die verschiedene Streukraft der Cu- und Ag-Atome beriicksichtigt.

Variierte Versuchsparameter:

Vordruck und Platzdruck:

Der Vordruck p wurde von 20 bis 60bar variiert, wobei mit ver-
schiedenen Stdrken der Mylarfolie gearbeitet wurde. Der Platzdruck
wurde auf das Doppelte des Vordruckes eingestellt. Abb.14 zeigt das
Ergebnis einer solchen Versu;hsreihe an A950CU50 mit konstanter
Ausgangstemperatur von 1500° C.

EE/NvLIOO
80- y~ 1
60- /
-+
404
201
0 Ll v L3 T LI v L]
0 20 40 60 80
| p/bar

Abb.14 : Abhdngigkeit der Einphasigkeit E vom Druck

Es ist zu erkennen, daB die Einphasigkeit E im Niederdruckbereich
bis ca.40bar zunimmt und dann den Wert von etwa E =90 % erreicht,
der auch bei weiterer Druckzunahme nicht mehr erhdht werden konnte.

Der EinfluB des Vor- und Platzdruckes auf die Phasenzusammensetzung
der Splats ist darauf zurickzufihren, daB zum einen die Abschreck-
rate durch den besseren Warmekontakt zum Auffdnger verbessert wird,
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zum anderen ein Druck beim Aufprall in der Probe erzeugt wird, der
nach den Uberlegungen von 2.1.6 die <y '- Phase begiinstigt. Ebert
fand bei seinen Untersuchungen an AgPt, daB der Druck ein wesent-

licher Faktor fir das Gelingen der Rapidabschreckungsexperimente
war (Lit.29).

Ausgangstemperatur der Probe beim Aufheizen:

Die Einstellung der richtigen Ausgangstemperatur erwies sich als
entscheidend. Bei ersten Versuchen wurde nur auf ca. 50K {iber den
Schmelzpunkt aufgeheizt. Dies hatte zur Folge, daB die Einphasig-
keit zu gering war. Eine systematische Untersuchung der Ein-
phasigkeit in Abhdngigkeit von der Ausgangstemperatur ergab einen
Verlauf, wie er in Abb.15 dargestellt ist. Hierbei wurde die Ein-
phasigkeit fir verschiedene PartikelgrdBen gemessen, was drei
verschiedene Kurven ergab, die alle ein flaches Maximum haben.

EE;lﬁﬁ:’oo
804 < 50 pum
60-
~ 0.2 mm
404
20+
> 1mm
0 L3 N La T 4 T 14 L4 T v T
0 500 1000

AT/K

Abb.15 : Abhdangigkeit der Einphasigkeit von Ag60Cu40 von der Aus-
gangstemperatur (AT {ber dem Schmelzpunkt 780°C) fir ver-
schiedene SplatgroRen und einen Druck von 40bar.

Dieses Verhalten kann folgendermaBen erkldrt werden:

- Bei Ausgangstemperaturen knapp (iber dem Schmelzpunkt der Probe
findet keine gute Durchmischung statt. AuBerdem kénnten Reste
einer unerwiinschten Nahordnung in der Schmelze vorkommen. Das
erkldrt einen Anstieg von E mit steigendem T fiir alle Partikel-
gréfBen




- Bei niedrigen Ausgangstemperaturen erkalten die Partikel der Probe
auf ihrem Flug vom Tiegel zum Auffanger durch die Argonatmosphdre.
Vor allem kleine Partikel unterliegen diesem EinfluB, was den

steileren Anstieg von E zu hoheren Temperaturen fir kleine
Partikel erkléart.

- Hohe Temperaturen fihren zu einer Verringerung der Abschreckrate,
da sich der Auffdnger erwdrmt, wdhrend das iberhitzte Metall der
Probe noch fliissig ist. Fir die Abkihlung vom Schmelzpunkt
bis zur kritischen Unterkihlung steht daher ein kleinerer Tem-
peraturgradient zur Verfigung, die Abschreckung dauert ldnger.
Dieser Effekt wirkt sich am stdrksten auf groBe Partikel aus,.
was erkldrt, daB das aus den gegenléufigenkEffekten resultierende
Maximum von E fir groBe Partikel bei niedrigeren Temperaturen
zu beobachten ist.

Das aus den Versuchen ermittelte Optimum fir die Herstellung der
Splats ist eine Ausgangstemperatur von 1500°C und eine Aussiebung
der Splats mit weniger als 50um Durchmesser.

Sonstige Einfliisse:

Es wurde noch der EinfluB des Neigungswinkels des Auffdngers gegen
die Horizontale untersucht. Es ergab sich eine unwesentliche Ab-
hdngigkeit von E. Das Optimum schien eine mittlere Neigung zu

sein (Tangente in der Mitte des Auffangers um 45° geneigt).

Der EinfluB der eingefiillten Probenmenge auf die Phasenzusammen-
setzung war gering, solange nur so wenig Material eingefillt wur-
de, daB3 die Splats auf dem Auffanger nicht aufeinander zu liegen
kamen.

Unter Beriicksichtigung aller Faktoren konnten von jeder Zusammen-
setzung mit jeweils ca. 30 Abschreckexperimenten 0.6 bis 0.9 g
Splatmaterial hergestellt werden.
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2.3.5. Charakterisierung der hergestellten Legierungen

Auf den Seiten 27 bis 32 sind Diffraktometeraufnahmen aller neun
Legierungszusammensetzungen und der reinen Metalle abgebildet.

Von jeder Legierung wurden Aufnahmen von Spanen nicht abgeschreckter
Legierungen und Aufnahmen von Splats gemacht.

Spdne:

Bei den Proben mit xAg = 10% bis 70 % sind zwei Reflexe zu sehen.
Ihre Position entspricht in etwa der der Gleichgewichtsphasen (a+p).
Bei Xpg = 50 % ist schwach die metastabile Phase y' zu sehen, die
sich von XAg= 60% bis 90 % zunehmend in Form einer Verbreiterung

des Reflexes der silberreichen Phase bemerkbar macht.

Der Grund fir das Auftreten einer metastabilen Phase ist, daB die
Proben bei der Herstellung in Kupferkokillen abgegossen wurden und
somit auch schon mit einer, wenn auch geringen Abschreckrate, abge-
schreckt worden waren.

Splats:

Hier ist bei allen Zusammensetzungen der Reflex der metastabilen
Phase dominant. Die Herstellung von Legierungen ganz ohne schwache
Anteile der Gleichgewichtsphasen war schwierig und bei einigen
Zusammensetzungen nicht moglich. '

Mit den Rontgenaufnahmen konnten die Gitterkonstanten fir die neun
Legierungen und die reinen Metalle bestimmt werden. In Abb.17 und.
Tabelle 1 sind die gemessenen Werte zusammen mit Werten anderer
Autoren zu sehen.

Bemerkung:

Die genaue Struktur der metastabilen Phasen ist noch nicht véllig
gekldrt. Besonders die Frage, ob es sich um eine v6llig ungeordnete
substitutionelle Legierung handelt, oder um eine Struktur mit einer
gewissen Nahordnung, muB eingehender untersucht werden (Lit.15).
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Abb 16 (20 Teile) : Rontgenaufnahmen von Splats und Spanen aller
AgCu-Legierungen und von Ag und Cu

Xag d/ nm Fehler/ *nm
0 0.36149 0.00003
10 0.36646 0.00030
20 0.37199 0.00030
30 0.37770 0.00040
40 0.38280 ; 0.00020
50 0.38721 0.00020
60 0.39256 0.00020
70 0.39693 0.00020
80 0.40130 - 0.00020
90 0.40462 0.00020
100 0.40864 0.00006

Tabelle 1 : Gemessene Gitterkonstanten von AgCu
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3. Magnetische Untersuchungen an den AgCu - Legierungen

3.1. Theoretische Grundlagen

3.1.1. Elektronische Struktur von Ag, Cu und AgCu

Die elektronische Struktur der Metalle Ag und Cu wird im wesentlichen
durch die 11 AuBenelektronen bestimmt, die in den freien Atomen der Kon-
figuration d10 s1 entsprechen. Sie bilden das Leitungsband.

Ein Teil der Bandstruktur ist in Abb.18 zu sehen. Aufgrund von
Hybridisierungseffekten uberlappen sich die einzelnen Drehimpuls —
anteile in der Bandstruktur. Die mit "f" markierten Teile verhalten
sich noch am ehesten wie freie Elektronen, sind also s-artig.

Der Fermikdrper der Edelmetalle ist fast sphdrisch mit Ausnahme von
8 "Hdlsen" in den (111) - Richtungen. In Abb.19 ist ein Schnitt durch

den Fermikdrper von Cu zu sehen.

E/eV
101
8-‘
K w
6_
4 L
2-.
U
f E=E
0- F
o 05 1 X r
r X
Kk
kX
Abb. 18 : Bandstruktur von Abb.19 : Schnitt durch den Fermi-

Cu (Lit.30,31) kérper von Cu (Lit.32)
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Die fir die Suszeptibilitdt und die NMR- Eigenschaften relevante
GréRe ist die Zustandsdichte an der Fermikante. Abb.20 und 21
zeigen die Zustandsdichten von Ag und Cu, wie sie aus Bandstruktur-
rechnungen gewonnen wurden (Lit.32). Experimentelle MeRergebnisse
aus der winkelaufgeldsten Photoemission bestdtigen diese Rechnungen

(Lit.33-36).

n/ (eV-Atom)“1
5-
3 k Ag
i .
L |
_ '

Abb. 20 : Zustandsdichte von Ag (Lit.32)

-1
n/(eV-Atom)
74
5-4
Cu
3.4
] EF
|
) L;\
o s a0

E/eV

Abb. 21 : Zustandsdichte von Cu (Lit.32)
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In beiden Zustandsdichten sieht man ein vollbesetztes Band, das
iberwiegend aus Elektronen mit d- Charakter besteht. Es liegt bei
Cu ca. 2eV, bei Ag ca. 3eV unter der Fermikante. An der Fermi-
kante liegt eine relativ niedrige Zustandsdichte vor, die zudem im
Bereich der Fermikante fast konstant ist.

In Tabelle 2 sind die Zustandsdichten von Ag und Cu nach den
einzelnen Drehimpulsanteilen aufgeschliisselt gezeigt, wie sie von
Asada et al. (Lit.37) aus LMTO - Bandstrukturrechnungen gewonnen
wurden.

Metall nS(EF) nD(EF) nd(EF) n(EF)
Ag 0.053 0.138 0.071 0.261
Cu 0.040 0.110 0.143 0.293

Tabelle 2 : Zustandsdichten an der Fermikante von Ag und Cu (Lit.37)

(in Zustdnde / atom eV )

Fiir die Bandstruktur von AgCu vermittelt folgende Uberlegung eine
intuitive Vorstellung von der Zustandsdichte:

Beim Zusammenlegieren von Ag und Cu bilden sich neue Binder. Da
die beiden reinen Metalle Ag und Cu ein steiles d - Band unter der
Fermikante haben, wird das d-Band der Legierung auf der Energieskala
ebenfalls weit unter der Fermikante liegen. Die flachen Ausldufer
der Zustandsdichte oberhalb des d-Bandes sind fir beide reinen Me-
talle fast gleich und werden deshalb auch in der Legierung diese
Form haben. Die Zustandsdichte an der Fermikante, fiir die beiden
reinen Metalle fast gleich, wird mit der Zusammensetzung gering-
fligig variieren.

Diese Vorstellung wird durch Photoemissionsmessungen an AgCu
bestatigt (Lit.38-40).

Kirzlich angestellte vorldufige KKR- CPA- Rechnungen von H. Ebert
(Lit.41) ergaben die in Abb.22 gezeigten Zustandsdichten. Man sieht
die d-Binder der beiden Komponenten deutlich unter der Fermikante
gelegen und den selben flachen Ausldufer wie bei den reinen
Metallen. Die d-Binder iberlappen sich nicht, was in Ubereinstim-
mung mit dem Experiment steht (Lit.39).
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Abb: 22 : Zustandsdichten von AgCu - Legierungen (Lit.41)
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3.1.2. Suszeptibilitdt
3.1.2.1. Definition der Suszeptibilitdt

Bringt man Materie in ein Magnetfeld, so wird sie im Feld magneti-
siert. Die Magnetisierung ist definiert als: (Lit.42)

F
M=T::—\1I--g-ﬁ- (19)

F : freie Energie V : Volumen der Probe

Die Volumensuszeptibilitat XV definiert man als dimensionslose

Grole:
2

M 11 9F
VT OH  ue Vv HE (20)

Die Massen- und Molsuszeptibilitdten sind so definiert:

X 3 3
v m m
X = commwesn —— = X . S——— 21
mT e [kg] fnot = " M [mol] 20
p: Dichte in kg/m? U : Molmasse in kg/mol

In dieser Arbeit wird, soweit nicht ausdricklich darauf hingewiesen,
grundsdtzlich mit Molsuszeptibilitdten gearbeitet. Es werden auBer-
dem durchgdangig SI - Einheiten verwendet und nur in manchen Fdllen
in Klammern die Grofen in cgs - Einheiten angegeben (siehe 5.1.).

3.1.2.2. Die Suszeptibilitdt von Metallen

Die Suszeptibilitdt von Metallen besteht aus einer Reihe von Bei-
trdgen, die verschiedenen Ursprungs sind. In der Literatur herrschen
sowohl iiber die Aufteilung der Suszeptibilitdt in Einzelterme, als
auch iiber ihre Bezeichnung unterschiedliche Auffassungen. Hier wird
die Aufteilung und Bezeichnungsweise von Benkowitsch und Winter
(Lit.43-45) {bernommen.

Bei Metallen ohne lokalisierte Momente 14BRt sich die Suszeptibili-
tdt in einen Beitrag der Elektronenspins und einen Beitrag, der vom
Orbitaldrehimpuls der Elektronen herrihrt, aufteilen.

= (22)
X Xspin * Xorb
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Dabei wird die Spin- Bahn - Kopplung vernachlédssigt.

Die Spinsuszeptibilitdt kann in gendherter Weise durch die Zustands-
dichte an der Fermikante ausgedriickt werden, wahrend fiir den Orbi-
talbeitrag kein einfacher Zusammenhang mit der Zustandsdichte be-
steht. Orbitalbeitrdge kdnnen jedoch aus Bandstrukturrechnungen
ermittelt werden (Lit.43-45).

Spinsuszeptibilitdt:

Die Ursache der Spinsuszeptibilitdt ist eine durch das duBere
Magnetfeld induzierte Spinpolarisation der Leitungselektronen und
der Kernspins.

Der Beitrag der Kernspins ist sehr klein und von der Form einer
Curiesuszeptibilitdt wie bei paramagnetischen Salzen:

L L)

Xy = Ho N Z h
N = He TAYN 3kT

Yy : 9yromagnetisches Verhdltnis der Kerne; I: Kernspin

Trotz der geringen GroRe des Terms konnte er bei einer Suszepi-
bilitdtsmessung an hochreinem Kupfer nachgewiesen werden (Lit.46).

Die Spinsuszeptibilitdt der Leitungselektronen ist um GréfRenord-
nungen groBer als die Kernsuszeptibilitdt und soll hier als die
eigentliche Spinsuszeptibilitdt gelten.

Durch ein duBeres Magnetfeld werden die Energieniveaus der beiden
Spinrichtungen um jewils AE =Hg: B verschoben. Da die Fermienergie
fir beide Spinrichtungen gleich ist, ergibt sich ein Besetzungs-
unterschied und damit eine Magnetisierung in Feldrichtung (Abb.23):

E E
- "EF -- -EF
ohne mit
Feld Feld

Abb.23 : Spinpolarisation in einem Magnetfeld
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In guter Ndherung gilt fir die Spinsuszeptibilitdt die Pauliformel:

auli _,
Xgpin =3 Xgpin = Ho Hg* n(Eg)  (T=0) (24)

Diese Gleichung beriicksichtigt keine Wechselwirkung der Elektronen
untereinander. Durch diese wird ndmlich ein internes Austauschfeld
aufgebaut, das eine erhdhte Polarisation der Spins zur Folge hat.
Diese Verstdrkung der Suszeptibilitdt 1dBt sich durch einen Aus-
tauschwechselwirkungsparameter IA beschreiben. Fiir die verstdrkte
Suszeptibilitdt gilt dann (Lit.47):

X2 .
v - Spin _ c.yo
“spin T 1T 1. n(El) S Xspin (25)
A F
Xgpin ist die unverstdrkte Spinsuszeptibilitdt ; S: Stonerfaktor

Der Stonerfaktor kann fiir Metalle mit ausgeprdgtem d-Charakter
der Zustandsdichte an der Fermikante Werte bis zu 10 annehmen.
Eine Vorstellung von der Temperaturabhdngigkeit der Spinsuszepi-
bilitdt erhdlt man, wenn man den Ausdruck (24) nach der Tempera-
tur entwickelt (Sommerfeldentwicklung): (Lit.42,47)

Kepin (T) = xspin(o)[1 P I (L0 (kT)Z] (26)

n' , n" : Ableitungen von n(E) nach der Energie

Die Spinsuszeptibilitdt eines Metalle ist also dann stark von der
Temperatur abhdngig, wenn in der Nihe der Fermikante die Zustands-
dichte stark strukturiert ist, temperaturunabhdngig, wenn die
Zustandsdichte flach verlauft.

Oberhalb der Entartungstemperatur zeigen einige Metalle eine
Pseudo-Curieabhdngigkeit der Suszeptibilitdt. S&nger und Voit-
lander (Lit.48) haben dafiir Erkldrungen entwickelt.

Orbitalsuszeptibilitat:

Es gibt dazu drei Beitrdge:

Der erste ist die diamagnetische Suszeptibilitdt Xdia' Sie ist

immer negativ und besteht aus einem Anteil, der dem Larmor -Langevin -
Diamagnetismus in Isolatoren entspricht ( Wechselwirkung des Fel -
des mit den Rumpfelektronen ) und einem Anteil, der durch Wechsel-
wirkung des Feldes mit den Leitungselektronen entsteht. Nach
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Benkowitsch und Winter (Lit.45) haben beide Anteile die gleiche Form:

Xdia = - 6m AZ<r2 (27)

{r?) : Mittelwert Uber r? des i-ten Elektrons der Wigner-Seitz-Zelle

Der zweite Beitrag ist ein Analogon zur VanVleck - Suszeptibilitat

bei Isolatoren. Da der Bahndrehimpuls der Leitungselektronen aufgrund
ihrer Translationsbewegung im Kristall unterdriickt (gequenched) ist,
existiert in Metallen nur ein Effekt zweiter Ordnung in Anwesenheit
eines duReren Feldes. In der Tight - Binding - Ndherung gilt die

Kubo - Obata - Formel (Lit.49):

X UO UB A 4K
Vv

l(nkl |mk>' (28)

3 n,m : Bandindizes

e Em-v - En-b

f(E) : Fermiverteilungsfunktion

Flir diesen Beitrag kommen p- und d-Elektronen in Frage. Er beruht
auf einer Absenkung der Energie der Valenzzustdnde durch die
Storung -y, LB (Lit.50). Die Schwierigkeit bei der Berechnung
dieses Beitrages liegt darin, daB auch Zustdnde, die unter der
Fermienergie liegen, einen Beitrag leisten. Um XVV abschdtzen zu
kénnen, behilft man sich folgender Uberlegung (Lit.51) : der
Integrand von (28) verschwindet nur dann nicht, wenn [nk> und
[mk> beide nicht besetzt oder beide besetzt sind. Man erhdlt:

, n-n. 1
Xyy = 2 Ho HE Ny -

— 29
n+n AE (29)

n, : Zahl der besetzten Zustdnde n_ :Zahl der unbesetzten Zustdnde

AE : mittlerer Abstand zwischen besetzten und unbesetzten Zustdnden

Man erwartet also, daB XVV dann maximal ist, wenn die Fermikante
ein Band in der Mitte schneidet, minimal, wenn das Band ganz be-
setzt oder ganz unbesetzt oder relativ breit ist. Dieser Sachver-
halt wurde auch explizit durch Rechnungen erhdartet (Lit.52).
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Der dritte Beitrag entspricht dem Landaudiamagnetismus bei freien
Elektronen. Fir solche gilt der Zusammenhang:

1

L=~ '§"Xspin (30)

Schon bei Alkalimetallen trifft dieser Zusammenhang nicht zu und
man muB sich mit einer Modifikation behelfen: (Lit.53,54)

2

_ 1 m
X = -5 (‘m) Xspin (31)
m* : effektive Masse des Elektrons
Da fiir d- Elektronen m* sehr groR ist, ist ihr Beitrag zu X recht

klein verglichen mit dem der s-Elektronen (m*~ 1)

Im allgemeinen sind schon in einfachen Metallen wie Al die Ab-
weichungen vom Landauschen Wert sehr grof (Lit.43-45). 0ft gilt
nicht einmal mehr ein Zusammenhang nach (31). XL kann positiv

und betragsmdRig groBer als XSpin werden (z.B. bei Nb).

Die gesamte Orbitalsuszeptibilitdt ist also:

Xorb = Xdia * Xwv + XL

Alle Beitrdge zur Orbitalsuszeptibilitdt sind nicht oder nur
sehr schwach von der Temperatur abhdngig.

3.1.2.3. Die Suszeptibilitdt von Ag und Cu

In diesem Abschnitt sollen die Uberlegungen des vorangegangenen Ab-
schnittes auf die Edelmetalle Ag und Cu angewandt werden und Werte
flr die einzelnen Beitrdge berechnet bzw. aus der Literatur zusam-

mengestellt werden. (im Klammern jeweils in 10'6cm3/mol)

Gesamtsuszeptibilitat:

Cu : Nach Bowers (Lit.46) betrat XeXD - -0.663 10710 m®/mol (-5.27)
Er konnte zwischen 1.45K und 300 K keine Temperaturabhdngigkeit
entdecken.

Ag : Nach Hurd (Lit.55) ist X —-2.47510'10|n3/m01(—19.7). Der An-

exp”
stieg der Suszeptibilitdt zwischen 5K und 300K ist etwa 1%.
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Spinsuszeptibilitdt:

Aus den in 3.1.1. angegebenen Zustandsdichten 14Rt sich mit Gl.(25)
die Spinsuszeptibilitdt bestimmen. Nach Moruzzi et al. (Lit.56) ist
fir beide Metalle S=1.12 unabhdngig vom Drehimpuls der Elektronen.
In Tabelle 3 sind die Spinsuszeptibilitdten nach Drehimpulsbei-
trdgen aufgeschlisselt aufgefihrt:

Metall Xspin,s Xspin,p Xspin,d Xspin
Cu 0.182 0.501 0.651 1.32
Ag 0.241 0.628 0.323 1.18

Tabelle 3 : Beitrdge zur Spinsuszeptibilitdt von Ag und Cu
(in 10'10m3/m01)

Janak (Lit.57) gibt fir XSDH]Ubereinstimmende Werte an.

Orbitalsuszeptibilitat:

Den groBten Beitrag zur Orbitalsuszeptibilitdat liefert Xdia' In der Ver-
gangenheit wurden wiederholt Werte, die durch Hartree - Fock -Rech-

nungen flr einfachpositive Ionen erhalten wurden, fir Xdia ein-

gesetzt. So gilt fur cu® und Ag' : (Lit.58)

) -10
dia= -1-86 10

3= -3.4210

Cu : X m*/mol (-14.8)

10

Ag : X m?/mol (-27.2)

di

Diese Rechnungen sind insofern problematisch, als daB sie stark

von der elektronischen Umgebung des Ions abhdngen und kleine
Ladungsverschiebungen schon groBe Anderungen von Xdia hervorruf-

fen kdnnen. Da das Atom im Metall eine andere elektronische Umgebung
hat als freie Ionen, sind Abweichungen zu erwarten.

Nun kann Xdia nach Gl1.(27) berechnet werden, falls die erforder-
lichen Daten durch Bandstrukturrechnungen bereitgestellt werden.
Moruzzi et al. (Lit.56) geben die elektronische Ladungsdichte
tabelliert an ( 128 Stitzstellen in der Muffin-Tin-Kugel).

Es gilt:

. (ri) = fo®rr a (33)
' WS |
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Dieses Integral wurde mit einem FORTRAN - V - Programm numerisch
berechnet. Details sind aus Abschnitt 5.2. zu ersehen.
Die Resultate sind:

-1.99 10”19 m*/mol (- 15.8)
10

Cu : Xdia=

Ag : Xdia='3‘56 1077 m*/mol (- 28.3)
Die Ubereinstimmung zwischen den Werten, die mit den beiden
Methoden berechnet wurden, ist in diesem Fall befriedigend.

Experimentelle Werte fir Xdia liegen im selben Bereich. So ergaben
optische Messungen (Lit.59):

-10

Ag : X = -3.13 10 m*/mol (-24.9)

dia
und magnetochemische Messungen an Ionen in Ldsung ergaben (Lit.60):

+, _ -10 s
 Xgqjq = 1.5 10 m*/mol (-12)

eox,. =23 10710 m?/mol (-23.8)

Cu

Fr den VanVleck - Term X kann man mit G1.(29) eine Abschatzung
gewinnen. Man erhdlt mit n, = 9.73 und n_ = 0.27 (Lit.61), wenn man
die Bandbreiten fir Cu mit 8eV , fir Ag mit 4 eV abschdtzt (Lit.62):

. -10
Cu: XVV

+0.5 10 m3/mol (+4)

Ag: X -10

+0.25 10 m*/mol (+2)

Vv

Fir den Landauterm XL gibt es ein MeBergebnis, aufgrund magneto-
optischer Studien von Stern (Lit.63) . Es beruht auf einem Zu-
sammenhang zwischen dem polaren Drehwinkel aufgrund des Faraday-
effekts bei der Reflexion und dem Landaubeitrag der Suszeptibilitdt:

Ag : X = -0.47 1010

L m*/mol ( -3.8)

Fir Kupfer liegt kein MeRBergebnis vor. Nimmt man jedoch an, daB des
Verhdltnis zwischen Xspin und XL fir Ag und Cu dasselbe ist, so kann
fiir Cu ein Wert berechnet werden. Es gilt: 'Xspin/ XL = -2.5 fir Ag
(vergleiche: freie Elektronen: -3,G1.(30)) .Also ist fir Cu:

= -0.52 10719 mi/mol  (-4.1)

Cu: XL .
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Tabelle 4 faRt alle erdrterten Einzelbeitrdge zusammen. Fir Xdia
wurde der nach Gl.(27) berechnete Wert verwendet.

Metall Xspin X4iq Xy X, X Xexp
Cu +1.32 -1.99 +0.50 -0.52 -0.69 -0.66
Ag +1.18  -3.56 +0.25 -0.47  -2.60} -2.48

Tabelle 4 : Beitrdge zur Suszeptibilitdt von Ag und Cu
-10

(in 10 m?/mol)

Die aus den Einzelbeitrdgen berrechnete Summe ist gegenuber dem
experimentellen Wert fir die Gesamtsuszeptibilitdt in beiden
Fdllen um etwa 5% bis 6 % betragsmdRig grdBer. Die Diskrepanz
beruht wahrscheinlich darauf, daB die mit der Abschdtzung von
Gl.(29) gewonnene VanVleck - Suszeptibilitdt etwas zu klein ist.
Die geringe Temperaturabhdngigkeit der Suszeptibilitdt beider
Metalle erkldrt sich aus der Tatsache, daB die Zustanddichte

an der Fermikante in beiden F&llen in der Ndhe der Fermienergie
flach verlduft, und die GroRen n' und n" in G1.(26) sehr klein
sind.

3.1.2.4. Die Suszeptibilitdt von Legierungen

Beim Legieren zweier Metalle entsteht die Bandstruktur der
Legierung. Die verschiedenen Beitrdge zur Suszeptibilitdt werden
daher durch die Bandstruktur der Legierung bestimmt. Ohne Kenntnis
der Bandstruktur sind deshalb nur qualitative Aussagen iber das
Verhalten der Suszeptibilitdt mdoglich. Fur die (unverstdrkte) Spin-
suszeptibilitdt ist in Gl1.(24) jetzt die Zustandsdichte an der
Fermikante der Legierung einzusetzen. Uber das Verhalten der Orbital-
terme, die keinen einfachen Zusammenhang mit der Zustandsdichte
haben, kann a priori nichts gesagt werden. Bei der Auswertung der
MeBergebnisse (siehe 3.4.) werden deshalb vereinfachende Annahmen
gemacht.
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3.1.3. Kernspinresonanz ( NMR)
3.1.3.1. Prinzip der Kernspinresonanz

Die MeBRmethode der Kernspinresonanz beruht u.a. auf der Tatsache,daB

das durch den Gesamtdrehimpuls des Kernes erzeugte magnetische

Moment in einem Magnetfeld verschiedene Einstellungen annehmen

kann, die verschiedenen Energien entsprechen. Der Hamiltonoperator
> ndRTE SR

eines Kernmomentes g im Magnetfeld B Hez ist :

-

H= -T-B = -y I-B =-yy1, 8 = Yy m -8 (mp=-I...1) (34)

? . Gesamtdrehimpuls des Kernes, kurz als Kern"spin" bezeichnet
I, mpizu ? gehdrige Quantenzahlen

Fiir Ubergdnge mit ArnI= by ergeben sich Ubergangsfrequenzen von:

_IAELY 5wy 35
Av = = "o B = = (35)

[\

wobei W die klassische Larmorfrequenz eines prédzedierenden
Kreisels ist.

T in Gl.(34) ist das effektiv am Kernort wirkende Magnetfeld und
setzt sich aus dem von auBen angelegten Laborfeld g%xt und den

in der Substanz durch d@verse Wechselwirkungen verursachten

inneren Magnetfeldern Eﬁnt zusammen:
> 3 ol
B = Bex‘c + Z Bint (36)

i
3.1.3.2. Wechselwirkungen bei der Kernspinresonanz an Metallen

Die NMR- Eigenschaften in Metallen werden durch die iduReren
Wechselwirkungen des Metalls mit dem Magnetfeld, sowie durch die
inneren Wechselwirkungen der Kerne, gebundenen Elektronen,
Leitungselektronen und inneren elektrischen und magnetischen

Feldern untereinander bestimmt. Im folgenden sollen die einzelnen
Terme benannt werden. Da monopolare elektrische Beitrdge nicht zur
NMR beitragen und Kerne aus Paritdtsgriinden keine elektrischen Di-
polmomente besitzen, kommen hier nur dipolare magnetische und quadru-
polare elektrische Wechselwirkungen in Betracht.
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Wechselwirkung der Kernmomente mit dem duBeren Magnetfeld:

Diese Wechselwirkung bewirkt die Kernzeemannaufspaltung und ist
der "eigentliche" NMR- Term. Sein Hamiltonoperator ist :

A
Hy,B= YN I"Bext (37)
(siehe Gl.(34-36)

Wechselwirkung der Kerne untereinander:

Es gibt eine dipolare magnetische Wechselwirkung zwischen den

Kernmomenten U = Yy T . (Lit.64,65)
-> - - > -
A Histe o ) (e
Hyn= Ho 3 5 (38)
s r. r.
i j>i ik ik
-

i,k : Kernindizes ; Tik - Radiusvektor zwischen den Kernen

Dieser Term verursacht bei der NMR eine Verbreiterung der Resonanz-
linien und liefert bei nichtstarren Gittern einen Beitrag zur
Relaxation (Lit.64).

Wechselwirkung zwischen Kernen und Elektronen:

Die Kernmomente konnen mit den Spin- und Orbitalmomenten der
Elektronen wechselwirken. Bei der Wechselwirkung mit den

Spinmomenten der Elektronen unterscheidet man zwischen Beitragen
der Elektronen, die am Kern eine endliche Aufenthaltswahrscheinlich-

keit besitzen ( also s- Elektronen) und den ibrigen Elektronen,

obwohl die Wechselwirkung in beiden Fdllen eine dipolare ist.

s -artige, durch das duBere Feld spinpolarisierte Elektronen wechsel-

wirken mit den Kernen iber einen Hyperfeinkontaktwechselwirkungsterm:
(Lit.51)

A i d

S O M [T (39)

iefs}

-5
Si : Elektronenspins {s} : Menge der s- artigen- Elektronen
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Zu diesem Term kdnnen auch innere, abgeschlossene s - Elektronen-
schalen und Leitungselektronen unter der Fermienergie beitragen,
wenn sie durch &duBere nichtgepaarte Elektronen polarisiert

werden. Die Polarisation der inneren Schalen heift Corepolarisation.
Ursache ist die Austauschwechselwirkung zwischen den Elektronen.

Nichtgepaarte Spinmomente von nicht - s - Elektronen wechselwirken mit
den Kernmomenten {iber einen magnetischen dipolaren Wechselwirkungs-
term analog zu G1.(38) (Lit.54):

: (40)

A
Haip = Mo Ye¥n Z — 3
ie{pdf} [ ©
'Fi : Radiusvektor Kern-Elektron ; {pdf} : Menge der nicht - s - Elektronen

Dieser Term Verschwindet, wenn die Kerne auf Gitterpldtzen mit ku-
bischer Symmetrie sitzen. (Lit.65) ,

Die Wechselwirkung mit dem Bahnmoment hat folgenden Hamilton-
operator : (Lit.67)

> >

" (-1 )
Horp = Ho Yo Yy 3
ie{pdf} i

Der Gesamthamiltonoperator fiir die Wechselwirkung der Kernmomente
mit den Momenten der Leitungelektronen lautet also:

~ 3> > F > >
Hin= by ygho 2 Z ]d)i(O)l §i + l(fi-s.+3_1(s..r. )
{s} (pdf} 1 i (42)

>
=“N§Lff

Beff wird als effektives magnetisches Gesamthyperfeinfeld bezeichnet
und ist im wesentlichen das interne Feld Bint von G1.(36).
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Zusatzlich zu den schon genannten Wechselwirkungen existiert eine
dipolare Wechselwirkung zwischen den Kernen, die {iber  induzierte
Storungen in der Ladungsverteilung der Elektronen vermittelt wird
(indirekte Kern-Kern-Kopplung). Sie bewirkt u.a. eine Linienverbrei-
terung. Der Teil der indirekten Kern-Kern-Kopplung, der iber die
Leitungselektronen vermittelt wird, heiBt Rudermann-Kittel-Wechsel-
wirkung.

Wechselwirkung zwischen Kernquadrupolmoment und elektrischen Feldern:

In einem Kristall vorhandene elektrische Felder, die ihren Ursprung
in den im Kristall vorhandenen Ladungen oder in von auBen angelegten
Feldern haben, konnen in Wechselwirkung mit der Ladungsverteilung
des Kernes treten. Entwickelt man den Ausdruck fir die Wechsel-
wirkungsenergie zwischen einer Kernladungsverteilung py (7) und
einem elektrostatischen Potential V( ?) nach T um den Kernort, so
erhdlt man neben dem fiir die NMR uninteressanten monopolaren Term
einen Quadrupolterm: '

3
A 1
Ho'z‘z

i=1 j

J v

IX.IX.

i¥"j r=0

3
[xi xij(F) d3x - (43)
=1

Nach Umformung durch das Wigner - Eckart Theorem kann man schreiben:

No-—2Q 9tV
Mo 61(z1-1) Zzaxiaxj

i=1 j=1

(44)
3
r=0

Q : Quadrupolmoment des Kernes ; e : Elementarladung

Dieser Term hdngt nicht von der Orientierung des Kernes ab und ver-
schwindet, wenn I=1/2 oder wenn die Kerne an Gitterplatzen mit
kubischer Symmetrie sitzen.In Metallen haben die Feldgradienten
ihren Ursprung sowohl in der Existenz von Rumpf- als auch von
Leitungselektronen. Bei den gebundenen Elektronen tragen abgeschlos-
sene Schalen nicht direkt zu den Feldgradienten bei. Nur die nicht-
abgeschlossenen Schalen liefern einen direkten Beitrag. Es ist je-
doch wesentlich, daB innen liegende Schalen durch den EinfluB
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weiter auBen liegender nichtabgeschlossener Elektronenschalen und
der Leitungselektronen Ladungsverschiebungen erleiden, die Feld-
gradienten erzeugen. Da der Abstand der inneren Schalen zum Kern so
gering ist, sind diese indirekten Beitrdge erheblich. Ndherungs-
weise kann man schreiben (Lit.65):

Vipe= VUG (14R) 40" (1-R) (45)

V" : Feldgradienten g,1 : Indizes der gebundenen-,Leitungselektronen
A : Antishieldingfaktor R : Korrekturfaktor fir Leitungselektronen

Typischerweise ist A in der GroBenordnung von 10- 100 , R von ca.0.2
(Lit.65,66). Fir Cu® ist A =9.

3.1.3.3. Knight - Verschiebung

Unter der Knight - Verschiebung versteht man die Verschiebung der
magnetischen Kernresonanz aufgrund der Wechselwirkung zwischen den
Kernmomenten und den Momenten der Leitungselektronen. Es gilt:

K = Eﬁﬁf___EEEE falls w=konst. (45)
Bmet
Bmet: Feld bei der Resonanz im Metall
Bref: Feld bei der Resonanz in einem geeigneten diamagnetischen Salz

Die Knight - Verschiebung setzt sich aus einer Reihe von Beitrdgen
zusammen, die den in Gl.(42) aufgefihrten Termen von ﬂ}L N ent-
sprechen.
- _ kS cp

K=K+ Kgpp = K + Ko+ K+ Kdia (46)
Kf : Aufgrund der Hyperfeinkontaktwechselwirkung der spinpolari-
sierten s- Elektronen mit dem Kern entsteht am Kernort ein mag-
netisches Hyperfeinfeld, das die Resonanzfrequenz verschiebt (Lit.51):

gF

X .
kS - _spin,s s (47)
Ho Hg Np
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B?F ist das s - Hyperfeinfeld pro Bohrsches Magneton am Kernort und
es gilt:
HF _ 2 2
o = Zuo g (w00 ®) ¢ g (48)
. )
< PVS(O)!‘> : Wahrscheinlichkeitsdichte der Elektronen

an-der Fermikante am Kernort (gemittelt),

Der Term Kf ist immer positiv und besitzt eine Temperaturabhdngig-

keit, die von Xspmus herriihrt.

Kfp : Werden gepaarte s - Elektronen und s-artige Elektronen unter
der Fermienergie von duBeren ungepaarten Elektronen polarisiert,

so kdnnen sie Uber die Hyperfeinkontaktwechselwirkung einen Bei-
trag zur Knight - Verschiebung liefern. Die spinpolarisierten
inneren s - Zustdnde entstehen durch Konfigurationswechselwirkung
mit den ungepaarten Leitungselektronen. Im Fall, daB die ungepaarten
Leitungselektronen s - artig sind, ist die Corepolarisation positiv,
d.h. das induzierte Corepolarisationsfeld ist parallel zum von
auBen angelegten Feld. In diesem Fall wirkt die Corepolarisation
einfach als Verstdrkung des direkten Terms (47). Im Fall, daB die
ungepaarten Leitungselektronen nicht - s - Charakter haben, kann die
Corepolarisation auch negativ sein und hat die Form (Lit.51):

HF

(P _ Xsphhp,d'Bp,d (49)
I Ho UBNA
BEE ist das Corepolarisations-Hyperfeinfeld am Kernort und es gilt:
HF 2 2 50
¢cp beschreibt den Corepolarisationseffekt.

Dieser Term bezieht seine Temperaturabhdngigkeit aus xspkup,d'
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Die dipolare magnetische Wechselwirkung Q(ﬁp Gl.(40) liefert in
Systemen, in denen die Kerne auf Gitterpldtzen mit einer niedrigeren
als kubischen Symmetrie sitzen, .einen anisotropen Beitrag zur Knight -
Verschiebung, wdhrend in kubischen Systemen kein dipolarer Beitrag
existiert. p- und d-artige Elektronen nehmen in kubischen Systemen
also nur {ber die Corepolarisation einen EinfluB auf die Knight -
Verschiebung (Lit.68).

SchlieBlich muB noch der Beitrag, der der Wechselwirkung der Kern-
momente mit den Bahnmomenten der Elektronen entspringt, beriicksich-
tigt werden. Obwohl der Orbitaldrehimpuls der Leitungselektronen im
Kristall gequenched ist (Lit.66), werden durch &uBere Magnetfelder
Stréme induziert, die einen Orbitalterm zweiter Ordnung hervor-
bringen. Der Beitrag entspricht der VanVleck - Suszeptibilitdt und
ist wie diese nahezu temperaturunabhdngig. Es gilt (Lit.51):

2 o 2 f( )'f( ) - —*
¢ -2 g jdak Z __El*__?E”_‘S_ (k| L1nk><m<|.t.31nk> (51)

3452
(2m) 1 n kT F
f : Fermiverteilungsfunktion 3 n,m : Bandindizes
E, @ Energie zum Zustand [nk) des Elektrons

Vergleicht man diesen Ausdruck mit mit Gl.(28), so kann unter der
Voraussetzung, daB die Radialteile von [nk) und lmk>.gleich sind,
geschrieben werden: (Lit.51)

HF
K =_§XX.152E9 (52)
vy
Ho UB NA
Bgib ist das orbitale Hyperfeinfeld am Kernort und es gilt:

BHF:U°UB<1> (53)
orb 3

2T r

Es existiert noch ein weiterer Beitrag zur Knight - Verschiebung,
der der diamagnetischen Suszeptibilitdt entspricht. Er kann aller-
dings nicht als Funktion von Xdia geschrieben werden und besitzt
auch kein korrespondierendes Hyperfeinfeld. Es gilt (Lit.68):



dia *

) (54)

Die Summation geht hier {iber alle Elektronen. Der Term ist sehr klein,
und soll hier nicht beriicksichtigt werden. (Lit.68)

wl—-

Manche Autoren (Lit.54,67) fiihren einen Beitrag zur orbitalen
Knight - Verschiebung ein, der der Landaususzeptibilitdt proportional
sein soll. Die Existenz dieses Termes ist aber zweifelhaft, wie
H.Ebert et al. zeigt (Lit.69).

Einflud der Quadrupolwechselwirkung auf die Knight - Verschiebung :

Hier soll die Quadrupolwechselwirkung als klein gegeniiber den

magnetischen Wechselwirkungen betrachtet werden und mit der
Storungstheorie erster Ordnung behandelt werden. Bei Hinzunahme
der Quadrupolwechselwirkung zu den magnetischen Energieniveaus E

erhdlt man (Lit.65): "

Eo=po 40 92" (3cosd-1)(3m2-1(1+1)) 55
mp M g(21-1) dz7 I (%)

Dabei ist axiale Symmetrie der elektrischen Feldgradienten voraus-
gesetzt. ¥ ist der Winkel zwischen dem Koordinatensystem, in dem
E’llg; ist und dem Koordinatensystem, das ein Hauptachsensystem der

Feldgradienten ist, wo also Dzwﬁfﬁkg diagonal ist.
Fir die Energien der Ubergdnge mit AlﬂI= T 1 gilt dann:

FAEm - Ape + 80 Al (3cosd -1) (2m;-1) (56)
I 81(21-1) 9z~

Die Resonanz spaltet in 1.0rdnung in 2I dquidistante Energieniveaus
auf, wobei die Zentrallinie (Ubergang 1/2 e -1/2) unverschoben
bleibt. Bestimmt man die Knight - Verschiebung aus der Position der
Zentrallinie, so liefert die Quadrupolwechselwirkung keinen Beitrag.
Die Quadrupolwechselwirkung hat jedoch analog zur dipolaren
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einen EinfluR auf Breite und Form der Resonanzlinie. Abb.24 zeigt
ein Spin-Echo-Profil von 63Cu eines getragenen Kupferkatalysators.
Das Kupfer wurde als Cu(N03)2 auf den Trdger gebracht und durch
H2-Reduktion in metallisches Kupfer tbergefiihrt. Deutlich sind die
Zentrallinie und die beiden Satelliten (Ubergédnge 13/2 e 11/2)
zu sehen. Bemerkenswert ist eine sehr kleine Knight-Verschiebung
von ca. 30 ppm.

IEcho

/ | B,/ T

Abb.24 : Quadrupolgestértes‘Spektrum eines getragenen Kupfer-
katalysators. (Spin-Echo-Profil bei 55.087 MHz)

3.1.3.4, Relaxation

Befindet sich ein System von magnetischen Kernmomenten in einem
statischen Magnetfeld, so sind die Besetzungs zahlen der einzelnen
Niveaus durch eine Boltzmqnnverteilung gegeben. Das Niveau i mit
dem magnetischen Moment u; hat im magnetischen Feld E'n 3; eine
Besetzungszahl N;:
( u;B)
N: ~exp (- — (57)
! kT

Wird diese Verteilung von auBen gestdrt, so relaxiert das System
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durch Umklapp-Prozesse der Spins, die durch die Kopplung zwischen
dem Spinsystem und anderen Freiheitsgraden des Gitters ("Warmebad")
vermittelt werden, wieder inseinen urspriinglichen Zustand. Dieser
Relaxationsmechanismus heiBt longitudinale- oder Spin- Gitter-
Relaxation. _

Im Gleichgewichtszustand existiert in einer Probe im Magnetfeld
keine transversale Magnetisierung. Eine solche kann durch eipen
duBeren Hochfrequenzpuls prédpariert werden. Im klassischen
Bild entspricht eine transversale Magnetisierung einer Phasenbe-
ziehung zwischen den einzelnen, mit der Larmorfrequenz rotierenden
magnetischen Spinmomenten. Unter anderem aufgrund von Kopplungen
innerhalb des Spinsystems geht diese Phasenbeziehung und damit die
transversale Magnetisierung verloren. Dieser Vorgang heift trans-
versale- oder Spin-Spin-Relaxation.

Falls die Edergieniveaus der Kerne im Magnetfeld dquidistant sind,
14Rt sich die Relaxation durch die phdnomenologischen Blochglei-
chungen beschreiben:

- —

dM T B pl)X My T)TZ'M'O

Fralie (MXB) - | —, ==, ~——r (58)
o T, Ty

N .
M: Magnetisierung der Probe FT:-J— ZE: Uy V: Volumen
- v

T2: Spin - Spin -Relaxationszeit

1" Spin - Gitter - Relaxationszeit i

Die Gleichungen fihren zu exponentiellen Relaxationsgesetzen . Fir
MZ gilt beispielsweise:

M2(0) = My(00) (1 - exp (- L)) 4m

1 ,(0) (59)

In Systemen, bei denen die Energieniveaus, z.B. aufgrund der
Quadrupolwechselwirkung alle nicht dquidistant sind, gilt ein ein-
faches Relaxationsgesetz wie Gl.(59) nicht mehr. Es wird im all-
gemeinen soviele verschiedene Beitrdge zum zeitlichen Relaxations-
‘gesetz geben, wie es Ubergdnge zwischen den Energieniveaus gibt.
liegen (Lit.70,71).
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Spin - Gitter -Relaxation in Metallen :

In Metallen setzt sich die Spin- Gitter - Relaxationszeit analog
zur Knight - Verschiebung aus mehreren Termen zusammen. Es gilt fir
den Gesamtbeitrag (Lit.37,64,72):

(7 = T D+ T 0 g+ (T hgps (17 (60)

(T1'1)N N Der Hamiltonoperator fir die dipolare Wechselwirkung

der Kernmomente (G1.(38)) enthédlt eine nichtsdkulare Komponente
mit nichtverschwindenden Matrixelementen fir A"ﬁ =1 1, 2. Aufgrund
von Gitterschwingungen werden die Dipolfelder zeitabhdngig und in
ihrem Spektrum sind auch Terme mit der Resonanzfrequenz des Kern-
spins enthalten, wodurch Ubergdnge induziert werden kénnen. Der
Prozess kann als inelastische Streuung eines Gitterphonons am Kern
verstanden werden.(T{4)N,Nist mindestens eine GroRenordnung kleiner
als die anderen Beitrdge (Lit.64)

(T1'1)k : Dieser Term hat seinen Ursprung in der Hyperfeinkontakt-
wechselwirkung der s- artigen Elektronen mit dem Kernmoment am Kern-
ort. Der Mechanismus kann als inelastische Streuung eines Elektrons
am Kern verstanden werden, wobei das Elektron die Ubergangsenérgie
zwischen zwei Kernzeemanniveaus aufnimmt oder abgibt. Es gilt:

\

(17 = B Oy 5T () -~ (61)

BQF : wie in Gl1.(48).

Analog zur Knight - Verschiebung kdnnen auch nicht - s -Elektronen
tiber die Corepolarisation einen Beitrag zur Hyperfeinkontakt-
wechselwirkung und damit zur Relaxation leisten. (T1‘1 & setzt sich

also aus zwei Termen (T1'1)E und (T '1)CE zusammen.

1

Aus Gl1.(61),(47) und (24) 14Rt sich die Korringabeziehung gewinnen,
die allerdings nur fir freie Elektronen erfiillt ist:
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Fiir reale Elektronen ist diese Beziehung nicht mehr erfiillt. Der
Korringafaktor s beschreibt die Abweichung vom Verhalten des freien
Elektronengases:

(T, T) K?

S = (63)
g
Nach Pines (Lit.73) gilt:
r

s = nf(EF) Xspin
Cn(E) X (64)

nr( F) spin

f : Index fir freie Elektronen 4 r : Index fir reale Elektronen

Dariiber hinaus wurde der EinfluBR der Elektron-Elektron-Wechsel-

wirkung untersucht (Lit.74). Sie hat keinen nennenswerten EinfluB
auf die GroBe von s.

(T1_1%yb: Dieser Term ist durch die Kopplung der Kernmomente mit den

Orbitalmomenten der Elektronen verursacht, analog zur orbitalen Knight-

Verschiebung. Die Beitrdge der p- und der d-Elektronen haben ver-
schiedene Form (Lit.37):

-1 _2 Tk F 2

T o5 5 (¥ oy 1p(ED)
1 2 KT 5 (65)
- 2

T o, =5 = (M Yy g NglEp))" F(2-2F)

f : Anteil der Elektronen mit t2g' Symmetrie an nd(EF)

-1
(r,™")

Knight - Verschiebung, da dort die dipolare Wechselwirkung zwischen
den p- und d-artigen Elektronen und den Kernmomenten keinen Beitrag
zu K, wohl aber zu T, liefert. Es gilt (Lit.37):

dip : Dieser Term hat in kubischen Systemen kein Analogon. zur
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1, 3
(T1 )dan"E; (T1“)oﬁLp
(66)
-1 1 TTkT HF : 5
T Daip,azg 7 MV Borb,g (ER)) (5F7-2F-2)

(T1'1)Q : Auch die Quadrupolwechselwirkung liefert einen Beitrag zur

Spin- Gitter - Relaxation. Ursache ist eine zeitlich fluktuierende
Komponente der: Quadrupolwechselwirkung, die der statischen iiber-
lagert ist und die durch zeitabhdngige Gitterverzerrungen entsteht.
In Metallen spielt nur der Teil der Quadrupolwechselwirkung fiir die
Relaxation eine Rolle, der durch die von den Leitungselektronen er-
zeugten Feldgradienten entsteht. Es gilt (Lit.72):

-1 —14E3KTEZCZQZZI+3 HF . -9_
(67)
-1 3 4mPKkT e%ciQy 20+ 3 2 s
T = 5
M1 g0 T uBZ( T oro1 MR Bypg) gglgfr-fe)

Im Vergleich zur dipolaren Relaxation nach Gl.(66) ist die Quadru-
polrelaxation recht schwach. Es gilt die Abschdtzung: (Lit.72)

2 2
YeYNﬁZI 10 21-1

dip

Fir viele Metalle ist die Quadrupolrelaxation um mindestens eine
GroBenordung schwdcher als die ohnehin oft schwache dipolare Re-
laxation und wird deshalb vernachldssigt. Selbst in amorphen Metal-
len wie z.B. CuNi P , in denen die Quadrupolwechselwirkung erheblich
zur Linienbreite beitrdgt, ist kein Quadrupolbeitrag zur Relaxation
erkennbar (Lit.98).
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3.1.3.5. NMR in Legierungen

Beim Einlegieren von Fremdatomen in ein Wirtsgitter wird in diesem
die Translationsinvarianz aufgehoben, also die Symmetrie erniedrigt.
Das hat mehrere Folgen. Zum einen sind nicht mehr alle Gitterpldtze
gleichberechtigt und die einzelnen Kerne erfahren nicht mehr alle
die selben magnetischen Wechselwirkungen. Aus der einzigen Resonanz-
frequenz oder Resonanzfeldstdrke im reinen Metall wird eine Vertei-
lung von Resonanzfrequenzen oder Feldstdrken. Das filhrt zusdtzlich
zur schon behandelten Verbreiterung im reinen Metall zu einer in-
homogenen Verbreiterung und eventuell zu einer Verschiebung des Re-
sonanziibergangs. Zum andern kénnen starke Quadrupoleffekte auftreten,
falls die NMR-untersuchten Kerne ein Quadrupolmoment haben. Aufspal-
tung, Verbreiterung und Verschiebung der Resonanzlinien kénnen die
Folge sein (Lit.64,65).

3.1.3.6. NMR - Eigenschaften von Ag und Cu

In Tabelle 5 sind die Eigenschaften der NMR - aktiven Isotope von
Ag und Cu sowie deren NMR - Empfindlichkeiten aufgefihrt.

Kern ‘ZYE/ MLTZ mpﬁrlfﬁ\éﬁkeit in o/ 1078 Egtu?:glgligﬁ
63¢y 11.287 | 9.31-10% 3 _0.155 69.09 %
55¢cu 11.939 1.14-107" 3 -0.145 30.91%
107, 1720 6.62:10° & 0 51.35 %
109, 1,982 rot-107t L 0 48.65 %

Tabelle 5: Eigenschaften einiger Cu- und Ag-Kerne (Lit.75)

Die relative Empfindlichkeit ist auf eine gleiche Zahl von Protonen
bei konstantem Feld bezogen.
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Tabelle 6 enthdlt die verschiedenen Hyperfeinfelder, die in Ag und
Cu von Bedeutung sind. Dem Wert des s-Hyperfeinfeldes liegt eine
Berechnung von H. Ebert zugrunde (Lit.76), die anderen Werte sind
von Asada et al. (Lit.37) ubernommen.

HF HF HF
Kern Bs Borb,p Borb,d
63¢, 656.0 102.0 118.3
10954 1148 162.7 136.4

Tabelle 6 : Hyperfeinfelder von Ag und Cu (Lit.37,76)
(in T)

In Tabelle 7 sind die verschiedenen Beitrage zur Knight - Verschiebung
von Ag und Cu aufgefihrt.

S
K cp
Kern k - Ky Kk ks Kexp
63:, 0.151 0.069 0.004 0.224 0.238
' 109Ag~ 0.350 0.048 0.398 0.520

Tabelle 7: Beitrdge zur Knight - Verschiebung von Ag und Cue

(in %)
Ki wurde aus Gl.(47) bestimmt mit BQF aus Tabelle 6
. HF
KVv wurde aus Gl.(52) mlt,va aus Tabelle 3 und BOrb aus Tabelle 6
berechnet.

Kﬁp ist (Lit.77) entnommen. Es werden von einigen Autoren auch
héhere Werte angefiihrt, z.B. Kﬁp = +0.03% (Lit.78), was jedoch in
Widerspruch zu anderen Abschdtzungen steht (Lit.37,76).

Zumindest fiir Cu stimmt die Summe aus den berechneten Einzelbei-
trdgen gut mit dem experimentellen Wert iberein.
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In Tabelle 8 sind die wichtigsten Beitrdge zur Spin- Gitter -Relaxation
von Ag und Cu aufgefiihrt.

-1ys -1 -1 -1\ep | 7 -1 -1 -1
Kerm (M0l Mo | T dap [T T 0 | ) | (T4 ey
p d p d 2
63, | 0.612 [0.025 0.104 0.007 0.007 |5 107 |2 107 | 0.787 | 0.756
1092 { 0.101 {0.003 0.001| 0.001 0.0001 0.104| 0.1059 -
109

Tabelle 8: Beitrdge zu (T1T)'1 von 3¢y und Ag in Cu und Ag

(in K 1s™h

Die k-, orb- und dip-Beitrdge sind aus Gl.(65-67) unter Beniitzung
der Hyperfeinfelder aus'Tabelle 6 und der Zustandsdichten aus Ta-
belle 2 berechnet. Der Faktor f in Gl.(66,67) betrdgt 0.62 fir bei-
de Metalle (Lit.37). Der Corepolarisationswert ist eine Abschitzung
von El-Hanany (Lit.77) und der Quadrupolterm wurde von Obata (Lit.72)
abgeschitzt. ‘

Flr den Korringafaktor s aus Gl.(63) gibt Narath (Lit.79) an:

Cu:s=1.83%0.15

Ag : s =2.16 1 0.13

Die Temperaturabhéngigkeiten von K und T1 von Cu und Ag wurden

von El-Hanani (Lit.77,80) untersucht.

Fir Cu ist die Temperaturabhdngigkeit sehr gering:

cu: Ko ULD 14107 bei 1= 300

Bei niedrigeren Temperaturen ist die Temperaturabhdngigkeit noch
kleiner. Sie ist wohl auf die Gitteraufweitung bei Erwdrmung zu-
rickzufiihren analog zur Suszeptibilitdt in Gl.(26).

Bei Silber ist die Temperaturabhdngigkeit um den Faktor 2.5 stirker.
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3.2. Suszeptibilitdtsmessungen

3.2.1. Prinzip der Messung

Die Suszeptibilitédten der Proben wurden mit einer von J. Abart auf-
gebauten und von W. Socher und I. Kain automatisierten MeBapparatur
gemessen (Lit.81-83). Die Apparatur arbeitet nach der Faraday -
Methode. Ein Elektromagnet mit zwei speziell geformten Polschuhen
erzeugt ein Magnetfeld, das nur in Richtung der Verbindungsachse x
der Polschuhe eine nennenswerte Komponente hat, in einer Richtung y
senkrecht dazu jedoch inhomogen ist.

Die Probe mit dem Volumen V erfdhrt im Magnetfeld eine Magneti-
sierung, die durch die Summe der einzelnen orientierten atomaren
magnetischen Momente ﬁ} hervorgerufen wird. Es gilt

> > B
't i Ho (69)
M : Magnetisierung XV: Volumensuszeptibilitédt. V: Volumen

Die Kraft auf die Probe ist also:

i ] >Ey-p 4 2 - dg e, (70
F = -grad E = grad (p-B )-Lg(ayBx ey " XV By dyBX ey (70)

E: Energie der Probe im Magnetfeld

Die fir die Messung entscheidende GroBe Bx 115*_ ist ortsabhdngig.

dy
Sind die Proben hinreichend klein und wird der Probenort fiXiert,
so kann man sie als konstant betrachten und es gibt eine direkte
Proportionalitdt zwischen XV und F und damit zwischen Xmol und F:

_ H Ho -
Xmol - ? "'V"_——B k —-—'a' "‘B' - F - K F (71 )
X dy X
K : Gerdtekonstante ; i : Molmasse ; p : Dichte

K muB dann wdhrend einer MeBreihe nur einmal bestimmt werden.
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3.2.2. Die Apparatur zur Messung der Suszeptibilitat

Kryostat :

Der Kryostat (Fa.Oxford) steht mit seinem unteren Ende zwischen den
Polschuhen des Magneten. An seinem oberen Ende ist die Waage ange-
bracht, an der die Probe (4) an einem langen Faden aus Nylon und
Quarz hdngt. Der innere Probenraum des Kryostaten kann mit der
Pumpe (12) evakuiert und aus der Heliumflasche (9) iiber das Ventil
(5) geflutet werden. Uber das Ventil (6) kann der Probenraum auch
mit der Diffusionspumpe (13) evakuiert werden. Diese Pumpe hat die
Aufgabe, das Isoliervakuum aufrecht zu erhalten. Zwischen Isolier-
vakuum und Probenraum befinden sich Kiihlschlangen, die den Kryo-
staten, der nach dem Prinzip des DurchfluBkryostaten arbeitet,

mit flussigem Stickstoff oder Helium versorgen.

Waage:

Die Waage (Fa.Sartorius) hat drei MeBbereiche: 1.4, 14 und 140 mg
mit den Genauigkeiten 0.1, 1 und 10 ug. Die Waage ist elektrisch
kompensiert und kann auf Null tariert werden. Sie wird lber eine
externe Digitalanzeige (14) abgelesen.

Magnet:

Der wassergekiihlte Elektromagnet (Vvarian) kann zusammen mit der
Stromversorgung ein maximales Feld von 0.9T erzeugen. Die Regelung
des Feldes ubernimmt der Feldstdrkeregler, der den eingestellten
Sollwert mit dem mit der Hallsonde (3) gemessenen Wert vergleicht und
die Stromversorgung dementsprechend ansteuert.

Temperaturregelung:

Die Temperatur wird mit dem Thermoelement (1) gemessen und wird
in der Temperaturregeleinheit angezeigt. Die Pumpe (11) pumpt

tber ein einstellbares Ventil (7) kaltes Helium aus (8) durch die
Kihlschlangen des Kryostaten.. Durch Heizung des Heizelementes (2)
hdlt die Regeleinheit die voreingestellte Temperatur bis auf 0.1 K
genau konstant.
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3.2.3. VOrgehensweisé bei den Messungen

Alle neun Zusammensetzungen der AgCu - Legierungen sowie reines Sil-
ber wurden vermessen. Fiir jede Probe wurden die Suszeptibilitdten
in Abhdngigkeit von der Temperatur und von der Feldstdrke gemessen.
Die Temperaturen wurden auf 295, 250, 200, 150, 120, 100, 80 und
40 K eingestellt, die Feldstdrken wurden zwischen 0.4 und 0.9T

in Schritten von 50mT variiert. Niedrigere Temperaturen als 40 K
konnten mit dem derzeit zur Verfilgung stehenden Kryostaten nicht
erzielt werden.

Die Proben wurden vor dem Einhdngen in den Kryostaten in Trichlor-
ethen gereinigt und in ein QuarzgefdB von ca. 50mg Masse eingefiillt.
Fiir das leere GefdB wurde ebenfalls eine MeBreihe gemacht. Um Ab-
dampferscheinungen auf der Probe zu minimieren, die bei der sehr
hohen Empfindlichkeit der Waage zu unkontrollierbaren Schwankungen
des Gewichts fihren konnen, wurden die Proben schon 24 Stunden vor
der Messung in die Apparatur eingehdngt. Dann wurde der Probenraum
dreimal evakuiert und mit Helium geflutet, schlieBlich auf 10'4mbar
evakuiert.

Bei den Messungen wurde vor jedem Temperaturwechsel der Probenraum
mit Heliumgas auf ca. 1 mbar aufgefillt, um Warmeleitung zwischen
den Kiihlschlangen und der Probe zu ermdglichen. Nach ca. 30 Minuten
Wartezeit wurde der Probenraum dann wieder evakuiert. Die Gewichts-
drift konnte mit diesen MaBnahmen auf 0.2 pg begrenzt werden.

Um die Restdrift zu kompensieren,wurde ein Korrekturverfahren an-
gewandt. Der Zeitpunkt der Ablesung jedes Gewichtswertes wurde ge-
messen und die nach Ende einer MeBserie (11 Feldstdrkewerte) noch
verbliebene Drift unter Annahme der Zeitlinearitdt der Drift auf
die einzelnen abgelesenen Gewichtswerte angerechnet.

Zur Bestimmung der Gerdtekonstante K in Gl.(71) wurde eine Messung
an einer Referenzprobe mit genau bekannter Suszeptibilitdt gemacht.
Als Referenz diente die Substanz Cng(SCN)4 mit einer Massensus-
zeptibilitat von 2.067-107/ m*/kg (= 16.45 10™® cm®/ g) (Lit.84).
Die Suszeptibilitat der Probe berechnet sich dann wie folgt:

m. e X F -F
X = ref “ref " x leer (72)
Fref ™ Fleer My
F : Kraft auf die Proben; m : Massen der Proben;

x, ref, leer : Indizes der Probe, der Referenz und des LeergefaBes
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3.2.4. Auswertung der Messungen

Gl.(72) liefert fir jede Probe eine Schar von feld- und temperatur-

abhdngigen MeBwerten X, (B,T).

Die Feldabhdngigkeit der MeRwerte ist durch ferromagnetische Verun-

reinigungen (z.B. Fe-Cluster) verursacht, die im Probenmaterial enthalten

sind. Die Magnetisierung der ferromagnetischen Verunreinigungen

steigt mit dem Feld an und erreicht bei einer Sdttigungsfeldstarke BS

einen Hochstwert, die Sdttigungsmagnetisierung Ms’ Fir B(BS gilt:
M=M

+ M (B) (73)

dp ferro®

: Magnetisierungen der feldunabhdngigen dia- und paramag-

Mdp’Mferro
netischen und der ferromagnetischen Anteile in der Probe.

Fir B;;Bs ist M (B):Ms=konst. und es gilt:

ferro

- L. Ms
X = 5 = Xgp * =3 (74)

Wird XX gegen B'1 aufgetragen, so ergeben sich fir Feldstdrken

oberhalb der Sattigungsmagnetisierung Geraden. Der Ordinatenab-
schnitt auf der X - Achse ist dann Xdp' In Abb.26 ist eine solche
Auftragung fir eine Messung an Ag5OCu50 zZu sehen:

S
B/T
0 05 1 15 2 25

i 1 1 i i

-1.0
- /. . :

/././ - :

-1.24 /0/././’/' . .

~—° i .

/‘/:2:
iz
/.

3
mol ? ~18

Abb.26: Abhdngigkeit von Xy von~B'1 bei verschiedenen
Temperaturen (von oben: 80,120,160,200,250,295K)
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Nach der Eliminierung von Verfdlschungen durch ferromagnetische Verun-
reinigungen enthdlt Xdp nur noch feldunabhdngige Beitrdge. Es konnen

auf diese Weise auch ferromagnetische Verunreinigungseffekte kor-
rigiert werden, die um ein Vielfaches grdBer sind, als die eigent-
liche Metallsuszeptibilitdt. Einige Proben wiesen bei allen Feld-
stdrken eine positive Suszeptibilitdt auf, wahrend die Metallsus-
zeptibilitdt durchweg negativ ist. Bei allen Proben bis auf eine

(Ag40Cu60) war die Restsuszeptibilitdt nach der Korrektur negativ.

Die Temperaturabhdngigkeit von Xdp ist auf zwei verschiedene Ein-

flisse zuriickzufihren:

- Die Temperaturabhdngigkeit der Legierung selbst macht sich be-
merkbar. Es tritt ein quadratischer Temperaturterm auf (siehe
Gl.(26)).

- In der Probe vorhandene paramagnetische Verunreinigungen wie
z.B. isolierte Eisenatome tragen einen Curieterm zur Suszepti-
bilitdt bei.

Der MeBwert hat also die Form

X, =X +X =X(0)(1+aT2)+—$- (75)

dp p

X Suszeptibilitdt der Legierung
Xp : Suszeptibilitdt der paramagnetischen Verunreinigungen
C,a : Curiekonstante und Temperaturkoeffizient

Eine Moglichkeit, die drei GréRen X(0), a und C zu bestimmen besteht
darin, die gemessenen Werte im Funktionenraum L ( 1; TZ,-%) diskret

Zu approximieren (etwa in der H-1t 5 - Norm ). Diese Aufgabe ist uni-

versell und eindeutig lésbar (Lit.85). H.Ebert hat diese Methode

auf Messungen an Legierungen des Systems AgPt angewandt (Lit.29).

In diesem Fall verspricht diese Methode jedoch keinen Erfolg da

- aufgrund der zu geringen Leistungsfdhigkeit des derzeit verfiigbaren
Kryostaten keine MeRwerte fiir den Tieftempératurbereich (T 40K),in
dem sich Xp stark dndert, zu erhalten waren.

- der Temperaturkoeffizient a von X in AgCu sehr klein ist.

Deshalb kénnen zwar X(0) und C mit einiger Genauigkeit bestimmt
werden, nicht aber a. Es muBte deshalb auf die Bestimmung von a
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verzichtet und a=0 angenommen werden. Die Suszeptibilitdt X(0) wurde
graphisch bestimmt. Abb.27 zeigt die Auftragung der Werte Xdp aus
Abb.26 gegen 771, Wie aus Gl.(75) ersichtlich, ist der Achsen-
abschnitt auf der X-Achse dann die gesuchte Suszeptibilitat X(0).
Diese Auswertung flhrte fir alle Zusammensetzungen von AgCu bis

auf zwei (AQZOCUBO und Ag7OCu3O) zu befriedigenden Ergebnissen.

T710°%K™

10 12
A 1

o
oo
~
o
®

-

Abb. 27 : Temperaturabhdngigkeit von Xdp von AgSOCu50

3.2.5. Ergebnisse der Suszeptibilitdtsmessungen

In Abb. 28 sind die Endergebnisse der Suszeptibilitdtsmessungen fir
alle Legierungen eingezeichnet und in Tabelle 8 nocheinmal zusam-
mengestellt.

Um den Fehler abschdatzen zu kdnnen,wurden von A950CU50 drei und von
reinem Silber zwei Messungen gemacht. Der Vergleich der Messung an
Silber mit dem Literaturwert (Lit.55) zeigte, daB kein systematischer
Fehler vorliegt. Der Fehler wurde also aus der Streuung der Messung
bestimmt.
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Abb.28 Und Tabelle 9 : MeBergebnisse fiir die Suszeptibilitat

von AgCu ( rechts: 1070 cm?/mol)
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3.3. Kernspinresonanzmessungen

3.3.1. Prinzip der gepulsten Kernspinresonanz (NMR)

3.3.1.1. Grundlagen

Um die Wirkungsweise der gepulsten NMR besser verstehen zu kénnen,
fihrt man das Konzept des rotierenden Koordinatensystems ein. Im
folgenden soll klassisch argumentiert werden, was, wie man zeigen
kann, zu den gleichen Ergebnissen flhrt wie eine strenge quanten-
mechanische Betrachtung (Lit.75).

Im Laborsystem S lautet die ungestdrte Bewegungsgleichung einer
Magnetisierung M im Magnetfeld'goll 3; :

d =2 > >
EM= y(MXB 76
st = Y (MXBg) (76)

Transformiert man in ein System, das um 3; rotiert, so folgt mit
der Operatoridentitdt (Lit.86):

TS
(dﬂt—)=<§{) YO (77)
die Gleichung:
ey (WBupg) o Bupp By + 8
o MV (MXBage) s Bapp =B + (78)

Gestrichene GrofRen beziehen sich auf das rotierende System S'.

Rotiert S' mit der LarmorfrequenZ(nL (im richtigen Drehsinn), so
> >

wird Byge = 0 und M’ stationar.

Detektion einer Magnetisierung ﬁ“ vom Laborsystem aus:
Existiert im System S', das mit W, rotiert, eine Magnetisierung

W= (M; , M; s M) ) = konst., so erhdlt man im Laborsystem eine

nichtkonstante,zeitabhdngige Magnetisierung ﬁi die in der (x,y) -
Ebene um die z - Achse rotiert:

M= M
z MZ

M
y

My

1/2

(M2 4 M2 sin(wtt+a) (79)

y

(My? + M)',z)”'2 cos(w | t+a)
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Diese Situation ist in Abb.29 dargestellt:

Abb. 29 : Detektion einer Magnetisierung

In einer Spule mit Achse inx -Richtung wird diese zirkular polari-
sierte Magnetisierung ein Wechselfeld induzieren, das ausgewertet
werden kann. Auf diese Weise konnen nur transversale Magnetisierungen
nachgewiesen werden.

Aufbau und Verdnderung einer Magnetisierung vom Laborsystem aus:

Erzeugt man durch ein zeitlich verdnderliches Wechselfeld in einer
Spule mit Achse in x- Richtung im Laborsystem eine zeitlich ver-
dnderliche magnetische Induktion der Form:

gx sin(w L tHa ) (80)

so enthdlt diese neben einer uninteressanten Komponente, die im
entgegengesetzten Sinne rotiert wie S', eine Komponente, die im
selben Drehsinn rotiert wie S'. Im rotierenden System S' (w =U)L)
ist'g}'dann ein stationdrer Vektor in der (x',y')- Ebene mit dem
Winkel & zur X' - Achse. Im Resonanzfall lautet die Bewegungs-
gleichung einer Magnetisierung M' in S':

e =Y -
d ¥ =

— M' = y(M'x B_c) = v (M'XB,") (81)

Sei z,B. M'(0) = MZ'(O) und ®=0 in Gl.(80). Dann dreht sich M' unter
dem EinfluB von 81' aus der z' - Richtung in die y'- Richtung, dann
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weiter in die -z' - Richtung usw. Der Drehwinkel ¢ ist dabei:

P(t) =w, t =y Bt (82)

Wird nach einer Drehung um den Winkel ¢ das B, - Feld abgeschaltet,
so andert der M'-Vektor seine Richtung nicht. Ist ¢=m/2 (1 ),
so spricht man von einen 1w /2 (7 ) - Puls. In Abb.30 ist die Wir-
kung wvon Pulsen mit9<m/2,9=1t/2 und p ="t veranschaulicht:

x'A/B, “, ,//
|

Abb. 30 : Prdparierung einer Magnetisierung

Setzt man in Gl.(80) o= 1® /2, ™ ,3m™ /2 , so dreht sich die
Magnetisierung in die anderen Koordinatenrichtungen, und es kann
jede gewlinschte Magnetisierung prépariert werden.

3.3.1.2. Freier Induktionszerfall und Spin- Echo

Wirkt auf eine Probe mit der Gleichgewichtsmagnetisierung Eﬁllg;
ein 1/2- Puls, so wird M'in die (x',y') - Ebene gedreht. (Abb.31a)
Die so entstandene transversale Magnetisierung ist jedoch nicht
stabil. Feldinhomogenitdten und die Spin- Spin - Relaxation be-
wirken einen allmdhlichen Abbau der transversalen Magnetisierung,
wobei der erste EinfluB reversibel, der zweite irreversibel ist.
Der Abbau macht sich durch ein Auffdchern der einzelnen Spin-
magnetisierungsvektoren bemerkbar (Abb.31b). Die in der Empfdnger-
spule in x'-Richtung induzierte Spannung nimmt ab. Dieses ab-
klingende Signal heiBt freier Induktionszerfall (FID ). Nach dem
ersten Puls in Abb.32 ist ein FID zu sehen.
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Abb. 31 : Magnetisierungsvektoren beim FID

1
]

A t

O~ ———————
B

Abb.32 : FID und Spin- Echo (Schema)

Bei schnell abklingenden FID- Signalen ist die Totzeit des
Empféangers oft zu lang und das Signal kann nicht beobachtet werden.
Um trotzdem ein Signal aufnehmen zu koénnen, kann nach einer Zeit T
ein T -Puls an das System angelegt werden. Durch diesen werden die
sich auffdchernden einzelnen Magnetisierungsvektoren um 180° so
gedreht, daB sie wieder in der (x',y') - Ebene liegen, jetzt aber
wieder zusammenlaufen (Abb.33a). Nach einer Zeit T nach dem zwei-
ten Puls ist der reversible Teil der Defokussierung wieder riick-
gdngig gemacht, und eine Magnetisierung in -y' - Richtung kann be-
obachtet werden (Abb.33b). Das dadurch induzierte Signal heift

Spin - Echo. Der zeitliche Verlauf des Vorgangs ist in Abb.32 zu
sehen. Das Spin- Echo besteht aus zwei FID , die Ricken an Riicken

aneinandergestellt sind. Die Amplitude des Echos nimmt ab, wenn die
Zeit T vergroBert wird, da die Spin- Spin- Relaxation fiir einen zu-
nehmenden irreversiblen Abbau der transversalen Magnetisierung sorgt.
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Abb. 33 : Magnetisierungsvektoren beim Spin- Echo

Abb. 34 zeigt einen FID, der an 63Cu in Angu90 bei einer Frequenz
von 55.11 MHz und einer Feldstdrke von 4.8707 T beobachtet wurde.

Es wurde knapp neben der Resonanz gemessen, so daB im FID Schwebungen
Zu sehen sind:

L

20 40 60 80 100
t/ps
Abb. 34 : FID an®3cu in Ag,Cugy (20 Akkumulationen)

t: Zeit nach dem Pulsanfang (Pulsldnge 6us)
[: Intensitdt des Signals
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Abb.35 zeigt ein Spin- Echo, das an 63Cu in Ag60Cu40 bei einer

Frequenz von 55.1 MHz und einer Feldstdrke von BO = 4,8705 T
beobachtet wurde:

I

120 160 200 240

t/ps

Abb. 35 : Spin -Echo an 63Cu in AgGOCu40 (10 Akkumulationen)
t: Zeit nach dem 1t - Puls
I: Echointensitdt (Integral)

3.3.1.3. Messung der Knight - Verschiebung

Es wurden zwei verschiedene Methoden angewandt,um die Knight -
Verschiebung zu bestimmen:

Die eine Methode besteht darin, die Schwebungsfrequenz eines

FID oder eines Spin - Echos fir Frequenzen, die von der Resonanz-
frequenz abweichen, zu bestimmen und daraus die Resonanzfrequenz
zu berechnen (bei konstanter Feldstdrke). Es ist zweckmdBig, zur
Steigerung der Genauigkeit fiir eine Reihe von verschiedenen
Frequenzen die Schwebungsfrequenzen und daraus die Resonanzfre-
quenzen zu bestimmen und den Mittelwert zu bilden.
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Bei der anderen Methode wird ein Spin- Echo- Profil aufgenommen.
Dabei wird mit einer Hahnsequenz (T /2-T1C - Pulsfolge) aus der
Gleichgewichtsmagnetisierung ein Spin- Echo erzeugt. Im Resonanzfall
ist das Echo maximal. Beim Verlassen der Resonanzbedingung fdllt
die Intensitédt des Spin- Echos ab. Die Form der Resonanzlinie

hangt dabei von vielen Faktoren ab. Im einfachsten Fall (I =1/2)
gilt nach der Rabigleichung (Lit.87) eine lorentzférmige Feld-
abhdngigkeit.

Um ein genaues MaB fir die Intensitdt des Echos zu bekommen,

wurde das Integral lber das Echo gebildet. Zu beachten war auBer-
dem noch, daB nach einer Pulsfolge geniigend Zeit zur Verfiigung
stehen muB, damit sich die Gleichgewichtsmagnetisierung wieder ein-
stellen konnte. Gemessene Spin- Echo- Profile sind in Abb.24 und 43
Zu sehen.

3.3.1.4. Messung der Spin- Gitter - Relaxationszeit

Zur Bestimmung der T1- Zeit in Metallen kommen die einfachen Puls-
folgen, wie sie bei der NMR anschmalen Linien angewendet werden
(z.B. die ™ -1/2 - Pulsfolge ) nicht in Betracht, da wegen der
groRen Linienbreite eine vollstdndige Sdttigung mit einem Puls

nicht zu erreichen ist. Bei den sehr breiten Linien quadrupolge-
stdrter Linien ist eine Sdattigung noch schwerer zu erreichen.

Zur Einstellung eines Anfangszustands MZAJO wurde deshalb ein
Sdttigungskamm aus ca. 50 Pulsen verwendet, die einen Abstand von
einem Mehrfachen der T2 - Zeit hatten. Ein Sattigungskamm baut

durch wiederholtes Umklappen der Magnetisierung in die (x ,y )-
Ebene die Gleichgewichtsmagnetisierung schrittweise bis auf

einen unvermeidlichen Rest ab. Nach dem letzten Puls des Sdttigungs-
kamms beginnt sich die Magnetisierung wieder aufzubauen. Die Zeit-
konstante dieses Aufbaus ist die T1 - Zeit. Eine nach der Ver-
zdgerungszeit td wirkende  Hahnsequenz erzeugt dannein Spin - Echo,
dessen Intensitdt proportional zu Mz(td) ist. Durch Variation

von td erhdlt man den zeitlichen Verlauf von Mz(t).

Abb.36 zeigt den zeitlichen Verlauf einer Pulsfolge zur Messung
der Spin- Gitter - Relaxationszeit T1, Abb.37 das Ergebnis einer T
Messung an AQZOCUBO.

|-
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Abb.36 : T4 - Messung im Schema

IEcho
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t,/ms

Abb. 37 : T, - Messung an 03¢y in Ag,Cug, (55.18MHz , 4.8765T)

Punkte : MeBwerte ; ausgezogene Linie: Fitkurve
td : Verzdgerungszeit nach dem letzten Sattigungspuls
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3.3.2. Aufbau des NMR - Spektrometers

Im Zentrum der Anlage steht der Heliumkryostat, der die Supralei-
tungsspulen des Magneten (3) und den Probenkopf mit der B1- Feld-
spule (2) und der Probe (1) aufnimmt (Abb.38).

Abb. 38 : Lage der BO- und B1-Spu1en

Beschreibung der einzelnen Einheiten des Spektrometers:
Magneteinheit: (Abb.39)

Der Magnet, dessen Spulen durch die Kihlung mit Helium supraleitend
sind, kann Magnetfelder bis zu einer maximalen Induktion von 5.27
erzeugen. (Fa.Oxford). Gespeist werden die Spulen vom Stromversor-
gungsaggregat, das einen Konstantstrom von max. 40 A mit einer
Stabilitdt von 10'5 erzeugen kann. Da das eingestellte Feld pro-
portional zum Strom ist, kann die Feldstdrke direkt an einem
Digitalvoltmeter abgelesen werden, das den Spannungsabfall an einem
in die Stromversorgungsleitung geschalteten Widerstand (2 mOhm)
miBt. Die Werte des Digitalvoltmeters werden iber das Interface der
Digitaleinheit direkt dem Rechner zuganglich gemacht. Die Einstel-
lung des Stromes und seine kontinuierliche Verdnderung wird von
einem Sweepgenerator ibernommen (Konstruktion von H.Herberg (Lit.88)).
Er ermdglicht kontinuierliche Felddnderungen mit Raten von 90 bis
1800 pT/s.
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Abb. 39 : Magneteinheit des NMR - Spektrometers

Zur Regelung der Temperatur im Probenraum steht ein Temperaturregler
zur Verfiigung, der eine eingestellte Solltemperatur konstant hdlt,
indem er die gemessene Isttemperatur (2) durch Heizen gegen die
Heliumkiihlung mit dem Heizelement (1) korrigiert.

Analogeinheit:  (Abb.40)

Die erwinschte Pulsfolge kann mit dem Pulsgenerator eingestellt
werden (Lit.88). Sowohl Ldnge als auch Abstand der Pulse lassen
sich in weitem Rahmen frei einstellen. Die Wiederholrate der
Pulsfolge wird am Taktgenerator eingestellt, vom Rechner oder
manuell bestimmt. Die Signale des Pulsgenerators steuern eine
Torschaltung an, die die vom HF - Generator (1) ( 8- stufige
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Abb.40 : Analogeinheit des NMR - Spektrometers
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Frequenzdekade 1Hz - 100 MHz) erzeugte Hochfrequenz an den Leistungs-
verstdrker (Fa.Bruker) durchschaltet. Der Leistungsverstdrker

(4 - 100MHz, max. 3kW) gibt das verstdrkte Signal iiber ein Paar ge-
kreuzte Schutzdioden auf die Probenspule im Probenraum. Sie bildet mit
den zwei Drehkondensatoren C1 und C2 der AnpaBbox einen Schwing-
kreis, der auf die MefRfrequenz abgestimmt wird. Zur Abstimmung

steht ein zweiter HF - Generator zur Verfiigung, dessen Signal lber

eine zweite Spule La in die Probenspule Lp eingestrahlt wirdf

Das NMR - Signal wird von der Probenspule Lp empfangen und Uber ein
T-Glied und ein Paar gekreuzte Dioden auf den Vorverstdrker gege-
ben (Fa.Bruker, 4 - 100MHz , 50dB Verstdrkung). Das verstdrkte
Signal wird im Empfdnger phasen- oder wahlweise nur amplituden-
empfindlich detektiert. Die phasenempfindliche Detektion verwendet
ein Referenzsignal, das vom Phasenschieber erzeugt wird. Der
Empfédnger besitzt eine 2- stufige Dampfungsdekade, die Dampfungen
von 0 bis 60 dB in 1dB- Schritten erlaubt.

Vom Empfédnger wird das Signal lber ein Filter auf den Transienten-
rekorder gegeben, der das Signal digitalisiert (8 bit) und auf
maximal 2048 Kaniale mit einer Zeitaufldosung von max. 50ns/Punkt
abspeichert (Fa.Datalab). Da der Bildschirm nur eine Kapazitdt von
1024 Punkten hat, werden im Betrieb nur 1024 Bit des Transienten-
rekorders angesteuert. Die Information des Transientenrekorders
wird schlieBlich in das Interface der Digitaleinheit Uberschrieben
und vom Rechner verarbeitet.

Abb.41 zeigt detailliert die Schaltung der Weiche, der AnpalBbox
und des Probenkopfes:

vom
HF-Generator {2) >
zum - M W
ververstarker Al
G

"IL
i<
il
H
Pt
¢
N
oy
oy

vom
Leistungsverstarker

Dioden: 1N4148 C,: 500pF Co:

1 2 150 pF

Abb. 41 : Schaltung der HF - Kreise
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Die Dimensionierung desTt-Gliedes ist frequenzabhdngig. Es gibt
fiir die verschiedenen Frequenzbereiche austauschbare AnpaBboxen.

Bei den Messungen bei 55MHz hatte L_ folgende Abmessungen:

P
6 Windungen Silberdraht, Querschnitt: 2mm?, Durchmesser: 10 mm
Ldnge: 25mm , Trdgermaterial Quarz mit Uhu -Plus aufgeklebt.

Die Abstimmspule La hatte 20 Windungen Kupferdraht.

Digitaleinheit: (Abb.42)

Herzstick der Digitaleinheit ist der DEC- Rechner PDP- 11, der iber
das Interface an die Analog- und Magneteinheit angekoppelt ist.
Eine Teletype erméglicht die Kommunikation mit dem Rechner, ein
Bildschirm und ein Plotter dienen der Ausgabe von Daten.

Analog- Magnet-
einheit einheit

17

Interface

Teletype [€¢—® PDP-1I —» Bildschirm

Plotter

Abb. 42 : Digitaleinheit des NMR - Spektrometers
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Die Software, die im System zur Verwendung kommt, baut auf das
PDP - 11 Programm "Sparta" aqf. Es wurde von W. Socher (Lit.89)
um wesentliche Optionen erweitert und erlaubt die bequeme Durch-
fithrung von Messungen der T1— Zeit und die Aufnahme von Spin-
Echo - Profilen. "Sparta" - Routinen zur Verwaltung aufgenommener
Daten (Speicherung, Plotten, Bildschirmanzeige, Gldtten etc.)
unterstitzen die Verarbeitung der MeBdaten.

Die wichtigsten MeBprogramme sind:

"INX": Dieses Programm erlaubt die direkte Anzeige von MeBsig-
nalen auf dem Bildschirm. Ein Unterprogramm dient zur Aufnahme
von Spin- Echo-Profilen. Uber ein vorwahlbares Feldintervall
wird das Spin- Echo aufgenommem, integriert und die Funktion des
Integrals iiber die Feldstdrke auf dem Bildschirm angezeigt.

"TEI": Dieses Programm erlaubt die vollautomatische Durchfiihrung
einer T1- Messung nach der in 3.3.1.4. beschriebenen Methode.

max (n=1...N) wobei N und tax
vorwdhlbar sind, werden Spin- Echos akkumuliert ( Zahl vorwdhlbar)
und das Integral dariiber berechnet. Die Auftragung Integral gegen.
Verzdgerungszeit'td ist auf dem Bildschirm angezeigt und stellt
die zeitliche Relaxationskurve dar.

Fiir Verzogerungszeiten tdz(n/ZN)t
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3.3.3. Vorgehensweise bei den NMR - Messungen
3.3.3.1. Vorbereitung der Proben

Metallische Proben miissen wegen des Skineffekts bei der NMR in ein
isolierendes Medium eingebettet werden. Die PartikelgrdBe der ein-
zelnen Teilchen sollte je nach Leitfdhigkeit 10 bis 50 um nicht
iiberschreiten. Die Dicken der hergestellten Splatproben liegen in
diesem Bereich und erfiillen deshalb diese Anforderung. Zur elek-
trischen Isolation wurden die Splats mit Paraffin zu einem 20 mm
langen und 8 mm starken Bolzen vergossen. Dieses leicht handzu-
habende Verfahren gewdhrleistet gute elektrische Eigenschaften und
praktische Vorteile durch einen bequem durchzufiihrenden Proben-
wechsel.

Um die elektrischen Eigenschaften des eingegossenen Materials zu
testen, wurde der Probenschwingkreis auf die MeBfrequenz abgestimmt
und seine Gite bestimmt. Dazu wurde mit dem Vektorimpedanzmeter der
komplexe Widerstand des Kreises gemessen. Dann wurde die Frequenz
soweit gedndert, bis sich die Phase des komplexen Widerstandes um
45° gedndert hatte. Die so ermittelte Resonanzbreite des Schwing-
kreises wurde mit der Resonanzbreite des Schwingkreises mit Probe
verglichen. Es ergab sich, daB sich die Resonanzfrequenz praktisch
nicht dnderte, wdhrend die Resonanzbreite um ca. 30% anstieg. .

3.3.3.2. Eichmessungen

Zur Eichung des Magnetfeldes, d.h. zur Bestimmung der Proportionali-
tdtskonstante zwischen der Multimeteranzeige und dem wahren Bo-
Feld, wurde ein Spin -Echo -Profil von 27Al in einer Aluminium-
pulverprobe aufgenommen. Aus den bekannten Daten fiir Aluminiummetall
(y /2= 11.096MHz , K =0.161 ) konnte die Konstante bestimmt werden.
Da das Signal recht intensiv war, war auch die Genauigkeit befrie-
digend. |

Eine Eichmessung mit einer Kupferchloridprobe fihrte zur selben
Proportionalitdtskonstante, allerdings mit einer geringeren Genauig-
keit. Eine Eichung mit einer reinen metallischen Kupferprobe

(in diesem Fall eigentlich die beste denkbare Referenz) wurde nicht
gemacht, um nicht Uber eventuell auftretende Quadrupoleffekte

2. Ordnung oder mogliche Linienasymmetrien Fehler in die Eichung zu
bringen.
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63

3.3.3.3. Messungen am Kern ~“Cu

Alle Messungen an Cu wurden bei ca. 55 MHz gemacht. Die Feld-
stdrke betrug dabei ca.4.8T. . Bei allen Legierungen konnte ein
NMR - Signal gefunden werden, wobei bei optimaler Einstellung
aller Gerdateparameter das Spin- Echo bei allen Legierungen mit
einem Puls sichtbar war.

Messungen der Knight - Verschiebung :

Fir alle Legierungszusammensetzungen wurden Spin - Echo - Profile
aufgenommen. Die Zahl der Akkumulationen bewegte sich dabei zwi-
Ag = 10% , 30%)
wurden Schwebungen im Spin- Echo und im FID mit ausreichender
Intensitdt beobachtet und aufgenommen. Bei den anderen Zusammen-

schen 3 und 6. Bei zwei Zusammensetzungen (x

setzungen (auBer xAg=80,90 %) wurden ebenfalls schwache Schwebungen

registriert. Alle Messungen wurden zwischen 4.2 und 5K gemacht.
Zusdtzlich wurde von Ag3OCu70 ein Spin- Echo- Profil bei 8.5K ge-
messen. Von allen Zusammensetzungen wurden zwei unabhdngige Spin-
Echo - Profil - Messungen gemacht ( d.h. mit Neueinstellung der Ver -
suchsparameter) von zwei Zusammensetzungen ( xAg = 80%,90%) mit
schwachen Signalen drei. Abb.43 zeigt ein Spin - Echo- Profil von

AgSOCUSO.

IEcho

488 ' 4 486
B,/ T
Abb.43 : Spin- Echo- Profil von 63Cu in AgeoCugy (55.1 MHz)
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T1- Messungen:

Fir alle Zusammensetzungen der Legierung wurden T1- Messungen ge-
macht. Da aufgrund des Quadrupolmoments von 630u Schwierigkeiten
erwartet wurden, wurden jeweils zwei (von A920Cu80 und Ag30Cu70 je
drei) unabhdngige Messungen mit etwas verschiedenen Einstellungen

am Pulsgenerator vorgenommen. Jede Messung setzte sich aus zwei oder
drei Teilmessungen mit verschiedenen maximalen Verzdgerungszeiten
zusammen. Jede Teilmessung umfasste zwischen 16 und 64 verschiedene
Verzdgerungszeiten, wobei jeweils 20 bis 50 Spin- Echos akkumuliert
wurden.

Die anfallenden MeRdaten wurden ausgedruckt und am LRZ - Daten -
verarbeitungssystem zur Verarbeitung eingegeben (siehe 5.3).

Alle T1-Messungen wurden zwischen 4.2 und 4.5 K ausgefiihrt. GroBe
Sorgfalt muBte der Konstanthaltung der Temperatur wdhrend der
Messung zugewandt werden, um eine Verfédlschung der Relaxations-
kurve zu verhindern. Insbesondere durfte die Pulsfolge nicht zu
schnell wiederholt werden, um eine Erwdrmung der Probe durch die
langen Pulsfolgen zu vermeiden (typische Wiederholzeit: 3s).

In Abb.37 ist eine T, - Messung an Ag,,Cug, gezeigt. Die vom
Computer ermittelte Relaxationskurve ist eingezeichnet (siehe.3.3.4.).

Anmerkung:
Aufgrund bis zur schriftlichen Abfassung der vorliegenden Arbeit
nicht behebbarer apparativer Schwierigkeiten konnten NMR - Signale

des Kerns 109

Ag in AgCu nicht aufgezeichnet werden. Das gyromag-
netische Verhdltnis von Ag ist wesentlich kleiner als das von Cu
(siehe Tabelle 5). Deshalb sollte die Resonanzfrequenz von Ag bei
5T ca.10 MHz betragen. Es stellte sich heraus, da® bei dieser Fre-
quenz der Vorverstdrker und/oder der Empfédnger unkontrollierbare
Schwingungen produzierten, die das (ohnehin schwache) NMR- Signal
verdeckten, da sie um GroBenordnungen stdrker waren. Experimente
mit verschiedenen Spulen (14, 20, 26, 30, 35 Windungen) ergaben, daB
die stdrenden Schwingungen nicht vom Schwingkreis verursacht wurden.
Es muB daher entweder die Reparatur der benitzten Gerdte oder der
endgiiltige AnschluB des bereits vorhandenen neuen. Vorverstadrkers
und Empfdngers abgewartet werden, bevor erneut die Detektion der
Ag - Signale versucht wird. Da an der selben Apparatur in der Ver-
gangenheit schon des ofteren Ag- Signale in Legierungen gefunden
wurden (AgPd, AgPt), sollten die derzeitigen Schwierigkeiten beheb-
bar sein.
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3.3.4. Ergebnisse der NMR - Messungen

Beschreibung der Spin- Echo- Profile:

Die von den neun verschiedenen AgCu- Legierungen aufgenommenen -
Spin - Echo - Profile wiesen keine signifikante Asymmetrie auf,

d.h. Asymmetrien wie in Abb. 43 sind sicher zufdllig. Aus den ver-
schiedenen Spektren der selben Zusammensetzung konnten problemlos
die Linienpositionen und die Linienbreiten bestimmt werden. Abb.44
zeigt die Breite der gemessenen Spin- Echo - Profile und Werte
anderer Autoren:

AB/mT
) I |
| l + | -
R
+ + ’
1/ |
]-
Y
A
0 T T T T T T T T r
0 50 100
eigene Messung xAg /at.°/o

Teeters in Carter et al. (Lit.67)
Odle & Flynn (Lit.93) T=1373K

qQ o b +

reines Cu (Lit.94)

63

Abb.44 : Linienbreite der ““Cu Resonanz in AgCu ( BO= 4,887 ;T=4.2 bis 5K)
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Zur Bestimmung der Linienbreiten wurden die Feldwerte bestimmt, bei
denen die Spin- Echo- Intensitdt vom Maximum ausgehend auf die
Hdlfte abgefallen war (beziiglich der Grundlinie).

Bestimmung der Knight - Verschiebung :

Aus den Feldwerten der Resonanzstellen konnte mit den bekannten
Referenzwerten fiur Kupfer in diamagnetischen Salzen die Knight - Ver-
schiebung bestimmt werden. Fir die zwei Zusammensetzungen, fir die
auch Schwebungen aufgenommen worden waren, wurde die Knight - Ver-
schiebung auch auf diese Weise bestimmt. Die Streuung der MeBwerte
fiir die selbe Probe lieferte einen Wert fir den statistischen
Fehler. In Abb.45 sind die Werte fir die Knight - Verschiebung zu
sehen, wobei aus MeRwerten von gleichen Proben der Mittelwert ge-
bildet wurde. Da bei den Cu- reichen Zusammensetzungen die Signal-
intensitdt groéBer war, sind bei diesen die Fehlergrenzen kleiner.

Bestimmung der T1- Zeit :

Zur Auswertung der T1— Messungen wurde ein FORTRAN - V Programm ge-
schrieben (siehe 5.3.). Wie schon in 3.1.3.4. erwdhnt, folgt die
zeitliche Relaxation bei Kernen mit 21+ 1 nicht aquidistanten Ener-
gieniveaus im allgemeinen 2I verschiedenen Relaxationsgesetzen. Der
Kern 63Cu mit einem Spin von 3/2 weist aufgrund der Quadrupolstdrung
3 verschiedene Ubergdnge auf. Flr solche Kerne wurde das Relaxations-
verhalten theoretisch berechnet (Lit.70). Im Fall von vollstdndiger
Sdttigung der Zentrallinie ist die Relaxationskurve hier die Summe

zweier Exponentialfunktionen. Es gilt:

~ 1 - __t _ bt
M (t) 1 [aexp( T1)+bexp( T1)] (83)

a,b : Konstanten. Nach Lit.70 ist a=0.4 und b=0.6

Es wurde hier in Rechnung gestellt,daB auch nach den Sdattigungs-
pulsen eine Restmagnetisierung in z-Richtung vorliegt. Der Ansatz,
nach dem die MeRdaten ausgewertet wurde hatte daherdie Form: ' —_—

6t

My (£) = 1,(0) + (M (00) - (0[1 - (2 exp (- e exp(-71—>]

(84)
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Abb.45 : MeBwerte fir die Knight - Verschiebung von 63Cu in AgCu
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Die drei Parameter MZ(O), Mz(oo) und T, wurden nun so bestimmt,

daR die Relaxationskurve nach Gl.(84) die MeBpunkte optimal
wiedergab. Eine so gefundene Relaxationskurve wurde als "gut" be-
zeichnet, wenn die mittlere Abweichung der MeBpunkte von der

Kurve kleiner als 0.05 (Mz(oo) - M(0)) war und wenn die Kurve die

~ MeBpunkte gleichmdBig approximierte, d.h. wenn die MeBpunkte an
keinem Abschnitt der Kurve gehduft iber oder unter der Kurve lagen.
Abb.37 gibt ein Beispiel einer "guten" Approximation. Traf dies

nicht zu, wurde die Approximation als "schlecht" bezeichnet.

Fiir die Legierungen mit XAg= 10,20,30 und 50% konnten "gute"
Approximationen erhalten werden. Die einzelnen unabhdngigen Mes-
sungen an gleichen Proben stimmten gut iUberein. Aus der Streuung
konnte der statistische Fehler abgeschdtzt werden.

Fir drei weitere Zusammensetzungen (xAg = 60, 70 und 80% ) kon-
nten keine "guten" Approximationen erhalten werden. Da die Ab-
weichungen aber nicht zu groB waren, wurden sie unter Vorbehalt
mit den "guten" MeBwerten zusammen in Abb.46 aufgenommen.

Fiir zwei Legierungen (xAg= 40 und 90%) konnte keine sinnvolle Aus-
wertung des MeBsignals vorgenommen werden. Im ersten Fall ergab
sich eine negative Sdttigungsmagnetisierung, im zweiten Fall war
das Signal so schwach, daB die Streuung der MeBwerte fiir die
Spin - Echo - Intensitdten zu groB war.

SchlieBlich wurden alle Daten so ausgewertet, daB neben den drei
zu variierenden Parametern MZ(O), Mz(oo) und T, auch noch die
Konstanten a und b in Gl.(84) variiert wurden, wobei a+b=1.
Bei den "guten'" Messungen ergaben sich Werte fir a zwischen

0.3 und 0.5. Das zeigt, daB die Relaxation in ihrem zeitlichen
Verhalten tatsdchlich dem biexponentiellen Gesetz von Gl.(84)
folgt. Bei den "schlechten" MeBwerten hingegen ergaben sich
Werte fiir a zwischen 0.1 und 0.8 , was zeigt, daB Gl.(84) die
RelaxationsmeBwerte dieser Proben nicht gut wiedergibt.

Dieser Test wurde also auch zur Qualitdtsbeurteilung der MeBwerte
eingesetzt.

In Tabelle 10 sind alle Ergebnisse der NMR - Messungen aufgefiihrt.
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o
4 cigene Messung XAg/at./o
X  eigene Messung (Anpassung problematisch)
i . (Lit.90
v Matzkanin et al. (LI ) Abb.46 : MeBwerte fir die
A Fromhold (Lit.92) T,- Zeit von ®3cu in Agcu
© reines Kupfer (Lit.77)
xAg/% K/ % T/ K AB / mT T1T/Ks
10 0.238 4.3 1.60 1.28
20 0.27 4.7 2.05 1.27
30 0.239 : 4.6 1.85 1.21
0.240 8.5 2.10
40 0.248 4.2 2.05
50 0.243 4.9 2.05 1.05
60 0.247 4.2 1.95 0.81
70 0.236 5.0 1.65 0.67
80 0.242 4.9 1.80 0.62
90 0.233 4.4 1.85
Tabelle 10: Ergebnisse der NMR - Messungen an 63Cu in AgCu
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3.4. Interpretation der Ergebnisse
3.4.1. Suszeptibilitdtsmessungen

Um Aussagen iber den Beitrag der Leitungselektronen zur Gesamtsus-
zeptibilitdt machen zu kdnnen, ist es zweckmdBig, von den Mefwerten
(Abb.28 ,Tabelle 9) die diamagnetischen Suszeptibilitdten abzu-

ziehen. Die resultierenden Werte enthalten dann auBer dem Diamagnetismus
der Leitungselektronen alle von den Leitungselektronen verursachten
Beitrdge zur Suszeptibilitdt.

Es soll angenommen werden, daB sich die diamagnetische Suszeptibili-
tit linear mit der Zusammensetzung dndert. Es gilt also:

_ yCu Ag _ Cu
Xgia = Xdia * Xag { *dia = Xdia ! (85)
xA9 und xCY  sind die Eckwerte fir X... aus Tabelle 4
dia dia dia *
Der Beitrag der Leitungselektronen ist:
ALg= Xexp - Kdia = Xsph1* Aov + XL (85a)

Die aus den MeBwerten gewonnenen Resultate fiir XLE sind in Abb.47
zu sehen. Die Werte bilden eine von Cu nach Ag leicht abfallende
nur leicht gekrimmte Kurve. Daraus lassen sich zwei SchluBfol-
gerungen ziehen:

- Fur eine zweiphasige Legierung aus Silber und Kupfer wirde man
einen linearen Verlauf von X g (ebenso von Xexp) mit der Zusam-
mensetzung zwischen den Eckwerten von Ag und Cu erwarten. Aus
Abb.47. ist zu sehen, daB der Verlauf von XLE flr einphasige
AgCu - Legierungen nur gering vom linearen Verlauf von zweipha-
sigen abweicht. Beim Zusammenlegieren von Ag und Cu scheinen sich
also die fir XLE malgeblichen GréRen ( z.B. Zustandsdichte an
der Fermikante) nach der Zusammensetzung gewichtet aus den Ein-
zelbeitrdgen von Ag und Cu zusammenzusetzen.

Da XLE im wesentlichen von XSpin bestimmt wird und damit die
Gesamtzustandsdichte an der Fermikante wiedergibt, ist das MeB-
ergebnis konsistent mit den theoretischen Werten von Tabelle 2 fir
n(EF), die auf einen leichten Abfall der Zustandsdichte an der
Fermikante von Cu nach Ag hinweisen.
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3.4.2. NMR-Messungen

3.4.2.1. Linienbreite (siehe Abb.44)

In keiner der untersuchten AgCu - Legierungen konnten Quadrupolsa -
telliten beobachtet werden. Dies ist darauf zuriickzufihren, daB
aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkung, die in einer unge-
ordneten Legierung die einzelnen Atome verspiren, das Spektrum
stark inhomogen verbreitert ist und die Struktur der Quadrupol-
satelliten darunter verborgen ist.

Die Linienbreite steigt von reinem Cu, in dem die Quadrupol-
wechselwirkung wegen der kubischen Symmetrie keine Aufspaltung
oder Linienverbreiterung bewirken kann, zu Silber steil an, da
beim Einbau von Silberatomen die kubische Symmetrie zerstért wird.
Die Linienbreite erreicht schon bei Ag100u90 einen Wert von 1.6mT
und dndert sich bei zunehmendem Silbergehalt nicht mehr wesent-
lich. Die kubische Symmetrie ist also schon bei geringen Silber -
konzentrationen aufgehoben. Teeters (in Carter Lit.67) gibt fir
A990Cu10 eine Linienbreite von 0.3mT an, was definitiv den Er -
gebnissen dieser Arbeit widerspricht. Eine Erkldrung fir den
MeBwert von Teeters konnte sein, daB sich in der von ihm ver-
wendeten Probe Kupfer ausgeschieden hat und so die viel kleinere
Linienbreite von Kupfer gemessen wurde.

63

3.4.2.2. Knight - Verschiebung von ““Cu

Die gemessene Knight - Verschiebung weist einen von der Zusammen-
setzung fast unabhdngigen Verlauf auf. Innerhalb von 0.01% behdlt
die Knight - Verschiebung iiber den ganzen Konzentrationsbereich den
Wert des Kupfers . In der Mitte des Zusammensetzungsbereiches
scheint ein ganz leichter Anstieg vorzuliegen.

Geht man davon aus, daB die Knight - Verschiebung von AgCu wie die
von Cu nur von zwei Termen bestimmt ist (siehe Tabelle 7), so
scheinen sich in diesem Bild eventuelle Abhdngigkeiten von der
Zusammensetzung in den Einzelbeitrdgen zur Knight - Verschiebung
gerade zu kompensieren.

Es ist interessant, den Fall von unendlich verdinntem Cu in Ag

( als Ag{Cu) bezeichnet , Resonanzkern unterstrichen) zu be-
trachten.
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Innerhalb der Genauigkeit der Messung gilt:
K{Cu) = K(Ag(Cu)) (87)
Mit der obigen Annahme gilt also unter Verwendung von Gl.(47),(52):

B(Cu) X (Cu) + By (Cu) Xy, (Cu) =

B (Ag(Cu)) X (Ag) + B (Ag(Cu)) X, (Ag) (88)
. . _ gHF HF .
Xg * ‘xspin,s B s Bopp i = By s Borb,p,d (gemittelt aus p und d)

Alle GréBen bis auf die Hyperfeinfelder in Ag(Cu) sind bekannt.

Aus Gl.(88) kann ein Zusammenhang zwischen den relativen Anderungen
der s- und orb-Hyperfeinfelder hergeleitet werden. Er ist linear

und hat fir die Werte aus den Tabellen 3,4 und 7 einen Verlauf, wie er
in Abb. 48 zu sehen ist (Kurve 1). Fir das System CuPd ist zum Ver-
gleich der Punkt eingezeichnet, der der Abnahme der Hyperfeinfel-

der in (Cu)Pd im Vergleich zu Cu entspricht (Lit.76,extrapoliert)

Bs(Ag(Cu)

Bs(Cu)

051

Abb.48 : Relative Anderung der s- und orb - Hyperfeinfelder
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63

3.4.2.3. Spin- Gitter- Relaxationszeit ‘T1 von ““Cu:

Im Bereich OssxAQEESO‘% fiigen sich die vier MeRpunkte gut in einen
fast linearen, zu steigenden Silberkonzentrationen leicht abfal-
lenden Verlauf von T, (Abb.46). Der Verlauf ist voll im Einklang

mit Werten anderer Autoren fiir kupferreiche Legierungen.

Im Bereich GO%Eiqus;100% suggerieren die drei (unsicheren) MeBwerte
raschere Abnahmen von T1 als fir den Bereich bis 50%. Die groBen
Fehlergrenzen der drei MeBwerte lassen auch die Interpretation zu,
daB sich die im Bereich OSXAQS 50% abzeichnende Tendenz weiter
fortsetzt. Dieser Standpunkt soll hier eingenommen werden.

Nach Gl1.(61),(65) und (66) kann die Spin- Gitter - Relaxation auf
verschiedene Einzelbeitrdge zuriickgefiihrt werden, die die Hyper-
feinfelder und die verschiedenen Zustandsdichten an der Fermikante
enthalten. Es gilt:
-1_ 2 2 2 2 2 2
(T1 ) = a Bs n.? + b Boﬁxp nD +C Boﬁxd Ny (89)

a,b,c : Konstanten aus G1.(61),(65) und (66) zusammengefaBt ;
Ngs np, ng * Zustandsdichten an der Fermikante (s-,p-,d-Anteil)

Um Gl1.(89) zu vereinfachen, soll ein mittleres Hyperfeinfeld Eﬁrb
eingefiihrt werden mit Bbrb = 1/2(Borb,p + Borb,d)' Dies ist ein
zuldssiger Schritt, da sich die beiden Orbitalhyperfeinfelder
ohnehin kaum unterscheiden und hier nur Tendenzen diskutiert
werden sollen.

Fir den Grenzfall unendlich verdinnten Kupfers in Silber gilt:
(17 hew = (17 (aglew)) (90)

kK : ist aus Abb.46 zu bestimmen.

Es kann nun analog zu G1.(88) geschrieben werden:

kK (aBg*(Cu) ng*(Cu) + Bypp(Cu)(b ny? (Cu) + ¢ ng (Cu))

—

= a B.*(Ag(Cu)) n.*(Ag) + B, (Ag(Cu)(bn?(Ag)+enz(Ag)) (91)

p

In G1.(91) sind wieder alle GroRen bis auf die Hyperfeinfelder in
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Ag(Cu) bekannt. Wie bei der Auswertung der Knight - Verschiebung
kanﬁ-éin Zusammenhang zwischen den relativen Anderungen der
Hyperfeinfelder abgeleitet werden. Der Verlauf ist eine Parabel
und mit den Werten aus Tabelle 2 und 6 berechnet in Abb.48 ein-
getragen (Kurve 2).

3.4,2.4. Gesamtbetrachtung

Aus der Lage des Schnittpunktes in Abb.48 kann die Anderung des

s- und Orbitalhyperfeinfeldes beim Ubergang von reinem Kupfer zu
unendlich verdiinntem Kupfer in Silber bestimmt werden. Da sich

die Kurven unter einem sehr spitzen Winkel schneiden, ist das
Ergebnis recht empfindlich gegeniiber MeRfehlern. Es sollte des-
halb nur als Abschatzung der GréBenordnung verstanden werden. Es
stitzt jedoch theoretische Ergebnisse dahingehend, daB Hyperfein-
felder bei Aufweitung des Gitters abnehmen (vergleiche CuPd,AgPd
(Lit.76)). Mit den Werten fiirdie Hyperfeinfelder in Cu (Tabelle 6)
lauten die Hyperfeinfelder in Ag(Cu):

B, (Ag(Cu) = (630 T 15)7

Boep(Ag(Cu) =(99 T 8)T

Die nahezu von der Zusammensetzung unabhdngigen Werte der Knight -
Verschiebung und der leichte Abfall der T1 - Zeit sind also kon-
sistent mit der oben bestimmten Anderung der Hyperfeinfelder von
Cu nach Ag(gg),wenn angenommen wird, daB deren Anderung stetig
und monoton mit der Zusammensetzung verlduft.

Wie am Beispiel Au(gg) Zu erkennen ist, sind die von der Zusammen-
setzung nahezu unabhdngigen Werte der Knight - Verschiebung bei
Ag(Cu) nicht selbstverstdndlich. Bei Au Cu nimmt die Knight - Ver-
schiebung von 0.238% bei Cu auf 0.17 % bei Au(Cu) ab (Lit.67).

In AgCu scheint die von der Zusammensetzung nahezu unabhdngige
Knight - Verschiebung auf einer Kompensation zweier von der Zu-
sammensetiung abhangiger Einzelbeitrdge zu beruhen.
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4., Zusammenfassung

Es wurden durch Rapidabschreckung aus der Schmelze metastabile, ein-
phasige AgCu- Legierungen iber den ganzen Zusammensetzungsbereich
gewonnen.Zur Uberpriifung der Einphasigkeit und zur Messung der Git-
terkonstanten wurden Rontgenuntersuchungen durchgefiihrt. Der Ein-
fluB der Ausgangstemperatur der Schmelze und des Drucks der StoB-
welle wurden quantitativ untersucht. Die optimale Einstellung der
Versuchsparameter konnte dadurch festgestellt werden.

Die Suszeptibilitdten der AgCu- Legierungen zeigten einen von Cu zu
Ag monoton und fast linear in der Zusammensetzung sich dndernden
Verlauf. Nach Abzug der diamagnetischen Suszeptibilitdt blieb ein
Beitrag Ubrig, der bis auf den Diamagnetismus der Leitungselektro-
nen alle Beitrdge der Leitungselektronen enthdlt und sich von Cu

zu Ag monoton und fast linear in der Zusammensetzung dndert. Dieses
Ergebnis ist konsistent mit dem Bild einer fast konstanten Ge-
samtzustandsdichte an der Fermikante von AgCu.

Die Knight - Verschiebung von 63

Cu in AgCu erwies sich als nahezu
unabhdngig von der Zusammensetzung, was mit Abnahme der s- und
Orbitalhyperfeinfelder des Kupfers durch Zulegieren von Silber

erkldrt werden konnte.

Die Spin- Gitter - Relaxationszeit T1konnte unter Beriicksichtigung
des Einflusses der Quadrupolwechselwirkung fir einige Zusammen-
setzungen von AgCu bestimmt werden. Es ergaben sich von Cu zu Ag
leicht abfallende Werte von T1, die ebenso mit der Abnahme der
Hyperfeinfelder des Kupfers mit zunehmender Silberkonzentration
erkldrt werden konnten.

Die Quadrupolwechselwirkung machte sich auBer im EinfluB auf das
Relaxationsverhalten durch eine Verbreiterung der NMR- Linien in
AgCu bemerkbar. Die Resonanzsignale waren jedoch symmetrisch und
erfuhren keine Verschiebung durch die Quadrupolwechselwirkung.

Eine Extrapolation der MeBwerte fir die Knight - Verschiebung und
die Spin- Gitter - Relaxationszeit auf eine "unendlich" verdiinnte
Legierung von Cu in Ag ergab ein s-Hyperfeinfeld von (630t15)T
und ein Orbitalhyperfeinfeld von (997 8) T, Werte, die nur wenig
kleiner als die des reinen Metalls Cu sind.
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5. Anhang

5.1. Magnetische Einheiten im SI- und cgs - System und ihre Konversion

Obwohl die Verwendung von SI - Einheiten notwendig, sinnvoll und ge-
setzlich vorgeschrieben ist, werden im Bereich des Magnetismus nach
wie vor meist cgs - Einheiten verwendet. In dieser Arbeit wurden
ausschlieBlich SI-E inheiten verwendet und nur bei Angabe von Sus-
zeptibilitdten die cgs- Einheiten in Klammern dazu angegeben.
Folgende Tabelle 11 gibt fir die beiden Einheitensysteme die Ein-
heiten der wichtigsten magnetischen GroRen und den Umrechnungs-
faktor an. (Lit.96)

Um eine GroRe, die in cgs - Einheiten gegeben ist, in SI - Einheiten
umzurechnen, muB mit f multipliziert werden. Weitere Hinweise zur
Umrechnung der MaBsysteme sind bei Jackson (Lit.100) zu finden.

GroRe Symbol | SI cgs f
Magnetische Induktion | B T=vs/m* G 1074
Magnetische Feldstirke | H A/m Oe 103/ an
Volumensuszeptibilitdt XV 1 1 ‘ 4t
Massensuszeptibilitat X m®/kg cm®/g s 1073
Molsuszeptibilitdt Xnol m*/mol cm?®/mol ¢n~10'6
Tabelle 11 : Magnetische Einheiten im SI - und cgs - System




- 100 -

5.2. Programm zur Berechnung der diamagnetischen Suszeptibilitdt

Um die diamagnetische Suszeptibilitdt nach Gl.(27) berechnen zu
kénnen, muB die Summe der Erwartungswerte von r? berechnet werden.
Mit den von Moruzzi et al. (Lit.56)berechneten Werten fiir P (r) r?
war dies mdglich.

p (r) r? ist fir 128 Runkte innerhalb der Muffin- Tin - Kugel ge-
geben, wobei ein quadratisches Raster fir r gewdhlt worden war.
AuBerhalb der Muffin- Tin- Kugel muB die Ladungsdichte bis zum
Rand der Wigner - Seitz - Zelle als konstant angenommen werden, was
mit sehr guter Ndherung auch zuldssig ist. Es gilt

Z.<r.f> = p(r) r# dv = 4w (r) r‘4 dr 92
R

WS
( da das Muffin- Potential nach Definition kugelsymmetrisch)

= 4nKp(r) e+ ( prt dr:l (93)

MTK WS~ MTK
) | 4 1~ 5 5 ‘
= 4n[§p(r‘) rdr + gp[rws - rMTK:{ i] (94)
MIK
WS, MTK : Wigner-Seitz-Zelle bzw. Muffin-Tin-Kugel
p : Mittlere Ladungsdichte im Raum WS MTK
3
Da die Elementarzelle im fcc - Gitter 4 Atome enthdlt, ist sz =4
wobei a die Gitterkonstante ist, und folglich: 4
_ . 3a*\1/3
us = {75 (95)

Moruzzi et al. geben auch die Gesamtladung im Raum WS\MTK an (Ze).
Damit folgt fiir die mittlere Ladungsdichte in diesem Raum:

— le

= — (96)
Vs~ VK

Das verbleibende Integral in G1.(94) wurde mit einem Trapezalgorith-
mus numerisch geldst.
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5.3. Programm zur Auswertung von T1- Messungen

Um die MeRdaten, die bei T1- Messungen mit dem PDP - 11 - Mefprogramm
TEI (siehe 3.3.2.) gewonnen werden auch an komplizierte Relaxations-
gesetze , wie sie bei quadrupolgestdrten Kernen vorkommen, anpassen
zu kdnnen, wurde das FORTRAN- V- Programm "TONE" geschrieben.

Es wird ein Relaxationsgesetz vorausgesetzt, das folgende Form hat:

R
M (t) = M(0) + (Mz(oo)—Mz<on[1 ) oeni-E fi)] (97)

i=1

M_(o0o) : Gleichgewichtsmagnetisierung

MZ(O) : Sdattigungsrestmagnetisierung
R : Zahl der Relaxationsgesetze

i : Gewichte der einzelnen Relaxationsgesetze ;rxi =1
f. : Exponentialfaktoren

Zur Eingabe kommen Datensdtze, wie sie vom Programm TEI geliefert
werden: M Datenbldcke. Jeder Datenblock besteht aus Nj’ j=1,,,,M
MeBpunkten. Jeder Datenpunkt liegt in einem regelmdBigen Zeitraster.

Jeder Datenblock hat eine maximale Verzégerungszeit t3._ .
9 g max (98)

Daten ={(t, M(t)] teT} mit Tz{i—'tj

Nj max ] i=1...Nj ) j=1...M}

Das Programm variiert eine Menge von vorwdhlbaren Parametern in (97).

und setzt sie so, daB die Summe der Fehlerquadrate:
Z | ce) - w2 (0] 2 (99)

m: MeBpunkte a: Fitwerte

3

minimal wird. Dabei wird auf das LRZ- Programm "EQ4CGF" zuriickge-
griffen (Lit.97).

Abb.37 zeigt das Ergebnis einer solchen Approximation. In diesem
Fall wurden M_(0), M_(o0o0) und T, variiert,und die anderen Para-

z
meter waren: R=2, 0L1=0.4,a2=0.6, f1=1, f,=6.

2
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5.4. Verzeichnis der verwendeten Symbole

Kupferreiche Phase
Magnetische Induktion
Hyperfeinfelder
Silberreiche Phase

Suszeptibilitdten
Anteil zerfallende Phase

Elementarladung
(=1.602189-10"1°
Einheitsvektor

As)

Energie
Einphasigkeit
Fermifunktion

Anteil der tzg-Elektronen

Kraft
Freie Energie

Freie Enthalpie pro Volumen

Freie Enthalpie

Gyromagnetische Verhdltnisse

der Kerne

Gyromagnetisches Verhdltnis

des Elektrons (= 2uﬁB/h)
Metastabile Phase in AgCu

Enthalpie

Magnetische Feldstdrke
Hamiltonoperator
Planck'sche Konstante
(=1.054589-1073% Js)

Kernspin
Kernspinquantenzahl

Austauschwechselwirkungs-
parameter

Boltzmannkonstante
(=1.38066-10723 3/K)

K Knight - Verschiebung

7? Bahndrehimpuls

A Antishieldingfaktor

My Elektronenmasse (9.10953-10"

o Magnetisierung

MTK Muffin- Tin - Kugel

0 chemisches Potential
Magnetisches Moment

Ho Permeabilitdtskonstante

(=410 vs/Am)

Hg Bohr'sches Magneton
(=9.27408 10724 3/T)

n(EF) Zustandsdichte an der Fermi-

31

kante

N Avogadrokonstante

A 23 -1

(= 6.02205-10°° mol™ ")

W Larmorfrequenz
Quadrupolmoment

p Druck

R Leitungselektronen-Korrektur-
faktor

P | Ladungsdichte
Massendichte

S Korringafaktor

S Stonerfaktor

g Elektronenspin

T Temperatur

T ,T2 Relaxationszeiten

) Elektrisches Potential

WS Wigner - Seitz - Zelle

X Zusammensetzung

C Korringaverhdltnis

kg)
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