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H.-R. Sinning. Influence of Al concentration on parameters of the
short and long range carbon diffusion in iron. (2005) ICIFMS-14
(The 14th International Conference on Internal Friction and Me-
chanical Spectroscopy), Kyoto - Japan

2



Danksagung
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Bei T. Pavlova möchte ich mich für Ihre VR-Messungen mit kleinen Fre-
quenzen (≈ 1Hz) bedanken. Ch. Mennerich soll mein Dank gebühren
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erst möglich machten.
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Kapitel 1

Einleitung

Das Element Eisen mit dem chemischen Zeichen Fe (lt. ferrum) hat eine
sehr lange und bedeutende Geschichte, nicht nur für Menschen, auch für
Tiere und Pflanzen. In Hawaii wuchs die Ananas aus Mangel an Eisen
nicht mehr, bis ein Engländer (Dr. Schilling) 1911 die erste Eisendüngung
veranlasste. Schon in der Bronzezeit war Meteoreisen bekannt, es hatte
einen monetär höheren Wert als Gold und eine ganze Epoche (Eisen-
zeit) wird nach ihm benannt. Aber noch immer birgt es Geheimnisse in
sich, einigen wird versucht in dieser Arbeit auf die Spur zu kommen.
Eisen zählt, neben den organischen Bausteinen, zu einer der am meis-
ten untersuchten Atomsorten. Es hat im Periodensystem der Elemente
eine ausgezeichnete Rolle, da die Bindungsenergie pro Nukleon minimal
ist und es somit den stabilsten Kern hat. Eisen als Metall wurde schon
im 15. Jahrhundert v.u.Z. in Mesopotamien gewonnen. Da sich seine
Verhüttung und Bearbeitung als sehr schwer erwies, breitete es sich erst
zwischen dem 12. und 8. Jahrhundert v.u.Z. aus. Der Name Eisen ist
entweder auf das urkeltische Wort isorai oder auf das indogermanische
Wort eison (glänzend) zurückzuführen.
Eine Legende besagt, dass der Herrscher von Damaskus einen Übeltäter
besonders hart bestrafen wollte und verfügte, dass der zu Bestrafende
mit einer rotglühenden Schwertklinge zu richten sei. Zum Erstaunen des
Henkers erwies sich die Klinge danach als härter. Als Erklärung dach-
te man sich, dass die Seele des Sterbenden in das Schwert übergangen
sei. Diese Legende scheint wahr zu sein, denn es ist bekannt, dass Ei-
senwaffen mit Blut gehärtet wurden. (Noch Kapitän Ahab in ’Moby
Dick’ ließ seine Harpune mit seiner Männer Blut härten.) Heute weiß
man, dass der im Blut enthaltene Stickstoff mit dem Eisen reagiert und
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

auf der Oberfläche sehr harte Nitride bildet. Damit war eine der ersten

”
Veredelungen“ des Eisens gefunden und es sollten viele weitere folgen,

das bekannteste verwendete Element, schon aufgrund der Verhüttung
im Rohmaterial enthalten, ist der Kohlenstoff. Darauf basierend wur-
de eine Fülle von Stählen entwickelt. Eine andere Veredelung besteht
im Beifügen von Aluminium, das heute wichtige Legierungen kennzeich-
net, die in fast allen industriellen Bereichen Verwendung finden, wie in
Abbildung 1.1 illustriert.

Fe-Al
Flugtechnik
Hubschrauberantrieb,
Antriebswelle, Achsen,
Einspritzdüsen, ...

Flugtechnik
Helikoptergetriebe,
Getriebe, Turbinenschaufeln, ...

Energie / Industrie
Rohre von Wärmetauschern,
Heizelemente, ...

Flugtechnik
Teile der Karosserie,
Muttern und Bolzen, ...

Automobile
Ventile, Kolbenwelle,
Pleuelstange, Nockenwelle,
Kurbelwelle, ...

Gewicht sparen

DynamischStatisch
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Abb. 1.1: Industrielle Verwendungsmöglichkeiten von FeAl.

Niedriges Gewicht, eine höhere Festigkeit und eine bessere Korrosions-
beständigkeit zeichnen Eisen-Aluminium-Legierungen gegenüber reinem
Eisen aus. Mechanische, magnetische oder dissipative Eigenschaften kön-
nen durch weitere

”
Stahlveredler“ (z.B. C, Cr, Mn, Co, Si, Ge, ...) positiv

beeinflusst werden. Da neben der Korrosionsbeständigkeit das thermi-
sche Verhalten in vielen industriellen Bereichen wie z.B. bei Wärme-
tauschern eine wichtige Rolle spielt, liegt es nahe, dieses auch genau-
er zu untersuchen. Die Vibrating-Reed-Technik stellt hierfür eine gute
Möglichkeit dar, weil sie sowohl atomar-dynamische Prozesse als auch
Umordnungs- und Bewegungsabläufe bei zunehmender Temperatur de-
tektieren kann.
Materialien, bei denen eine äußere mechanische Spannung angelegt wird,
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antworten mit einer (verzögerten) Dehnung. Der einfachste Fall ist die
elastische Verformung. Sie wurde bereits im 17. Jahrhundert von R.
Hooke im Hookeschen Gesetz erfasst. Wird eine Probe in mechanische
Schwingung versetzt, indem sie von außen ihrer Resonanzfrequenz ent-
sprechend angeregt wird, schwingt sie nach Abschalten der äußeren
Erregung weiter. Die Schwingungsamplitude wird kleiner da ’innere Rei-
bung’ die Schwingungsenergie allmählich aufzehrt, verursacht durch ato-
mare Umlagerungen im Material. Wird der Verlauf dieser Dämpfung bei
Temperaturveränderung gemessen, kann ein ’Dämpfungsspektrum’ auf-
gezeichnet werden, das ein Dämpfungsmaximum (Peak) bei charakteris-
tischen Temperaturen zeigt, in denen die Messfrequenz einer vom Mate-
rial und Mechanismus bedingten reziproken Relaxationszeit entspricht.
Derartige Untersuchungen werden in dieser Arbeit an verschiedenen Ei-
sen-Aluminium-Legierungen vorgenommen. Die untersuchten Konzen-
trationen variieren von reinem Eisen bis zu FeAl-Legierungen mit
50at.%Al Anteil. Der Temperaturbereich, in dem die Legierungen unter-
sucht wurden, reicht von ca. 93 bis 923K. In diesem Intervall lassen sich
vier Maxima der Dämpfung finden, der D-, S-, X- und Z-Peak. Bestand-
teil dieser Arbeit ist es, diesen Peaks bestimmte Relaxationsursachen
zuzuordnen. Der D-Peak wird mit Versetzungen (linienhaften Defekten)
in Verbindung gebracht, während der S-Peak durch einen Snoek-artigen
Mechanismus (Sprünge von Kohlenstoff-Atomen zwischen benachbarten
Zwischengitterplätzen) gedeutet wird. Die Ergebnisse zeigen, dass das
Auftreten des X-Peaks sowohl mit Kohlenstoff als auch mit Leerstel-
len verknüpft ist. Der Z-Peak erweist sich als Zener-Peak, bei dem sich
Al-Paare der anliegenden Spannung folgend reorientieren. Das Ziel der
vorliegenden Arbeit besteht darin, diese meist am ’reinen’ Eisen bzw. an
verdünnten Fe-Legierungen gewonnenen Erklärungen für hochkonzen-
trierte Legierungen zu prüfen, zu stützen und zu vertiefen. Dazu werden
die zulegierten Atomsorten (Al u.a.) sowie der Kohlenstoffgehalt und die
thermische Vorbehandlung (Abschrecken, Anlassen) variiert.
Zur Einführung zeigt das dem eigentlichen Messungs- und Diskussions-
kapitel vorangestellte Grundlagenkapitel (Kap. 2) eine Übersicht über
die meisten heute bekannten Relaxationsphänomene für metallisch-kris-
talline Festkörper. Der Hauptteil (Kap. 3) beginnt mit einer kurzen
Einführung in das Fe-Al System und widmet jeder Anomalie (Peak)
einen eigenen Abschnitt. Dem S- und dem X-Peak werden jeweils eine
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Ursache zugeordnet. Auf den Z-Peak wird nur kurz eingegangen, da er
häufig außerhalb des Messbereiches liegt. Für die Familie des D-Peaks
gelang es nicht einen eindeutigen Mechanismus festzulegen. Abschließend
werden die binären Fe-Al-Legierungen durch Zusatz weiterer Elemente
auf ternäre Verbindungen erweitert und die gefundenen Ergebnisse auf
die ternären Legierungen angewendet und auf Konsistenz mit den vorge-
schlagenen Mechanismen geprüft. Die hauptsächlich benutzten Appara-
turen sind im Anhang A beschrieben. Die tabellarische Darstellung der
Literaturdaten (Resonanzfrequenz, Aktivierungsenergie, τ0) und die in
dieser Arbeit ermittelten Werte finden sich im Anhang B. Diese Daten
sind in der Zusammenfassung (Absch. 3.8) des Fe-Al Abschnitts einander
gegenübergestellt.

12



Kapitel 2

Grundlagen

Im Folgenden soll in Abschnitt 2.1 das mechanische Verhalten von Fest-
körpern allgemein skizziert werden, danach wird in Abschnitt 2.2
auf mechanische Modelle eingegangen, um hieraus in Abschnitt 2.3 For-
meln für die innere Reibung abzuleiten. In Abschnitt 2.4 werden die
wichtigsten physikalischen Prozesse vorgestellt, die in metallischen Ma-
terialien innere Reibung hervorrufen können. Auf die Berechnung der
Aktivierungsenergie (AE) von thermisch aktivierten Prozessen wird in
Abschnitt 2.5 eingegangen.
Zur Einführung in die Theorie mechanisch belasteter Festkörper wird
in Abbildung 2.1 ein Energieschema gezeigt, welches den energetischen
Zustand eines Körpers mit Hilfe eines Dreiecks beschreibt.

Wärme-
energie

EW

potenzielle
Energie

Epot

kinetische
Energie

Ekin

innere Reibung

R
elaxationE

la
st

iz
itä

t

Abb. 2.1: Energieaustausch in einem Festkörper (nach Feudenthal) [Feu55].

Die Ecken geben den Energiegehalt von kinetischer Energie Ekin, poten-
zieller Energie Epot und Wärmeenergie EW an. Zusätzlich zur Umwand-
lung mechanischer Energie in Wärme kann eine Transformation in andere

13



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Energieformen, z.B. Schallenergie oder magnetische Energie erfolgen. Die
Zustandsänderungen werden durch Änderungen des Zustandspunktes im
Inneren der Dreiecksfläche ausgedrückt. Die Energiebilanz lautet:

dA = dEkin + dEpot + dEW . (2.1)

A entspricht dabei der Arbeit, die von äußeren Kräften verrichtet wird.

Der reversible Austausch zwischen potenzieller und kinetischer Energie
(Gleichung 2.1), wie etwa bei einer periodisch ungedämpften mechani-
schen Schwingung erfolgt, wird durch die Kante (Ekin ←→ Epot) dar-
gestellt. Der Schenkel (Ekin → EW ) gibt die Umwandlung kinetischer
Energie in Wärme infolge innerer Reibung bzw. der Viskosität an. Längs
der Kante (Epot → EW ) erfolgt eine Umwandlung potenzieller Energie in
Wärme. Dieser Prozess wird als Relaxation bezeichnet. Die Beschreibung
des Modellprinzips folgt in Kapitel 2.2. Bei einer gedämpften Schwin-
gung bewegt sich der Zustandspunkt längs des skizzierten Linienzugs
im Dreieck (Abb. 2.1). Dieses Phänomen wird auch Anelastizität oder
Inelastizität genannt [Zen48].

2.1 Mechanische Eigenschaften

Das mechanische Verhalten vieler Festkörper unter vorgegebenen Span-
nungen σ und Temperaturen wird in Abbildung 2.2 schematisch darge-
stellt.

S
p
a

n
n

u
n

g
s

Temperatur T

Plastizität

AnelastizitätElastizität Viskoelastizität

Bruch

Mischbereiche

Abb. 2.2: Mechanische Eigenschaften von Werkstoffen (Schema nach Berry [Ber78]).
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2.2. MECHANISCHE MODELLE

Je nach Ausmaß der Beanspruchung reagiert das Material bei verschie-
denen Temperaturen elastisch, anelastisch, viskoelastisch, plastisch oder
unter extremen Bedingungen brüchig. Die Grenzen sind bewusst un-
scharf gezeichnet, weil sie u.a. wesentlich von der Beanspruchungsge-
schwindigkeit (Dehn- oder Kompressionsgeschwindigkeit oder Span-
nungsrate) abhängten.
Die mechanischen Eigenschaften eines idealen linear elastischen Medi-
ums werden durch das Hookesche Gesetz beschrieben:

σ = Eε. (2.2)

Der Zusammenhang zwischen Spannung σ und Dehnung ε wird als Pro-
portionalität beschrieben und ist für kleine Dehnungen oder Spannungen
bei den meisten Materialien hinreichend genau. Die Proportionalitäts-
konstante ist der Elastizität-Modul (engl.: Young’s modulus) E und ist
im allgemeinen Fall ein Tensor 2. Stufe. Für das prinzipielle Verständnis
sind die Tensoreigenschaften aber nicht notwendig. Das Hookesche Ge-
setz lässt sich auch als skalare Gleichung auffassen und ähnelt dann dem
Ohmschen Gesetz (u = Ri) aus der Elektrostatik. Das Reziproke von E

wird Nachgiebigkeit (engl.: “Compliance“) J = E−1 genannt.
Wenn die Einstellung des Gleichgewichtzustands zwischen Spannung und
Dehnung zeitverzögert erfolgt, ergibt sich anelastisches Verhalten. Ein
von C. Zener [Zen48] vorgeschlagener Ansatz besteht darin, das Hooke-
sche Gesetz zu einer linearen Differenzialgleichung zu erweitern:

σ + τεσ̇ = Er (ε + τσε̇) (
”
standard anelastic solid“), (2.3)

wobei τε und τσ den Zeitkonstanten und Er dem relaxierten Modul ent-
sprechen. Einer der Parameter lässt sich mittels der Beziehung τε/τσ =
Er/Eu durch den unrelaxierten Modul Eu ersetzen. Ausführlichere Be-
schreibungen finden sich in [Har99], [NB72] und [LL59] und werden in
Abschnitt 2.3 aufgegriffen.

2.2 Mechanische Modelle

Das elastische, viskoelastische und plastische Verhalten von Werkstoffen
lässt sich formal in einem rheologischen Modell durch eine endliche An-
zahl von parallel oder in Reihe geschalteten Federn, Dämpfern und weite-
ren mechanischen Elementen darstellen. Die hier verwendeten Elemente
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

sind die Feder nach Hooke (σ = Eε) und das Dämpfungsglied aus einem
Kolben in einem mit zäher Flüssigkeit gefüllten Zylinder nach Newton
(σ = η · ε̇, η = Viskosität). Weitere Elemente werden ausführlich von
G.Fantozzi [Fan01] beschrieben. Einige Kombinationen der Feder und
des Dämpfungsgliedes haben eigene Namen und werden im Folgenden
vorgestellt.
Bei allen drei Dehnungsverläufen wird auf das Material eine mechani-
sche Rechteckspannung gegeben, wie in Abbildung 2.3 oben (als Frage)
gezeigt. Die verschiedenen Körper (Materialien) antworten auf unter-
schiedliche Weise.

=> Voigt-Kelvin Körper

e

t

t

s

e

=> Maxwell Körper

t

e

t

e

=> Anelastischer Standardkörper

t

Material +

Frage:

Antwort:

(a)

(b)

(c)

Abb. 2.3: Frage und Antwort (a,b,c) eines Materials.

16



2.2. MECHANISCHE MODELLE

Ein Maxwell-Körper (Abb. 2.3 a) beschreibt viskoelastisches Verhalten.
Dabei liegen das Federelement und das Dämpfungsglied im Ersatzschalt-
bild in Reihe. Dieses Modell ist für die Beschreibung von Polymeren ge-
eignet, da diese sich in gewissen Temperatur- und Belastungsbereichen
viskoelastisch verhalten.
Ein Voigt-Kelvin-Körper (Abb. 2.3 b) beschreibt den idealen anelasti-
schen Fall1. Für die Annäherung an reales anelastisches Verhalten muss
der Voigt-Kelvin-Körper um wenigstens eine Feder erweitert werden
(Abb. 2.3 c) und man kommt zum anelastischen Standardkörper [Zen48],
[NB72].
Ein Material verhält sich anelastisch, wenn es sich durch ein Feder-
Dämpfer-Ersatzschaltbild beschreiben lässt, welches eine durchgehende
Kette von Federn und mindestens ein Dämpfungsglied enthält. Dieses
Modell ist geeignet, das mechanische Verhalten von Metallen zu beschrei-
ben. Beide in Abbildung 2.3 c dargestellten Drei-Parameter-Modelle wei-
sen das gleiche ε(t) Verhalten auf.
Zur Veranschaulichung von mechanischem Verhalten sind in Abbildung
2.4 zwei σ(ε)-Diagramme dargestellt, die den ideal elastischen und den
anelastischen Fall zeigen.

s

e

e

s

D

D
=E

s

e

Er

Eu

A

B C

D

(a) (b)

Abb. 2.4: σ(ε)-Diagramm für:(a) ideal elastisch; (b) anelastisch

Während sich für den elastischen Fall eine Ursprungsgerade ergibt, ver-
größert sich die Dehnung beim anelastischen Verhalten (Abb. 2.4 b) auch
nach dem Anlegen einer mechanischen Spannung (von B nach C) weiter.
Die Dehnung strebt asymptotisch gegen einen Grenzwert (C). Nach dem
Ausschalten der Spannung bleibt eine Restdehnung (D), die mit der Zeit
verschwindet (D nach A). Die Verformung ist vollständig reversibel. Die
umschlossene Kurve kann als mechanische Hysterese angesehen werden

1Das Verhalten eines Voigt-Kelvin-Körpers lässt sich gut in einem Auto nachvollziehen, da die
Federung diese Art Kombination von Feder und Dämpfer aufweist.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

und die von der Kurve umschlossene Fläche entspricht der aufzuwen-
denden Energie, die für die Verformung benötigt wird und die in Wärme
umgewandelt wird. Im anelastischen Fall treten zwei Module auf: der
unrelaxierte Modul Eu (Steigung von A nach B oder C nach D) und der
relaxierte Modul Mr (Steigung von A nach C). Bei Anelastizität tritt
somit die Zeit als zusätzliche Variable auf.

2.3 Innere Reibung

Mechanische Spektroskopie ist ein Verfahren zur Bestimmung mecha-
nischer Eigenschaften unter Variation von vorgegebenen Prozessgrößen,
z.B. Frequenz, Temperatur oder Spannung. Durch ihre große Variati-
onsmöglichkeit kann die mechanische Spektroskopie Aussagen über viele
Materialeigenschaften, z.B. Modul und Dämpfung, unter veränderba-
ren Bedingungen treffen. Als ein übliches Verfahren hat sich neben viel-
en Torsionspendel-Anordnungen die Vibrating-Reed-Methode etabliert.
Hier wird meist die Temperatur kontinuierlich verändert und die Dämp-
fung sowie die Resonanzfrequenz der Probe gemessen.
Dabei wird das Werkstoffverhalten, anstelle mit einer quasi-statischen
Belastung wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, mittels einer periodisch os-
zillierenden Belastung untersucht. Wird eine periodische Anregung der
Spannung (Abb. 2.5 a) vorgegeben

σ(t) = σ0 cos(ωt), (2.4)

so antwortet ein Material aufgrund innerer Reibung mit einer verzögerten
(harmonischen) Dehnung (Abb. 2.5 a) gemäß:

ε(t) = ε0 cos(ωt − ϕ). (2.5)

Im elastischen Idealfall existiert zwischen Spannung und Dehnung kein
Phasenwinkel (ϕ = 0) und es liegt eine vollständige elastische Schwin-
gung vor. Der Tangens der Phasenverschiebung (tanϕ) kann als Maß der
Dämpfung interpretiert werden.
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Abb. 2.5: Verlauf von Spannung und Dehnung:

(a) Spannungsanregung und zeitliche Antwort der Dehnung

(b) σ(ε)-Diagramm (Die Ellipsenfläche entspricht dem Energieverlust)

Im σ(ε)-Diagramm lässt sich der Energieverlust durch die Ellipsenfläche
darstellen:

∆W =
∮

σdε = πσ0ε0 sin(ϕ) (2.6)

Die Gesamtenergie berechnet sich durch:

W =
2π∫

0

σdε. (2.7)

Wenn Anregung und Antwort harmonisch sind, ist der zeitliche Span-
nungsverlauf in komplexer Notation gegeben durch:

σ(t) = σ0e
iωt = σ0(cos(ωt) + i sin(ωt)). (2.8)

Der Dehnungsverlauf entspricht dann:

ε(t) = ε0e
i(ωt−ϕ). (2.9)

Der komplexe Elastizitätsmodul folgt aus den Zeitverläufen und dem
Hookeschen Gesetz. Er beschreibt nicht nur das elastische, sondern auch
das anelastische Verhalten eines Materials:

E =
σ

ε
=

σ0

ε0
eiϕ =

σ0

ε0
(cos ϕ + i sin ϕ) = E ′ + iE ′′. (2.10)

Die sich ergebenen Moduln E ′ bzw. E ′′ heißen Speichermodul bzw. Ver-
lustmodul [NB72]. Der Tangens des Phasenwinkels ist gleich dem Quo-
tienten aus Imaginär- und Realteil des komplexen Elastizitätsmoduls
[Sin04], [Fan01]:

tan ϕ =
E ′′

E ′ =
ε′′

ε′
=

1

2π

∆W

W
≈ Q−1. (2.11)
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Die Näherung 2.11 gilt nur für kleine ϕ. Für Q−1 existieren verschiedene
Ausdrücke: Dämpfung, Verlustfaktor oder innere Reibung. Der Kehrwert
von Q−1 wird in Analogie zum elektrischen Fall des Schwingkreises als
Gütefaktor Q ≈ 2π W

∆W
bezeichnet.

Der Speichermodul (Realteil) und der Verlustmodul (Imaginärteil) sind
frequenzabhängig und über Kramers-Kronig-Relationen miteinander ver-
knüpft. Es treten zwei Grenzfälle auf: der relaxierte Modul Er bei niedri-
gen Frequenzen bzw. nach langer Schwingzeit und der unrelaxierte Mo-
dul Eu bei hohen Frequenzen. Die Differenz zwischen den Moduln wird
Moduldefekt δE = Eu − Er und die normierte Grösse

∆ =
Eu − Er

Er

=
δE

Er

(2.12)

Relaxationsstärke genannt. Das Dämpfungsglied antwortet beim anelas-
tischen Standardmodell auf die Beanspruchung verzögert. Die Differen-
zialgleichung ergibt sich zu

σ + τεσ̇ = Erε + Euτεε̇ (2.13)

und entspricht der des zeitabhängigen Hookeschen Gesetzes (Gl. 2.3).
Für die Relaxationszeit τǫ (bei konstanter Dehnung) und τσ (bei kon-
stanter Spannung) besteht der Zusammenhang:

τε =
τσ

1 + ∆
(2.14)

Bei kleinen Relaxaktionsstärken (∆ << 1) ist τǫ ≈ τσ und wird im Fol-
gendem als τ bezeichnet.
Bei einer harmonischen Dehnungsanregung ist der komplexe Elastizitäts-
modul mit der Frequenz ω verknüpft:

E ′(ω) = Er + δE
ω2τ 2

1 + ω2τ 2
= Eu + δE

1

1 + ω2τ 2

und

E ′′(ω) = δE
ωτε

1 + ω2τ 2
. (2.15)

Der Phasenwinkel ϕ, der bei anelastischen Stoffen zwischen Spannung
und Dehnung auftritt, kann bei mechanischen Resonatoren als Dämp-
fung interpretiert werden [Sin04]:

tan ϕ =
E ′′

E ′ = ∆
ωτ

1 + ω2τ 2
≈ Q−1. (2.16)
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2.3. INNERE REIBUNG

Die Funktion in Gleichung 2.16 wird Debye-Funktion genannt. Mathe-
matisch umformuliert nimmt sie die Form

tan ϕ =
∆

2
cosh−1(ln(ωτ)) (2.17)

an. Der Funktionsplot ist in Abbildung 2.6 dargestellt.
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Abb. 2.6: Normierter Debye-Peak.

Das Maximum in der Dämpfung mit dem Wert ∆/2 wird bei der Fre-
quenz erreicht, die der reziproken Relaxationszeit entspricht (ωτ = 1).
Dadurch kann aus der Frequenzabhängigkeit der Dämpfung auf die Rela-
xationszeit und aus dem Dämpfungsmaximum auf die Relaxationsstärke
geschlossen werden.
Die Relaxationszeit ist in vielen Fällen eine Funktion der Temperatur;
z.B. kann der Mechanismus eines thermisch aktivierten Prozesses durch
die sog. Arrhenius-Gleichung

τ = τ0 · e
G

kB ·T , (2.18)

beschrieben werden. Dabei entspricht G der Aktivierungsenthalpie und
ν0 = 1

τ0
wird als Anlauffrequenz bezeichnet. Kommt es bei der Dämp-

fungsmessung zu einer Verschiebung des Relaxationsmaximums der Fre-
quenz bei unterschiedlichen Temperaturen, kann über einen Arrhenius-
Plot auf die Aktivierungsenergie geschlossen werden (hier Temperatur-
Frequenz-Verschiebungs-Verfahren, kurz TFV genannt). Häufig kann
davon ausgegangen werden, dass im Realfall nicht nur ein dämpfungs-
erzeugender Relaxationsmechanismus vorliegt, sondern eine Verteilung
von Aktivierungsenergien, was zu einer Verbreiterung des Dämpfungs-
maximums führt. Bei einer Debye-Relaxation nach Abbildung 2.6 geht
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

der Modul bei Auftragung über log ωτ vom unrelaxierten zum relaxier-
ten Modul (Er → Eu) über, wobei bei ωτ = 1 der Wert ER−EU

2 erreicht
wird.
Wird der Ausdruck für die Relaxationszeiten aus Gleichung 2.18 in Glei-
chung 2.17 eingesetzt, dann folgt für die Temperaturabhängigkeit der
inneren Reibung:

tan ϕ =
∆

2
cosh−1

(
G

kB

(
1

T
−

1

Tm

))

. (2.19)

Tm entspricht der Temperatur des Peakmaximums bei ωτ = 1. Trägt
man tan ϕ gegen 1/T auf, so ergibt sich bei der inneren Reibung, wie bei
der log(ωτ)-Auftragung, ein symmetrischer Debye-Peak der Höhe ∆/2,
falls eine einzige Relaxationszeit vorliegt.

2.4 Ursachen innerer Reibung

Es gibt viele Ursachen, die Dämpfung in Metalllegierungen durch innere
Reibung hervorrufen können; sie sollen im Folgenden besprochen wer-
den. Alle bekannten Arten von Kristallfehlern können innere Reibung
hervorrufen. Als bedeutendste Defekte sind substitutionell und intersti-
tiell gelöste Mischkristallatome, Leerstellen, Versetzungen, Korn-, Zwi-
llings- und Phasengrenzen sowie Blochwände in Ferromagnetika (z.B. in
Fe-Al mit niedriger Al Konzentration) zu nennen. Zusätzlich treten Ther-
moelastische Effekte auf. Es folgt eine schematische Einordnung der für
die Arbeit relevanten Effekte. Die Klassifizierung erfolgt nach der Zahl
der beteiligten Gitter-Dimensionen, so gehört z.B. ein Leerstelleneffekt
(0-dimensionaler Defekt) zum 0D Abschnitt und ein Versetzungseffekt
(1-dimensionaler Defekt) zum 1D Abschnitt.

2.4.1 0D Effekte

Die anelastische Relaxation über Punktdefekte ist thermisch aktiviert
und kann nur durch Umgruppierung von Symmetriedefekten verursacht
werden, deren Symmetrie niedriger als die des Gitters ist [NB72].
Die Beschreibung der durch Punktdefekte hervorgerufenen Effekte ist
mit einem einfachen eindimensionalen Doppelmuldenpotenzial möglich,
in dem die Plätze durch eine Enthalpiebarriere ∆G voneinander getrennt
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2.4. URSACHEN INNERER REIBUNG

sind (Abb. 2.7). Die Sprungbarriere kann durch eine Kombination von
zwei Prozessen überwunden werden. Dabei handelt es sich einerseits um
eine thermische Aktivierung aufgrund einer thermischen Bewegung des
Gitteratoms und andererseits um eine nicht thermische Komponente.
Diese zweite Komponente kann zum Beispiel eine spannungsinduzier-
te Veränderung der Barrierenhöhe infolge einer von außen angelegten
mechanischen Spannung sein. Diese angelegte Spannung verzerrt den
Potenzialverlauf in der Richtung der angelegten Kraft und erzeugt eine
verkleinerte oder vergrößerte Barriere ∆Gsi [Jua01]:

∆Gsi = ∆G ± V σeff (2.20)

Das Aktivierungsvolumen

V =



−
δGsi

δσeff





T

(2.21)

ist durch die Änderung der freien Enthalpie bei konstanter Temperatur
in Richtung der effektiv wirkenden Scherspannung σeff gegeben. Die
effektive Scherspannung ergibt sich aus der Verminderung der externen
Spannung σext durch die innere Spannung σint: σeff = σext − σint

DG V seff·

s s

G

x

V seff·

DGsi

G G

xx

DGsi

Abb. 2.7: Doppelmuldenpotenzial ohne und mit angelegter Spannung [Jua01].

Das Doppelmuldenpotenzial kann das System nicht mehr beschreiben,
wenn nicht nur die nächsten Nachbarn betrachtet werden, sonderen auch
Einflüsse von übernächsten Nachbarn mitberücksichtigt werden sollen.
Diese zusätzlichen Beiträge wirken sich in Abhängigkeit ihrer Entfer-
nung auf die Höhe des Potenzials aus. Es folgt, dass das Modell des
Doppelmuldenpotenzials erweitert werden muss.

Snoek-Peak

Sind in einem kubischraumzentrierten (krz) Kristall (z.B. Cr, Mn, Fe)
interstitielle Fremdatome (z.B. H, C, N, O) gelöst, führen diese zu aniso-
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tropen Gitterverzerrungen. Man spricht von einem Snoek-Effekt2, wenn
die Relaxation durch eine spannungsinduzierte Diffusion dieser Zwischen-
gitteratome verursacht wird. Bei kubischraumzentrierten Kristallgittern,
wie z.B. bei α-Eisen, können sich solche Fremdatome auf Oktaederzwi-
schengitterplätzen befinden, wie in Abbildung 2.8 und 2.9 a gezeigt. Die
gebildeten Oktaeder der jeweiligen Oktaederzwischengitterplätze sind
geometrisch nicht regulär. Verdeutlicht wird dies durch die unterschied-
lichen Abstände eines Zwischengitterplatzes zu einem Gitterplatz eines
Oktaeders. Es sind sowohl Abstände von a/2 als auch a/

√
2 möglich. Ein

hier sitzendes Fremdatom generiert ein elastisches, von der Kugelsymme-
trie abweichendes Verzerrungsfeld, welches als elastischer Dipol angese-
hen werden kann (Abb. 2.8). Beim Anlegen einer Zug- bzw. Druckspan-
nung kann es zu Änderungen der Position der Matrixatome kommen, die
wiederum den elastischen Dipol eines interstitiell gelösten Fremdatoms
dazu veranlassen können auf einen benachbarten Zwischengitterplatz zu
springen.

2

a

2

a

s s

a

Gitteratom

Sprungatom mit
Verzerrungspotenzial

Zwischen-
gitterplätze

Abb. 2.8: Interstitiell gelöstes Fremdatom auf einem Oktaederzwischengitter-

platz mit angelegter Spannung σ.

Dieser Sprung wird sich dann ereignen, wenn es für das Fremdatom auf
diesem Zwischengitterplatz energetisch günstiger ist. Dabei ist die Dipo-
lachse des Sprungatoms längs des Spannungsfeldes ausgerichtet (Reori-
entierung). Für solch ein kombiniertes Verhalten aus Sprung und
Reorientierung ist eine im Vergleich zur Matrix niedrigere Symmetrie
des Defekts Voraussetzung. Beschrieben wird die Defektsymmetrie durch
die jeweilige Punktsymmetrie des Platzes, auf dem der Defekt lokali-
siert ist. Da die Oktaederzwischengitterplätze des kubischraumzentrier-
ten Kristalls eine tetragonale Defektsymmetrie besitzen [Kin83], und so
die Defektsymmetrie eines interstitiell gelösten Fremdatoms niedriger ist

21938 von Richter entdeckt und 1940 von Snoek gedeutet.
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als die kubische Symmetrie der Matrix, wird ein Reorientierungssprung
ermöglicht. Die Relaxationsstärke ∆ ist proportional zur Konzentration
c und entspricht der

”
Dipolstärke“ λ (Verzerrungstensor eines Punktde-

fektes) [Sin04]:

∆ ∝
(δλ)2c

kBT
(2.22)

Für die Relaxationszeit gilt in Analogie zu Diffusionsprozessen:

τ = α
a2

D
= τ0e

G
kBT (2.23)

wobei α von der Gittergeometrie bestimmt ist ( 1
36 bei Oktaederplätzen

oder 1
72 bei Tetraederplätzen), a Gitterkonstante, D Diffusionskoeffizi-

enten, τ0 eine typische Relaxationszeit (im Grenzfall G = 0) und G die
Aktivierungsenergie bezeichnet.
Gelöste Fremdatome im krz Gitter können sich sowohl auf Oktaeder- als
auch auf Tetraederzwischengitterplätzen (Abb. 2.9) niederlassen.

Gitteratom

Fremdatom

Zwischen-
gitterplätze

möglicher
Sprungplatz

(a) (b)

Abb. 2.9: Atomares Modell für die Snoek-Relaxation (nach [Wel01]) in kubisch-

raumzentrierten Metallen mit Zwischengitteratomen auf:

(a) Oktaederplätzen (b) Tetraederplätzen

Beide haben eine tetragonale Defektsymmetrie, d.h. dass anhand der
Anisotropie des Snoek-Effekts nicht zwischen diesen beiden interstitiel-
len Besetzungen unterschieden werden kann.
Der Snoek-Effekt wird zur Messung interstitieller Diffusion in kubisch-
raumzentrierten Metallen benutzt. Besonders zu beachten ist, dass sich
nur in (fester) Lösung befindliche Anteile der Zwischengitteratome im
Relaxationsprozess zeigen, also z.B. nicht die in Carbiden gebundenen
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Kohlenstoffatome. Es lässt sich darüber hinaus die Konzentration und
die Art der gelösten Atome mit sehr hoher Empfindlichkeit nachweisen,
da sowohl die Peakhöhe als auch die Peakposition von der Konzentration
und Art der gelösten Atome abhängt.
Daher eignet sich der Snoek-Effekt gut zur Analyse von interstitiell
gelösten Fremdatomen. Dadurch können Aussagen über Ausscheidungs-,
Alterungs- und Spannungsalterungsprozesse getroffen werden. Da der Ef-
fekt stark von der Orientierung des Kristalls abhängt, ist darauf zu ach-
ten, dass bei Einkristallen die kristallographische Ausrichtung berück-
sichtigt wird.

Finkelshtein-Rosin-Peak

Aufgrund des symmetrischen Spannungsfeldes in kubischflächenzentrier-
ten (kfz) Metallen produzieren einzelne Zwischengitteratome keine inne-
re Reibung. Trotzdem wird in kfz Austenit ein Relaxationspeak gefun-
den, an dem Kohlenstoff beteiligt ist. Er wird Finkelshtein-Rosin-Peak3

(FR) genannt und ist dem Snoek-Effekt sehr ähnlich. Es handelt sich
hier aber nicht um ein einzelnes Atom, sondern um eine Kombination aus
Zwischengitter-Zwischengitter bzw. Zwischengitter-Substitutions-Atom.
Plastische Verformung in fcc Stahl zeigt einen bedeutsamen Einfluss auf
die innere Reibung an der Position der FR-Peaks. Im Allgemeinen steigt
die Höhe und die Breite dieses Peaks und die Hintergrunddämpfung
nimmt zu, wobei die Peaktemperatur stabil bleibt oder verkleinert wird.

X-Peak

Der X-Peak ist ein neu gefundener Effekt, der sich in einigen Fe-Al-
Legierungen zeigt4. Die Beschreibung des Effekts ähnelt der des Snoek-
Effekts, jedoch er hat eine höhere Aktivierungsenergie als der Snoek-
Peak. Daraus lässt sich schließen, dass es sich hier nicht um einen
reinen Fremdatomsprung handeln kann. Es handelt es sich hier nicht um
ein Fremdatom, sondern höchst wahrscheinlich um einen Komplex aus
Leerstelle und interstitiellem Fremdatom. Es müssen in der Legierung
zwei Voraussetzungen gelten. Erstens müssen interstitielle Fremdatome

31953 von Finkelshtein und Rosin in Austenit (525-575 K bei f = 1Hz) gefunden [RF53].
41996 von Rokhmanov gefunden und später von Damson et al. 1998, Golovin et al. 2000, Nagy
2002 und Strahl 2002 bestätigt und von Golovin gedeutet.
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vorhanden sein und zweitens Leerstellen. Trifft nun ein Fremdatom auf
eine Leerstelle, dann kommt es zur Bildung des Leerstellen-Fremdatom-
Komplexes (LFK). In Abbildung 2.10 wird anhand eines krz Kristalls
ein solcher Komplex dargestellt.

Gitteratom

Fremdatom

Leerstelle

Abb. 2.10: Atomares Modell für ein LFK-Komplex in kubischraumzentrierten Metallen.

Auf den genauen Relaxationsmechanismus und eine Untermauerung die-
ser Annahmen wird im experimentellen Teil dieser Arbeit eingegangen.

Zener-Peak

Der Zener5-Effekt wird durch die Ausrichtung von substitutionellen
Atompaaren in Spannungsrichtung oder senkrecht dazu verursacht. Der
hier ebenfalls auftretende Dipol bedingt den Sprung. Das Mischkris-
tallpaar richtet sich dabei in Richtung der angelegten Spannung aus
(Abb. 2.11). Der Zener-Effekt ist durch die Diffusion der Mischkristal-
latome bestimmt. Prinzipiell gehorcht die Relaxationsstärke ebenfalls
Gleichung (2.22), falls c die Konzentration der elastischen Dipole be-
zeichnet. Darüber hinaus wird eine quadratische Abhängigkeit der Rela-
xationsstärke von der Konzentration erwartet, da die Konzentration der
Atompaare für kleine Konzentrationen Cm der Mischkristallatome pro-
portional C2

m ist [Rie94]. Bei höheren Konzentrationen kann näherungs-
weise eine Abhängigkeit von ∼ C2

m
(1−Cm)2 angenommen werden [SN61].

In hochlegierten Metallen spricht man nicht mehr von spannungsindu-
zierter Umordnung von Mischkristallen sondern von einer spannungsin-
duzierten Nahordnung [CL54]. Hierzu entwickelten LeClaire und Lomer
eine Theorie, in der die Gitteratome und Fremdatome nicht mehr ein-
zeln, sondern als gleichberechtigte Atomsorten einer binären Legierung

51943 von Zener in α-Messing (Cu70Zn30) entdeckt [Rie94].
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betrachtet werden. Anstatt einzelne Atompaare zu verwenden benutzt
diese Theorie Nahordnungsparameter. Diese sind bestimmt durch die
Anzahl der Bindungen zwischen nächsten Nachbarn der gleichen Atom-
sorte. Die Parameter sind unter Anwesenheit einer Spannung raumrich-
tungsabhängig: Im spannungsfreien Zustand tritt keine bevorzugte Rich-
tung für die einzelnen Bindungen auf. Unter mechanischer Spannung
können bestimmte Richtungen für die Bindung zwischen gleichen Nach-
baratomen bevorzugt werden. Nach dem Prinzip von LeChatelier und
Braun6 werden sich die Atome so umordnen, dass sie die günstigeren
Bindungen eingehen.

s

s

ss

(a) (b) (c)

,    = Wirtsatom = Leerstelle

Abb. 2.11: Zener-Effekt in Legierungen:

(a) ohne Spannung

(b) mit Zugspannung in vertikaler Richtung

(c) mit Zugspannung in horizontaler Richtung

Die Abbildung 2.11 veranschaulicht diesen Sachverhalt für ein zweidi-
mensionales Modell einer binären Legierung. Für die beiden Atomsorten
werden dabei deutlich unterschiedliche Größen angenommen. Betrachtet
man die Bindungen zwischen den größeren, dunkel gezeichneten Atomen,
so stellt man fest, dass im spannungsfreien Zustand (Abb. 2.11 a) etwa
gleich viele Bindungen in horizontaler wie in vertikaler Richtung auftre-
ten. Legt man nun eine Zugspannung in vertikaler Richtung an (Abb.
2.11 b), führt dies dazu, dass die Bindungen zwischen den größeren Ato-
men in vertikaler Richtung energetisch günstiger werden. Infolgedessen
bilden sich jetzt deutlich mehr Bindungen in vertikaler als in horizon-
taler Richtung aus. Legt man eine Spannung in horizontaler Richtung
an, richten sich die Atompaare in dieser Richtung aus (Abb. 2.11 c). Die
Mechanismen, die zu solch einer Umordnung beitragen können, sind un-
terschiedlichster Art. Als Beispiel können Leerstellenmechanismen auf-
treten, bei denen vorhandene Gitterleerstellen als Sprungvehikel dienen,

6Prinzip des kleinsten Zwanges
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wie in Abbildung 2.11 angedeutet. Die rechte Leerstelle ist nach Anlegen
einer Spannung nach links und dann nach oben gelaufen und hat dabei
zur Ausrichtung der Paarachsen beigetragen. Der Zener-Peak hat recht
hohe Aktivierungsenergien, da hier ein großes Aktivierungsvolumen be-
teiligt ist.

2.4.2 1D Effekte

Neben den besprochenen Punktdefektrelaxationen beobachtet man
häufig in realen Kristallen auch Relaxationen, die mit Versetzungen, al-
so linienhaften Defekten, verknüpft sind. Falls es in einem Festkörper
zu einer Versetzungsbewegung kommt, ist diese auch immer mit einer
mikroskopischen Scherung (’Abgleitung’) und damit einer plastischen
Verformung der Probe verbunden. Auf Grund der Kristallperiodizität
befinden sich Versetzungen in einem periodischen Potenzial, welches Pei-
erlspotenzial genannt wird. Versetzungslinien können an unbeweglichen
Ankerpunkten festgehalten werden. Wird eine Spannung an den Kris-
tall angelegt, so wirkt auf die Versetzung eine

”
Kraft“, deren zur Ver-

setzungslinie senkrechte Komponente ein Ausbauchen der Versetzungs-
stücke zwischen den Ankerpunkten bewirkt.

x

E

Peierlstal
Peierlsberg
Versetzungslinie

Ankerpunkt

(a)

(b)

(c)

s

s

Abb. 2.12: Verlauf einer Versetzungslinie:

(a) ohne Spannung (b) und (c) mit äußerer Spannung
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Im spannungsfreien Fall (Abb. 2.12 a) kann eine Versetzung vollständig
entlang eines Peierlstals verlaufen, sofern dies die Ankerpunkte zulassen.
Dagegen verlaufen beim Anlegen einer Spannung (Abb. 2.12 b) einzelne
Segmente der Versetzungslinie in verschiedenen Peierlstälern. Eine Kinke
bezeichnet den Übergang der Versetzungslinie von einem Peierlstal in ein
benachbartes Tal. Ein Kinkpaar mit entgegengesetztem Vorzeichen wird
erzeugt, wenn ein kurzes Versetzungsstück einen Peierlsberg überwindet.
Unter dem Einfluss einer äußeren Spannung bewegen sich die Kinken
auseinander und wandern auf die Ankerpunkte zu, so dass es zu einer
Ausbauchung der Versetzung kommt.
Die dabei überstrichene Fläche F bestimmt die Größe der Abgleitung:

a = tan ϕ = b ·
F

VKristall

(2.24)

b ist der Burgers-Vektor, VKristall entspricht dem Kristallvolumen. Wenn
die Ankerpunkte nicht in derselben Gitterebene liegen, enthält die Ver-
setzung einzelne sog.

”
geometrische“Kinken, die sich bei Anlegen einer

(relativ kleinen) äußeren Spannung zur Seite bewegen (Abb. 2.12 c).
Die Bildung von Kinkpaaren gemäß Abbildung 2.12 b erfolgt thermisch
aktiviert, so dass bei endlichen Temperaturen stets Kinkpaare im ther-
modynamischen Gleichgewicht vorliegen. Aus der Verringerung der Ak-
tivierungsenergie G bei äußerer Spannung σ ergibt sich das Aktivierungs-
volumen V =

(
−δG

δσ

)

T
der Kinkbewegung. Im spannungsfreien

Zustand tritt keine bevorzugte Ausbauchungsrichtung auf. Beim Anlegen
einer periodischen Spannung erfolgt eine Ausbauchung der Versetzung
in entgegengesetzten Richtungen (Abb. 2.12 b & c). Bei Kristallen mit
großem Peierlspotenzial, wie z.B. Diamant, aber auch krz Kristallen für
⊙-Versetzungen ist demnach die Versetzungsbewegung als Erzeugung
und Bewegung von Kinken zu beschreiben. Bei Kristallen mit kleinem
Peierlspotenzial (kubischflächenzentrierte Kristalle) sind die Kinken so
weit ausgeschmiert, dass eine Näherung ausreicht, in der die Versetzung
als eine schwingende Saite (Linienspannung entspricht der Linienener-
gie der Versetzung) aufgefasst werden kann. Nach diesem Modell [NB72]
ergibt sich eine Relaxationsstärke ∆ der Versetzung von:

∆ ∝ ΛL
2

(2.25)

Λ entspricht der Versetzungslänge pro Volumeneinheit und L dem mitt-
leren Abstand der Ankerpunkte. Bei sehr reinen Metallen erhält man
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eine relativ große Relaxationsstärke, da sie proportional zum Quadrat
des mittleren Abstandes der Ankerpunkte ist. In verdünnten substitutio-
nellen Legierungen, in denen Fremdatome oft als Ankerpunkte fungieren,
erwartet man hingegen nur sehr geringe Relaxationsstärken.

Bordoni/Niblett-Wilks-Peak

In verformten kubischflächenzentrierten Metallen treten im Temperatur-
verlauf zwei eng benachbarte Tieftemperaturdämpfungspeaks auf, die
durch reine Versetzungsrelaxation d.h. Kinkerzeugung und -bewegung
verursacht werden. Das bei höheren Temperaturen gelegene Maximum
wird Bordoni-Peak7 [Bor49], das Maximum bei tiefen Temperaturen wird
Niblett-Wilks-Peak8 [NW60] genannt.
Der Bordoni-Peak wird der Relaxation von Schraubenversetzungen und
der Niblett-Wilks-Peak der Relaxation von Stufenversetzungen zugeord-
net [Hau93]. Die Aktivierungsenergie für beide Effekte ist sehr gering.
Entsprechende Bordoni-Peaks in krz Metallen werden manchmal für Stu-
fenversetzungen als α2

9 und für Schraubenversetzungen als γ-Peak be-
zeichnet. Dem höheren Peierlspotenzial entsprechend, treten sie in der
Nähe der Raum-Temperatur (RT) auf. Weitere Bordoni ähnliche Peaks
sind der nur in krz Metallen vorkommende α1-Peak, der durch eine geo-
metrische Bewegung von Kinken hervorgerufen wird.

Wechselwirkung zwischen Punktdefekten und Versetzungen

Die Hauptursache für versetzungsbedingte Dämpfung stellt die Wechsel-
wirkung zwischen Punktdefekten und Versetzungen dar. Diese Punkt-
defekte können Verunreinigungen oder auch Matrixatome sein. Durch
eine Wechselwirkung zwischen Punktdefekten auf Gleitebenen und Ver-
setzungen werden langreichweitige Effekte erzeugt. Hat der beteiligte
Punktdefekt eine andere Größe als der Gitterplatz - was eigentlich im-
mer der Fall ist - so kommt es zu einer lokalen elastischen Verzerrung des
Gitters [Ben01a]. Die Ursache der Verzerrung wird Größeneffekt genannt.
Ein Moduleffekt liegt vor, wenn die elastischen Konstanten des Punktde-
fektes (d.h. die Bindungsstärken zu den Nachbarn) sehr unterschiedlich

71949 von Bordoni in Kupfer entdeckt. H = 0,1 bis 0,15 eV
81956 von Niblett-Wilks in Kupfer bei T ≈ 80 K entdeckt.
91960 von Brunner, Chamber und Schultz gefunden und als α (Bordoni) und β (Niblett-Wilks)
bezeichnet, bei 1 Hz, 100 K und 220 K - Hα ≈ 0, 25 eV und Hβ ≈ 0, 45 eV
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zu denen der Matrix sind und hierdurch eine lokale Variation der elas-
tischen Eigenschaften des Gitters auftritt. Anisotrope Effekte können
auftreten, wenn der Punktdefekt eine anisotrope elastische Verzerrung
des Gitters bewirkt. Dies ist z.B. bei interstitiellen Verunreinigungen der
Fall [QG89].
Bei kurzreichweitigen Wechselwirkungen ist die elektronische Struktur
der Auslöser für die auftretende Kraft zwischen Punktdefekt und Ver-
setzung. Es können nur Punktdefekte interagieren, die sehr nahe an der
Gleitebene der Versetzung liegen. Die dadurch auftretende Dämpfung ist
dann amplitudenabhängig. Die beteiligten Mechanismen können z.B. das
Mitführen von Punktdefekten mit der Versetzung, falls es ihre Diffusions-
mobilität zulässt, oder das Losreißen einer Versetzung von Punktdefek-
ten sein. Dieser Dragging-Mechanismus wird in Abbildung 2.13 skizziert,
das Losreißen in Abbildung 2.14.
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Abb. 2.13: Dragging-Mechanismus - Bewegung von Punktdefekten durch Versetzungen.

Eine auf eine gepinnte Versetzung wirkende Spannung σ erzeugt eine
Wölbung der Versetzungslinie. Die entstehende Kraft auf einen mobilen
Punktdefekt lässt diesen langsam in Richtung der Wölbung der Ver-
setzungslinie wandern. Durch das Mitführen der Punktdefekte ist die
Hysteresekurve weicher als bei den beiden folgenden Effekten. Die auf
jeden Punktdefekt ausgeübte Kraft ergibt sich aus: Feff = blσ, wobei b

dem Burgersvektor und l dem mittleren Abstand zwischen Punktdefek-
ten entspricht. Die zugehörige Relaxationsstärke ist gegeben durch

∆ =
ρb2L

2
E

12γ
, (2.26)

mit Versetzungsdichte ρ und Linienspannung γ ≈ µb2

2 (in grober Nähe-
rung) eines fest gepinnten Versetzungsbogens der mittleren Länge L
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[Gre01]. Aufgrund der statistischen Verteilung der Punktdefekte pro
Versetzungssegment kommt es zu einer Verbreiterung des Relaxakti-
onspeaks, der dann aus mehreren Debye-Peaks aufgebaut ist.
Bei einer hinreichend großen Spannung und unbeweglichen Punktdefek-
ten auf dem Versetzungssegment zwischen zwei Ankerpunkten, kann es
zu einem Abreißen der Versetzungslinie kommen. Dies ist in Abbildung
2.14 skizziert.
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Abb. 2.14: Losreiß-Mechanismus - Abreißen von gepinnten Versetzungen.

Dieser meist thermisch aktivierte Prozess erfolgt dann, wenn die Am-
plitude σ0 der periodisch angelegten Spannung größer wird als ein kriti-
scher Ablösewert σcr, der von der Hinderniskraft und der Segmentlänge
abhängt. In der Hystereseschleife kommt es zu einer plötzlichen Zunahme
der Dehnung, da die Versetzungslinie von einem gepinnten in einen frei-
en Zustand übergeht. Die Effektstärke ∆ ist wieder gegeben durch Glei-
chung 2.26. Die Dämpfung ist amplitudenabhängig und lässt sich unter
der Berücksichtigung der statischen Verteilung der Hindernisse auf dem
Versetzungssegment angeben. Der Dämpfungpeak ist glatt und aus einer
kontinuierlichen Verteilung von individuellen Dämpfungskurven zusam-
mengesetzt.
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Abb. 2.15: Depinning-Pinning-Mechanismus.
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Bei hinreichender Konzentration von Fremdatomen kann es im Verzer-
rungsfeld der Versetzungen zu einer

”
Wolke“ von Fremdatomen kommen

(
”
Cottrell-Wolke“). Sind diese Punktdefekte immobiler Natur und auf

der Gleitebene der Versetzung, so bewegen sich die Versetzungssegmente
bei hinreichend großer Spannung durch aufeinander folgendes Depinning
und Pinning [QG89] (Abb. 2.15). Die Versetzungssegmente springen von
einem unbeweglichen Punktdefekt zum nächsten. Dieser Bewegungsme-
chanismus findet statt, wenn die Amplitude σ0 der angelegten Spannung
größer wird als die zum Depinning der Versetzung kritischen Amplitude
σcr. Die Hysteresekurve besteht aus zwei Geraden, deren Steigung durch
die Linienspannung auf dem Versetzungssegment gegeben ist und zwei
waagerechten Abschnitten, deren Länge von der kritischen Spannungs-
amplitude σcr abhängt.
Bei höheren Temperaturen kann es zur diffusionsartigen Bewegung der
Pinningpunkte kommen, so dass die Versetzung die Cottrell-Wolke mit-
zieht. Dieser Mechanismus spielt beim PLC-Effekt ein Rolle [Klo04].
Im Versetzungskern beweglicher Fremdatome und ihre Wechselwirkung
mit den Versetzungskinken wurde von Ke und Fang beahndelt [KF96],
[FK96], [Fan97].

Hasiguti-Peak

Als Hasiguti-Peaks10 werden eine Reihe von Tieftemperatur-Peaks be-
zeichnet, die alle mit Versetzungen und Eigenpunktdefekten in Verbin-
dung gebracht werden können. Bei den Hasiguti-Peaks handelt es sich
wahrscheinlich um eine Kombination aus den vorher besprochenen
Dragging-, Losreiß- und Depinning-Pinning-Mechanismen.

Snoek-Köster-Peak

Die Snoek-Köster-Relaxation wird auch Kaltumformungspeak (engl.
cold-work-peak) genannt. Es handelt sich um eine kombinierte Relaxa-
tion von Versetzungen und Punktdefekten, die nach hinreichender Ver-
formung, also erhöhter Versetzungsdichte, auftritt. Voraussetzung für
eine solche Relaxation sind bewegliche Punktdefekte, z.B. interstitielle
Verunreinigungen durch leichte Elemente. Diese Punktdefekte wechsel-

101962/63 von Hasiguti in Kupfer entdeckt. H = 0,3 bis 0,43 eV
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wirken über ihre lokalen Verzerrungen mit dem Spannungsfeld der Ver-
setzung. In bestimmten Gebieten der Versetzung, wie z.B. unterhalb der
eingeschobenen Halbebene bei Stufenversetzungen, hat die Wechselwir-
kung anziehenden Charakter. Hier kann eine Wolke von Punktdefekten
(Cottrell-Wolke) entstehen. Wird eine äußere Spannung angelegt, kommt
es zu einer Ausbauchung der Versetzung (Abb. 2.16). Die Reorientierung
der Punktdefekte im Verzerrungsfeld der Versetzung erzeugt eine ampli-
tudenunabhängige Dämpfung, wenn die Versetzung sich nicht bewegt;
Sie kann aber mit höherer Spannung amplitudenabhängig werden, wenn
sich die Versetzung bewegt und es zu Dragging oder sogar Losreißen der
Versetzungslinie kommt.
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Abb. 2.16: Snoek-Köster-Peak

Die Versetzungsstücke bauchen zonenhaft zwischen den unbeweglichen
Ankerpunkten aus. Dabei werden die Plätze der beweglichen Punktfehler
energetisch ungünstiger, so dass sie nach dem Prinzip von LeChatelier
und Braun der Versetzung zu folgen versuchen. Falls die Punktfehlerbe-
weglichkeit kleiner als die der Versetzungsstücke ist, wird die Relaxation
der Versetzung durch das Nachziehen der Cottrell-Wolke behindert.

D-Peak

In dieser Arbeit werden einige Peaks, die bei tiefen Temperaturen auf-
tauchen, als D-Peak bezeichnet, deren Eigenschaften mit den oben dar-
gestellten Effekten zusammenhängen. Die Bezeichnung soll einen Ver-
setzungs- und Verformungs-Effekt (engl. dislocation und deformation)
kennzeichnen. Es ist noch nicht klar, ob der D-Peak einem einzelnen der
oben beschriebenen Mechanismen zugeordnet werden kann oder durch
einer Kombination von Effekten hervorgerufen wird. Wie sich im Lau-
fe der Untersuchung herausstellte handelt es sich bei D-Peak nicht nur
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um einen Peak sondern um eine Familie von Peaks die bei ähnlichen
Aktivierungsenergien auftauchen. Es ist wahrscheinlich, dass einige die-
ser D-Peaks dem Hasiguti-Mechanismus zugeordnet werden können, die
Notation als D-Peak wurde aber beibehalten.

2.4.3 2D und 3D Effekte

Als letzte Gruppe der Beschreibung der möglichen Mechanismen inneren
Reibung sollen die 2D und 3D Effekte genannt werden. Hier handelt
es sich um Effekte, bei denen größere Bereiche des Kristalls betroffen
sind, also solche, die nicht lokal (0D Effekt) oder linenhaft begrenzt (1D-
Effekt) wirken.

Phasengrenzen

Bei einem Phasenübergang kann es zu einer Änderung der Dämpfung
kommen. Beginnt die Phasenänderung im abgegrenzten Bereichen (Do-
mänen) und ist der Phasenübergang mit einer Volumenänderung, z.B.
Umwandlung der Kristallstruktur verbunden, kommt es zu einer Ände-
rung des E-Moduls. Zusätzlich führt bei einer Volumenänderung die hy-
drostatische Spannungskomponente zu einer Änderung der Kinetik der
Phasenumwandlung und damit ebenfalls zu einer Änderung im Dämp-
fungsverhalten. Häufig ist ein Phasenübergang nicht thermisch aktiviert.
In diesem Fall verhält sich der zugehörige Dämpfungspeak unabhängig
von der Frequenz und tritt bei einer festen Übergangstemperatur auf.

Korngrenzen

Bei hinreichend hohen Temperaturen kann es durch das Gleiten
der Korngrenzen in polykristallinen Materialien zu einer anelastischen
Dämpfung kommen. Dieser Mechanismus kann als thermisch aktiviert
angenommen werden, häufig ist Versetzungsbewegung beteidigt. Korn-
grenzentripelpunkte sind als fest anzusehen. Dies führt bei einer Bewe-
gung der Korngrenzen zu einer inhomogenen Spannungsverteilung. Sind
die Körner hinreichend klein und sind ihre Korngrenzen uneben, so kann
Diffusion im Inneren der Körner bzw. Diffusion entlang der Korngrenzen
zum Korngrenzgleiten beitragen.
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Thermoelastischer Effekt

Der thermoelastische Effekt tritt auf, wenn in einem Festkörper eine in-
homogene Belastung auftritt (z.B. bei einer Biegung). Hierdurch kommt
es innerhalb des Materials zu einer Änderung der Dehnungs-, Span-
nungs- und Temperaturgradienten. Der Temperaturgradient wird zum
Teil durch einen Wärmestrom kompensiert, d.h. es stellt sich ein verzö-
gertes Temperaturgleichgewicht ein. Dies hat aber eine weitere zusätzli-
che Dehnung zur Folge.
Bei einer angelegten Zugspannung, wird die Temperatur eines Festkör-
pers um

∆T = −
αT∆σ

Cσ

(2.27)

erniedrigt. Cσ ist die volumenbezogene spezifische Wärmekapazität bei
konstanter Zugspannung σ und α der thermische Ausdehnungskoeffizi-
ent. Diese Temperaturänderung bewirkt eine Dehnungsänderung ∆ǫ =
−αδT und die Änderung der mechanischen Spannung eine Dehnung von
ǫ0 = ∆σ

E
. Hieraus folgt eine gesamte Relaxationsstärke von:

∆ε

ε0
=

α2TE

Cσ

(2.28)

Es wird sich ein Temperaturgleichgewicht in der Probe einstellen. Der
zeitliche Ablauf der mechanischen Relaxation wird direkt von dem zeitli-
chen Ablauf des Temperaturausgleichs bestimmt. Die Anelastizität wird
durch den thermoelastischen Effekt und somit durch intrinsische und da-
mit wenig struktur- oder gefügeabhängige Größen bedingt, so dass sich
der Effekt leicht abschätzen läßt.
Bei einem Biegebalken ergibt sich ein Debye-Peak (Gl. 2.16) mit einer
Relaxationsstärke von:

tan ϕ =
EUα2T

Cσ

ωτ

1 + ω2τ 2
(2.29)

Und einer Relaxationszeit von:

τ =
a2

π2Dth

mit Dth =
κth

Cσ

(2.30)
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Mit spezifischer Wärmeleitungskonstante κth, Wärmekapazität Cσ pro
Einheitsvolumen bei konstanter Spannung und der Probendicke a. Die
thermoelastisch bedingte Anelastizität bei einem Biegebalken wird durch
den Wärmefluss von der wärmeren, gestauchten Seite zur kälteren, ge-
dehnten Seite der Probe hervorgerufen (vgl. Gorsky-Relaxation (Abb.
2.17) (Diffusion)).

Gorsky-Relaxation

Der Gorsky-Effekt [Gor35] entspricht einer durch Dehnung induzierten
Bewegung von Atomen inhomogen verformten Objekten. Kommt es z.B.
zu einer Biegung in Festkörpern, wanderen einige Atome zu den Stellen,
an denen der Atomabstand größer wird, hierdurch entsteht ein Diffu-
sionstrom (Abb. 2.17). Somit ist der Vorgang dem thermoelastischem
Effekt verwandt. Der Gorsky-Effekt ist nur schwierig mit dynamischen
Methoden zu messen, da hier ein steter Richtungswechsel des Diffusions-
troms durch kontinuierliche Änderung der Dehnung auftritt.

a

Abb. 2.17: Gorsky-Effekt

Mit der Gorsky-Relaxation lässt sich aber der Diffusionskoeffizient von
schnell diffundierenden Zwischengitteratomen einfach messen, wie z.B.
im Fall von Wasserstoffatomen. Darüber hinaus ist ein interkristalliner
Gorsky-Effekt im Zusammenhang mit Wasserstoff bekannt, der von Sin-
ning [Sin00] gefunden und beschrieben wurde.

Magnetische Effekte

Bei ferromagnetischen Materialien ändert sich die Größe des Proben-
körpers bei Anlegen eines Magnetfeldes. Das Resultat ist eine relative
Dehnungsänderung, die als Magnetostriktion bezeichnet wird. Eine me-
chanische Spannung ändert umgekehrt die Magnetisierung des Materi-
als. Die daraus resultierende Erniedrigung des E-Moduls wird ∆E-Effekt
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genannt. Er ist wesentlich mit der Magnetostriktion verbunden und be-
wirkt bei periodischer Belastung einen beträchtlichen Verlust an mecha-
nischer Energie, der sich in Form einer Dämpfung messen lässt. Diese
Art der Dämpfung wird magnetomechanische Dämpfung genannt. Die
relevanten Effekte werden im Folgenden skizziert.

Magnetostriktion

Die Drehung der magnetischen Momente in Richtung des angelegten Fel-
des ist die Ursache der Magnetostriktion. Durch das angelegte Feld wird
der Zustand mit dem größten magnetischen Moment energetisch abge-
senkt. Hiermit verbunden ist eine Änderung des mittleren Volumens,
da sich die atomaren Bindungsabstände im Gleichgewicht geändert ha-
ben. Ferromagnetische Stoffe weisen eine spontane Magnetostriktion auf,
die eine Folge der unterschiedlichen Ausrichtung der Domänen ist. In
einer Domäne sind die magnetischen Momente infolge der Austausch-
wechselwirkung spontan ausgerichtet. Die Ausrichtung der Domänenma-
gnetisierung ist bei fehlendem äußeren Feld statistisch auf die leichten
Richtungen verteilt. Nach außen verhält sich das Material magnetisch
neutral. Zwischen den Domänen haben sich Blochwände gebildet, in de-
nen ein kontinuierlicher Spinrichtungswechsel der Hauptspinausrichtun-
gen benachbarter Domänen erfolgt. Durch das Anlegen eines Magnetfel-
des ändert sich die mittlere Magnetisierung in Richtung des angelegten
Feldes, indem Blochwände verschoben werden. Bei hohen Feldern wird
zusätzlich die Magnetisierungsrichtung in den Domänen in Feldrichtung
gedreht.

∆E-Effekt

In einem ferromagnetischen Material, das einer Spannung ausgesetzt
wird, müssen zusätzlich zu seiner elastischen Dehnung auch Anteile ma-
gnetostriktiver Dehnung berücksichtigt werden. Diese werden durch die
Verdrehung der Magnetisierungsrichtung und die Verschiebung der Do-
mänengrenzen hervorgerufen. Als ∆E-Effekt wird die hieraus resultieren-
de Abnahme des E-Moduls bezeichnet. Der makroskopische ∆E-Effekt
ist trivialerweise im magnetisch gesättigten Zustand gleich Null, d.h.
wenn alle magnetischen Momente in eine Richtung zeigen, dann gibt es
keine zusätzlich hervorgerufene Dehnung mehr. Ebenso tritt der Effekt
im unmagnetischem Zustand nicht auf, da die Spannung (Tensor) keine
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Änderung der Gesamtmagnetisierung (Vektor) bewirken kann, wenn sie
gleich Null ist. Hingegen kann der mikroskopische ∆E-Effekt im unma-
gnetisierten Zustand ungleich Null sein, da eine äußere Spannung durch
Verdrehen zweier Domänen (180°-Winkel) eine elastomagnetische Deh-
nung erzeugen kann, ohne zu einer Gesamtmagnetisierungsänderung bei-
zutragen [Squ90].

Magnetomechanische Dämpfung
Spannungsinduzierte Magnetisierungsänderung können aufgrund mag-
netomechanischer Dämpfung nicht instantan auftreten. Dies lässt sich
auf drei verschiedene Ursachen zurückführen: (1) makroskopische Wir-
belströme, (2) mikroskopische Wirbelströme und (3) magnetomechani-
sche Hysteresen. Die Gesamtmagnetisierung des Materials wird durch
die anliegenden äußeren Spannungen beeinflusst. Die makroskopischen
Wirbelströme und die Bewegung und Wechselwirkung der einzelnen Do-
mänen erzeugen hingegen die mikroskopischen Wirbelströme. Die hys-
teretisch bedingte Dämpfung entsteht durch die irreversiblen Wandver-
schiebungen (Barkhausensprünge).

2.5 Aktivierungsenergien

Da Aktivierungsenergien (AE) ein zentrales Thema dieser Arbeit sind
soll hier eine Begriffserklärung erfolgen und sollen drei Verfahren zur
Bestimmung der Aktivierungsenergie vorgestellt werden.
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie aus dem Arrheniusplot werden
die reziproken Temperaturen der Maxima der Peak bei verschiedenen
Frequenzen aufgetragen. Verschieben sich die Peakmaxima mit höheren
Frequenzen zu höheren Temperaturen, kann davon ausgegangen werden,
dass es sich um einen thermisch aktivierten Prozess handelt. Die zu-
gehörige AE kann mittels eines linearen Fits ermittelt werden. Verschie-
ben sich die Maxima auf der reziproken Temperaturskala nicht, handelt
es sich nicht um einen thermisch aktivierten Prozess. Ergibt sich aus dem
Arrheniusplot keine Gerade, so kann davon ausgegangen werden, dass der
Peak mehrere erzeugende (verwandte) Mechanismen aufweist, welche un-
terschiedliche AE besitzen. Als zweites Verfahren soll das Temperatur-
Frequenz-Verschiebungs-Verfahren (TFV) vorgestellt werden. Es kann
als Standard-Verfahren für die Bestimmung von Aktivierungsenergien
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angesehen werden und ist aus der Idee des Arrheniusplots abgeleitet
[NB72] (siehe auch Abschnitt 2.3 auf Seite 18). Die Methode analysiert
die Verschiebung der Peakmaxima bei verschiedenen Frequenzen und
Temperaturen [Jua01]:

G =
R · Tm1Tm2 ln fm2

fm1

Tm2 − Tm1
, (2.31)

wobei R die universelle Gaskonstante bezeichnet. Für diese Methode
müssen zwei Frequenzen gemessen werden. Da dies nicht immer möglich
ist, kann zusätzlich das Marx-Wert-Verfahren (MWV) angewendet wer-
den [WM53].

G = R · Tm ln
kBTm

h · fm

+ Tm∆S. (2.32)

Der Entropiebeitrag ∆S stellt einen empirischen Faktor dar. In
[GPRM03] wird ein Wert für den S-Peak von ∆S = 1, 1 · 10−4 eV

K
ge-

nommen. Dieses Verfahren ist nur mit Einschränkungen brauchbar, da
sich der Entropiefaktor von Mechanismus zu Mechanismus unterschei-
den kann.
Als bestes Verfahren kann der Arrheniusplot mit mindestens drei Fre-
quenzen angesehen werden, als zweites das TFV und als unsicherstes das
MWV, welches nur benutzt werden sollte, wenn die AE des Mechanis-
mus mittels Arrheniusplot bestimmt wurde. Das MWV erweist sich in
der Praxis als sehr praktikabel, da es eine schnelle Bestimmung der AE
ermöglicht. Weitere Bestimmungsmöglichkeiten der AE finden sich bei
J. San Juan [Jua01].

41



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

42



Kapitel 3

Experimentelle Ergebnisse und
Diskussion

3.1 Das Eisen-Aluminium System

Da Eisen ein sehr wichtiger Werkstoff für die metallverarbeitende Indus-
trie ist, sind in der Vergangenheit viele Untersuchungen an ihm durch-
geführt worden. Auch Legierungen aus Eisen und Aluminium werden
häufig wegen ihrer günstigen Härte- und Korrosions-Eigenschaften ver-
wendet (Heizleiter, Wärmetauscher, Fahrzeugbau, Flugzeugbau, Messer-
und Schwertlegierung, etc.).
Das Eisen-Aluminium System bietet vielfältige Möglichkeiten interessan-
te Phänomene hinsichtlich unterschiedlicher Strukturen, Kristallgitter-
anordnungen und Strukturmorphologien zu studieren.

Struktur

α-Eisen kristallisiert bei Raumtemperatur (RT) in einer kubischraum-
zentrierten (krz =̂ bcc) Struktur, wohingegen reines Aluminium eine
kubischflächenzentrierte (kfz =̂ fcc) Symmetrie besitzt. Bei einer Le-
gierung mit wenig Aluminiumanteil kristallisiert die Legierung in einer
krz Struktur. Das Eisen behält somit seine krz Symmetrie, Aluminium-
Atome besetzen dann Plätze des krz Eisengitters. Die beteiligten Atome
haben einen unterschiedlichen Atomradius1. Drei charakteristische, un-
terschiedlich geordnete Strukturen bilden sich aus, die in Abbildung 3.1
dargestellt sind, die zugehörigen Elektronenbeugungsbilder (die dicken

1Atomradien: [HMS97]
Fe ∼= 124 pm; Fe2+ ∼= 74pm; Fe3+ ∼= 64pm
Al ∼= 143 pm; Al2+ ∼= 51pm
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Kreise entsprechen den Hauptreflexen, die feinen Kreise den Überstruk-
turreflexen. Der Strahl des Beugungsschemas zeigt in Richtung [100] der
Zonenachse.) sind unter den jeweiligen Strukturen dargestellt.

Eisen (Fe) Aluminium (Al)

(c) B2(a) A2 (b) D03

Abb. 3.1: Struktur & Elektronenbeugungsbild der Legierung Fe-Al:

a) im ungeordneten A2-Zustand

b) im geordneten D03-Zustand (Stöchiometrie: Fe3Al)

c) im teilgeordneten B2-Zustand

Wird nur wenig Aluminium beigemischt, so werden die Aluminiuma-
tome statistisch auf Plätze im krz Gitter verteilt und es entsteht die
ungeordnete A2-Phase (Abb. 3.1 a). Die für die intermetallische Pha-
se Fe3Al typische D03-Struktur bildet ein Supergitter mit vergrößerter
Einheitszelle. Sie besteht aus zwei primitiv-kubischen (pk =̂ sc) Untergit-
tern, die in Richtung der Raumdiagonalen um einen halben Gittervektor
gegeneinander verschoben sind, so dass sich wieder raumzentrierte Zel-
len ergeben. Eine möglichst große Anzahl von ungleichen nächsten und
übernächsten Nachbarn stellt sich ein (Abb. 3.1 b). Eines der pk Unter-
gitter ist vollständig mit Fe besetzt, dass zweite ist so besetzt, dass die
Al-Atome möglichst weit voneinander entfernt sind. Im Gegensatz zur
D03-Struktur geht bei der B2-Struktur die Ordnung des teilbesetzten
Al-Untergitters verloren (Abb. 3.1 c). Eine vollständige Besetzung des
Al-Untergitters ist nur im stöchiometrischen FeAl möglich.
Erfahrungsgemäß reagieren solche Legierungen sehr stark auf die Para-
meter der Wärmebehandlungen, wie z.B. Glühtemperatur, Glühdauer,
Abschrecken, Aufheiz- und Abkühlzeit.
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Phasendiagramm

Die Legierung Eisen-Aluminium zeigt im Phasendiagramm (Abb.3.2) un-
terhalb eines Al-Gehaltes von 50% die vorgestellten Strukturen (unge-
ordnet A2, teilgeordnet B2 und geordnet D03).
Fe-Al mit einer Al-Konzentration kleiner als ca. 12 at.% zeigt keine lang-
reichweitige Ordnung, d.h. die Atome sind, wie in der A2-Struktur, sta-
tistisch verteilt. Zwischen 18 und 20 at.% Aluminium (Tmax = 790K)
kommt es zu einer Mischung aus D03- und A2-Phasen [RPF65]. Bei ca.
850K und 23 at.%Al soll es nach [KG80] ein Mischgebiet aus A2 und B2
geben. Die zwei Phasen Felder K1 und K2 existieren nur unter 680K und
werden als erster Schritt in Richtung Ordnung erklärt [Tho50], [Tho51],
wobei K1 auch möglicherweise B32-Struktur hat [BS96].

TC

c [at%]AL

T
[K

]

A2

D03

B2H

B2L

B2’

Fe Al

1,95

K1 K2

Abb. 3.2: Evaluiertes Fe-Al Phasendiagramm [KB93].

Bei einer Al-Konzentration zwischen 20 und 38 at.% bildet Fe-Al eine
geordnete D03-Struktur, sie bleibt in der Stöchiometrie Fe3Al thermisch
am stabilsten (bis Tmax = 820K). Erst bei Temperaturen oberhalb 781K
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geht die geordnete D03-Struktur in die teilgeordneten B2-Struktur über,
wobei die Ordnung der Fe-Atome erhalten bleibt, die Ordnung der Al-
Atome aber verloren geht. Der Übergang von A2 → D03 ist ein Pha-
senübergang erster Ordnung [WL64], [Mor70]. Das B2-Gebiet ist dabei
möglicherweise nicht homogen, sondern in eine Hoch- und eine Tieftem-
peraturmodifikation B2H bzw. B2L zu unterteilen, die sich in ihrem Aus-
dehnungskoeffizienten unterscheiden [KG80]. Zwischen 38 und 40 at.%
existiert ein weiteres Mischgebiet, diesmal aus D03- und B2-Phasen.
Oberhalb 40 at.% Al stellt sich nur noch die teilgeordnete B2-Struktur
ein, bis sie zur geordneten Stöchiometrie FeAl kommt. Die Übergänge
A2 → B2 [Kub82] und D03 → B2 [BS96] sind jeweils von zweiter Ord-
nung.
Etwa ab einer 10%igen Al-Konzentration fällt die Curie-Temperatur-
Kurve Tc(cAl) steil ab und spaltet das A2 Gebiet in eine para- und fer-
romagnetische Phase. Bei einer 23%igen Al-Konzentration erfährt der
Verlauf einen Knick, der zwischen 885K und 781K liegt. Die Curie-
Temperatur nimmt im D03-Bereich linear ab. Bei einer Al-Konzentration
von 32% (Tc=60K) kann davon ausgegangen werden, dass sich bei
Raumtemperatur keine ferromagnetische Ordnung etabliert. Das so ge-
nannte doppelte Curie-Punkt-Phänomen entsteht durch die Koexistenz
der ferro- und paramagnetischen Phase [Kub82].
Der Gitterabstand a steigt zwischen Fe (286,6 pm) und 9at.%Al
(289,5 pm) linear an. Für Proben bei Raumtemperatur ist der Gitter-
abstand zwischen 19 und 30at.%Al relativ konstant (289,5 pm), ab Fe-
30at.%Al steigt er gekrümmt bis auf 300 pm für Fe-50at.%Al [BJ32a],
[BJ32b]. Die Erhöhung des Gitterabstandes mit der Temperatur verläuft
bis zu 20at.% linear, danach gibt es einen Knick und der Anstieg wird
flacher. Im Bereich von 20 bis 30at.%Al kommt es für geringe Tem-
peraturen (bis 773K) zu einem konstant bleiben des Gitterparameters,
dieser Bereich entspricht der D03-Ordnung im Phasendiagramm (Abb.
3.2) [LE61]. Für verformte Proben kommt es im D03-Bereich zu einem
Anstieg von a, der ab 35at.%Al wieder auf die Raumtemperaturkurve
abfällt [TJ58].
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Untersuchte Legierungen und Probenvorbehandlungen

Die meisten Proben wurden in Braunschweig am Institut für Metall- und
Nukleare Festkörperphysik (IMNF)2 hergestellt. Wenige andere kommen
aus verschieden Quellen, wie Central Research Institute for Iron and
Steel, Moskau (Russland) und dem Max-Planck-Institut für Eisenfor-
schung GmbH, Düsseldorf. Die in Braunschweig hergestellten Rohlin-
ge wurden durch Zusammenschmelzen von reinem Eisen (99,98 Gew.%
Vacofer S2, Vakuumschmelze Hanau) mit reinem Aluminium (99,999
Gew.% VAW) unter Ar-Schutzgasatmosphäre in einer Vakuumschmelz-
anlage (Fa. Balzers, Typ VSG02) durch Abguss in eine Kupferkokille
hergestellt (siehe auch [Bri04]). Die Rohlinge haben typischerweise eine
polykristalline Struktur und ein Volumen von 4 x 9 x 110mm3. Einigen
Proben wurde Kohlenstoff (max. 0,1at.%) hinzugefügt, um eine Varia-
tion der Konzentration von C-Atomen zu erhalten. Weitere Verunreini-
gungen liegen im Bereich ≤ 100 ppm. Genauere Angaben aller beteiligten
Proben sind im Anhang in Tabelle B.1 aufgeführt.
Für die Durchführung der Experimente mit der Vibrating-Reed-Technik
wurden die Rohlinge mit einer Diamantblattsäge in Streifenform ge-
schnitten, einige auch in Stimmgabelform (vgl. [Har99] und [Nag02]).
Typische Probendimensionen variieren in der Länge von 20 bis 35 mm,
in der Breite von 1 bis 5 mm und in der Dicke von 0,1 bis 0,4 mm. Die
Oberflächen aller Proben wurden mit SiC-Papier geschliffen, um eine
bessere Reflexion des Lasers bei der Messung zu erhalten.

3.2 Charakterisierung mittels Kalorimetrie,

Magnetisierung & Moduleffekt

An fast allen mittels Vibrating-Reed (VR) untersuchten Proben wur-
den weitere charakteristische Größen gemessen, so wurde die Magnetisie-
rungskurve mit VSM (Vibrating-Sampel-Magnetometer) [Mie98], ther-
mische Eigenschaften mit DSC (Differential- Scanning-Calorimetry)
[SET94] [Wol93] und die Struktur mittels TEM (Transmissionselektron-
en-Mikroskopie) und Röntgenbeugung untersucht Einige TEM-Bilder zu
Fe-26at.%Al finden sich im Anhang B.5 auf Seite 164. Die Probe Fe-26Al
’n482’ soll als Beispiel gelten (Abb. 3.3); weitere Untersuchungen dieser

22005 umbenannt in Institut für Physik der Kondensierten Materie (IPKM)

47



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Art werden in der Arbeit nicht gezeigt werden. Die Abbildung 3.3 stellt
das Zusammenspiel von Wärmefluss, Magnetisierung und Resonanzfre-
quenz bei der Probe Fe-26Al ’n482’ dar. Im Resonanzfrequenzverlauf
zeigt sich bei n ein normaler Verlauf, die Frequenz wird mit wachsender
Temperatur durch die Ausdehnung des Materials kleiner.
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Abb. 3.3: DSC Q, Magnetische Messungen M und Resonanzfrequenz f an einer

von 1000 °C abgeschreckten Probe.

Q - Wärmefluss M - Magnetisierung f - Frequenz

n =̂ Normaler Verlauf

A =̂ D03-Ordnung b =̂ S-Peak

B =̂ D03-Ordnung c =̂ X-Peak

α =̂ Curie-Übergang

C =̂ Phasenübergang β =̂ Phasenübergang d =̂ Phasenübergang

D03 → B2 D03 → B2 D03 → B2

Die Wärmeflussmessung zeigt bei A ein Einsetzen der D03-Ordnung
und bei B ein weiteres Entwickeln der Ordnung. Die Kramers-Kronig-
Relation für den S-Peak ist bei b zu sehen und für den X-Peak bei c. Der
Stufenverlauf der Frequenz zwischen b und d ist auf die sich entwickeln-
de Ordnung zurückzuführen. Die Verlängerung von α führt zur Curie-
Temperatur TC = 817K. In allen drei Messungen ist bei C, β und d der
Phasenübergang von der D03- zur B2-Phase gut auszumachen und zeigt
die Phasenübergangstemperatur T0 = 822K. Diese Übereinstimmung ist
gleichzeitig eine gute Kontrolle für die Eichung der Temperaturmessung
in den verschiedenen Messanlagen.
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3.3 Durchführung von

Vibrating-Reed-Messungen

Eine Liste einiger der durchgeführten Vibrating-Reed-Messungen (VR)
für Fe-Al-Verbindungen findet sich im Anhang in Tabellen B.4 bis B.7.
Die Heizrate für die Messzyklen wurde typischerweise mit 1K/min ein-
gestellt. Sie wurde in besonderen Fällen aber zwischen 0,1K/min bis
3,5K/min variiert. Eine genauere Beschreibung der verwendeten VR-
Anlagen und des Messablaufes findet sich im Anhang A auf Seite 141.
Der Temperaturbereich lag zwischen 93K (nahe der Temperatur von
flüssigem Stickstoff, welcher als Kühlmittel benutzt wurde) und 923K.
Die Proben wurden unterschiedlich thermisch und mechanisch vorbe-
handelt, durch Abschrecken, Abkühlung an Luft, langsames Aufwärmen
und Abkühlen, Tempern, Biegeverformung und Hochdruckverformung.
Hohe Glühtemperaturen erzeugen Leerstellen, bringen gebundenes Koh-
lenstoff in Lösung und können den Ordnungsgrad verändern. Beim Ab-
schrecken (hier quenching (q) genannt) werden die erzeugten Leerstellen
(zum Teil)

”
eingefroren“. Der freie Kohlenstoff bleibt durch das schnelle

Abschrecken ungebunden, d.h. in interstitieller Lösung. Beim Abkühlen
an Luft (hier air (a) genannt) haben die Leerstellen Zeit zu annihilieren
und ein Teil des gelösten Kohlenstoffs geht aus der Lösung (z.B durch
das Bilden von Carbiden oder durch Ausscheidung an Versetzungen oder
Korngrenzen). Beim langsamen Abkühlen (hier furnace (f) genannt) ver-
schwinden die Leerstellen fast völlig und die meisten Teile des gelösten
Kohlenstoffs gehen wieder aus der Lösung. Beim Tempern wird die Probe
sehr lange (mehrere Stunden) auf einer vorgegebenen Temperatur gehal-
ten, damit es zu einer weitgehenden Gefügeumwandlung kommen kann,
wie z.B. Korngrenzenänderung in polykristallinen Proben oder Aushei-
len von verformungsbedingten Defekten (Versetzungen). Beim Biegen
wird die Probe bei Raumtemperatur bis zum Einsetzen der plastischen
Verformung gebogen, um damit Versetzungen zu erzeugen. Beim Hoch-
druckverfahren wird die Probe mit einem Stempel gepresst und gleich-
zeitig gedreht (tordiert). Die Methode ermöglicht es einen sehr starken
Verformungsgrad der Probe zuerreichen, die mit der Zugmethode bislang
nicht möglich ist, da die Proben brechen und damit für weitere Unter-
suchungen unbrauchbar sind.
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3.3.1 Übersicht der Ergebnisse

Um eine Übersicht der verschiedenen beobachteten Peaks in Fe-Al
Legierungen zu bekommen sind in Abbildung 3.4 exemplarisch zwei
Dämpfungspektren mit zugehöriger Resonanzfrequenz für zweie VR-Mes-
sungen an Fe-26Al und Fe-25Al dargestellt.
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Abb. 3.4: Exemplarisches Dämpfungspektrum mit zugehöriger Resonanzfre-

quenzmessung der Proben Fe-26Al ’n482’ und Fe-25Al ’n318’ zur Übersicht der

vier im Folgenden diskutierten VR-Peaks:

Dislocation-Peak: versetzungsbedingt

Snoek-Peak: interstitieller Fremdatom-Sprung (C)

X-Peak: Sprünge von Leerstellen-Kohlenstoff-Paaren

Zener-Peak: Ausrichtung von Substitutionsatompaaren, hier Al
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Es sind vier typische Dämpfungspeaks zu sehen, für die gegenwärtig die
folgenden Deutungen vorliegen [GNRS04]. Der sehr kleine und breit aus-
geschmierte Dislocation-Peak zwischen 100 und 300K wird durch Verset-
zungen hervorgerufen und ist stark abhängig von der Art und Intensität
der Vorverformung und der thermischen Behandlung. Der gut ausgebil-
dete und scharfe Snoek-Peak bei 480K wird durch in Lösung befindliche
Kohlenstoffatome und von Bewegung auf Zwischengitterplätzen hervor-
gerufen. Der X-Peak bei 680K wird durch Bewegung eines Leerstellen-
Kohlenstoff-Paaren verursacht und der Zener-Peak bei 885K durch ei-
ne Reorientierung von Atompaaren (hier Al-Al-Paare) in Richtung der
Spannung.
Mit den folgenden Untersuchungen an verschiedenen Eisen-Aluminium-
Legierungen sollen diese Interpretationen der Peaks näher begründet und
weitere Aussagen zu den zugehörigen Relaxationsmechanismen getroffen
werden.

3.4 S-Peak

Erstmals wurde der Snoek-Peak in α-Fe 1941 von Snoek [Sno41] als span-
nungsinduzierter Sprung von interstitiellen Fremdatomen gedeutet.
Der S-Peak in Fe-Al wurde zum ersten Mal von Fischbach et al. in [Fis62]
publiziert. In vielen Veröffentlichungen werden Messungen gezeigt, die
dem S-Peak zugeordnet werden können [Hre63], [JBH66], [HI66], [Tan71],
[TS71] und [KMP81]. Aber auch in der jüngeren Vergangenheit sind
einige Untersuchungen zum S-Peak publiziert worden [RS96], [Gol97],
[HOS97], [SDM+97], [Dam98], [GPG98], [GBP+98], [Gol00], [Rok00],
[GBM01], [Rok01], [RH01], [Poz01], [Gol02b], [GPZG02], [Nag02],
[NHKN02], [Gol02a], [PPG02], [RG02], [PG03], [GPRM03] und
[BHRA04]. In austenitischem Stahl wurde der S-Peak in [BGBG00] be-
schrieben und simuliert (Hier aber als Finkelshtein-Rosin-Peak bezeich-
net). Die Erklärung des S-Peaks in Fe-Al-Legierungen mit einem snoek-
artigen Mechanismus wird in vielen Publikationen nur bei niedrigen
Konzentrationen < 1 at.% herangezogen z.B. und [JBH66] und [Tan71].
Es gibt aber auch Interpretationen, die den S-Peak nicht in die Gruppe
der snoekartigen Mechanismen einreihen, sie werden im nächsten Ab-
schnitt beschrieben.
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Andere Interpretationen

In der Literatur lassen sich zwei andere Interpretationen des
”
S“-Peaks

finden:

1. Damson und Schaefer [Dam98] bzw. [SDM+97] vermuten, dass der
Peak, bei ihnen Peak 1 genannt, durch Doppeleerstellen auf dem Fe-
Untergitter hervorgerufen wird. Die in den Arbeiten hauptsächlich
untersuchten Proben haben einen hohen Aluminiumanteil: Fe-34Al,
Fe-37,5Al, Fe-39Al, Fe-45Al und Fe-50Al. Bei diesen hohen Kon-
zentrationen von Aluminium ist die Leerstellenkonzentration sehr
hoch [SDM+97], [HSKK01], was in der Arbeit als Erklärung für
das Auftreten des P1-Peaks herangezogen wird. Die in der vorlie-
genden Arbeit favorisierte Erklärung über einen Snoek-Typ-Effekt
wird ausgeschlossen, da bei [SDM+97] auch gezieltes Einbringen
und Entfernen von Kohlenstoff (Aufkohlung und Entkohlung) keine
Veränderung des Peaks hervorgebracht hat. Es wird aber zugegeben,
dass keine Aussage über den Erfolg der Bekohlung bzw. Entkohlung
gemacht werden kann, da der Kohlenstoffanteil nicht bestimmt wur-
de. Entkohlungsversuche wurde in der vorliegenden Arbeit mittels
zwei Methoden versucht, mit Wasserstoffbegasung und mit tempern
an Luft, aber beide Methoden gaben keine guten Resultate, da der
C-Gehalt in der Probe, der Analyse nach, nicht oder nur sehr ge-
ringfügig abnahm. Da die verwendeten Proben ebenso wie die von
Damson sehr wenig Kohlenstoff aufweisen, ist es vielleicht möglich,
den nicht geglückten Entkohlungsversuch auf die ohnehin schon ge-
ringe Kohlenstoffkonzentration zurückzuführen.
Ferner wurden die starke Abhängigkeit des Peaks von der Orientie-
rung bei Einkristallen als Argument für die Leerstelleninterpreta-
tion herangezogen. Dieses Argument kann aber genauso für einen
Snoek-Peak benutzt werden, da sich auch die Orientierung bei Ein-
kristallen stark auf das Verhalten des Peaks auswirkt [Nag02].
Das Verhalten des Peaks bei höherer Al-Konzentration, die Ver-
schiebung zu höheren Temperaturen und die unterschiedliche Peak-
höhe bei unterschiedlichen thermische Behandlungen ist mit den
Messungen von Damson und den hier vorgestellten Messungen ver-
gleichbar, die Interpretation aber nicht.
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2. Zhou, Han und Gao [ZHG04] bezeichnen den S-Peak ebenfalls als
P1-Peak. Sie haben zwei Legierungen untersucht, Fe-29Al und Fe-
38Al. Sie meinen, dass der P1-Peak durch nn (nearest-neighbor)
Bewegung von Aluminiumatomen mit Hilfe von thermischen Leer-
stellen hervorgerufen wird. Weiter behaupten sie, dass die Höhe
des Peaks direkt mit der Leerstellenkonzentration verknüpft ist, die
aber nicht direkt untersucht wurde (dieselbe Variation könnte von

”
freiem“ Kohlenstoff herrühren).

Aktivierungsenergie und Verhalten der Dämpfung nach dem Ab-
kühlen sind mit den hier vorgestellten Messungen vergleichbar.

Beide Interpretationen stehen im Widerspruch zu den in dieser Arbeit
gefundenen Resultaten, dass sich unterschiedliche Kohlenstoffkonzentra-
tionen auf die Peakhöhe des S-Peak auswirken (Absch. 3.4.2 auf Seite 56).
Golovin hat mittels Positronenvernichtung zusätzlich gezeigt [GDC+05],
dass sich die Leerstellenkonzentration von Fe-26Al und Fe-26Al-4Ti (in
dieser Legierung ist der Kohlenstoff in Carbiden gebunden und kann
nicht in Lösung gehen) bei gleichen thermischen Behandlungen nicht
wesentlich unterscheidet (Tab. 3.1).

Probe Temp. Behandl. Phase τ2 [ps] cv [10−4at−1]

Fe-26Al q1000°C, Ampulle B2 181,5 ± 0,2 0,8 ± 0,1
q1000°C, Wasser B2 180,8 ± 0,1 1,5 ± 0,1
q1250°C, Wasser A2 179,2 ± 0,1 1,7 ± 0,1

Fe-26Al q1000°C, Ampulle B2 180,7 ± 0,1 0,8 ± 0,1
-4Ti q1000°C, Wasser B2 178,0 ± 0,1 1,5 ± 0,1

q1250°C, Wasser A2 175,5 ± 0,1 1,7 ± 0,1

Tabelle 3.1: Positronen-Lebensdauer aus [GDC+05].

τ2 =̂ Lebenszeit der in Leerstellen gefangenen Positronen;

cv =̂ Leerstellenkonzentration

Die in Abbildung 3.9 auf Seite 59 verwendeten Proben sind aus demsel-
ben Rohling wie die von Golovin untersuchten Proben. Für alle carbidbil-
denden beigemischten Elemente ist ebenfalls kein S-Peak zu finden. Soll-
ten Damson und Zhou mit ihrer Leerstelleninterpretation richtig liegen,
so sollte der Peak un- oder nur wenig beeinflusst von den beigemisch-
ten 0,3Nb, 2Ti oder 4Ti auftreten, was aber nicht beobachtet wurde. Es
kann sich somit nicht um einen durch Leerstellen alleine hervorgerufenen
Effekt handeln.
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Vorüberlegungen

Der Snoek-Effekt beruht auf der Annahme, dass in einem krz Kristall
interstitielle Fremdatome gelöst sind und durch ihre thermisch aktivierte
Bewegung (Absch. 2.4.1 auf Seite 23) ein Dämpfungspeak hervorgerufen
wird. Bei den hier untersuchten Materialien handelt es sich um Kohlen-
stoff als gelöstes Fremdatom. Nur die im Kristallgitter frei verfügbaren
C-Atome sind am Snoek-Effekt beteiligt. In Carbiden oder an Defekte
(Korngrenzen, Versetzungen) gebundene Kohlenstoffatome tragen zum
Dämpfungspeak nicht bei. Um zu bestätigen, dass es sich bei dem S-Peak
in Abbildung 3.4 um den Snoek-Effekt handelt, werden die folgenden
Fragestellungen betrachtet:

1. Ist der Peak thermisch aktiviert?
Dies wird anhand der Veränderung der Resonanzfrequenz in Ab-
schnitt 3.4.1 geprüft und die Aktivierungsparameter (Aktivierungs-
energie und Anlaufzeit) werden bestimmt.

2. Wie verhält sich das Material bei einer unterschiedlichen Konzen-
tration von freiem Kohlenstoff?
Dies wird in Abschnitt 3.4.2 auf Seite 56 für unterschiedliche Aus-
gangskonzentrationen von Kohlenstoff und unter dem Einfluss von
carbidbildenden Elementen untersucht.

3. Welchen Einfluss haben unterschiedliche thermische Vorbehandlun-
gen, durch die der Anteil freier C-Atome, sowie die Leerstellenkon-
zentration, verändert werden kann?
Dies wird in Abschnitt 3.4.3 auf Seite 59 untersucht.

4. Wie verhält sich der Dämpfungspeak, wenn man die Probe während
der Messung tempert und somit die zeitliche und thermische Kine-
tik, etwa der Ausscheidung von Kohlenstoff in Carbiden oder an
Defekten betrachtet?
Dies wird in Abschnitt 3.4.4 auf Seite 63 studiert.

5. Wie verhalten sich die Dämpfungseigenschaften, wenn der Anteil an
Legierungsatomen verändert wird?
Dieser Frage wird in Abschnitt 3.4.5 auf Seite 68 nachgegangen,
indem die Konzentration von Eisenatomen verringert und die der
Aluminiumatome vergrößert wurde. Der Al-Gehalt variiert dabei
zwischen 0-50at.%.
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Als weiteres werden mit Hilfe des so bestimmten Modells simulierte
Ergebnisse den experimentellen Messungen gegenübergestellt (Absch.
3.4.6 auf Seite 87).

3.4.1 Variation der Resonanzfrequenz

Ob ein Dämpfungspeak thermisch aktiviert ist, kann durch Verände-
rung der Resonanzfrequenz überprüft werden. Die Variation der Reso-
nanzfrequenz wird durch Einspannen derselben Probe bei unterschied-
lichen Längen erreicht oder durch Betrachten der Oberschwingungen.
Verändert sich die Position des Relaxationspeaks bei unterschiedlichen
Resonanzfrequenzen auf der Temperaturskala, so kann davon ausgegan-
gen werden, dass der Peak thermisch aktiviert ist. Höhere Resonanz-
frequenzen verschieben einen thermisch aktivierten Peak zu höheren
Temperaturen. Die Aktivierungsenergie lässt sich mit einem Arrhenius-
Ansatz (Gl. 2.18) ermitteln.
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Abb. 3.5: Unterschiedliche Resonanzfrequenzen, bei gleicher Probe und gleicher

thermischer Behandlung (Hintergrund linear subtrahiert).

Wenn die Peakposition bei unterschiedlichen Resonanzfrequenzen kon-
stant bleibt, kann eine thermische Aktivierung des Peaks ausgeschlos-
sen werden. Um zu überprüfen ob es sich bei dem Peak bei ca. 480K
um einen thermisch aktivierten Prozess handelt, wurde in Abbildung
3.5 eine Probe bei drei unterschiedlichen Resonanzfrequenzen gemes-
sen. Wie man sehen kann verschiebt sich der Peak mit höheren Fre-
quenzen zu höheren Temperaturen. Dies ist ein eindeutiges Anzeichen,

55



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

dass es sich um einen thermisch aktivierten Prozess handelt. Über den
Arrhenius-Ansatz (Abb. 3.5 Inset) lässt sich eine Aktivierungsenergie
(AE) von GS = 1, 21 ± 0, 12 eV und eine Anlaufzeit τ0 = 2, 7 · 10−15 s
abschätzen. Der ∆S-Faktor für Gleichung 2.32 bestimmt sich zu ∆S =
1, 9 · 10−4 eV

K
. Weitere AE und Anlaufzeiten anderer Proben finden sich

in Tabelle B.4 auf Seite 161.
Ein weiteres Charakteristikum des S-Peaks ist in Abbildung 3.5 zu se-
hen. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Peakhöhe ab. Obwohl der
Peak bei höheren Frequenzen ausschmiert, nimmt auch die Fläche un-
ter dem Peak ab. Dies kann bedeuten, dass die beteiligten Punktdefekte
thermisch ausheilen. Dies wird in Abschnitt 3.4.4 auf Seite 63 diskutiert
werden.

3.4.2 Variation des Kohlenstoffanteils

Der Vergleich von Messungen mit gleicher thermischer Behandlung und
Materialien mit vergleichbaren Anteilen von Eisen und Aluminium, aber
unterschiedlichem Gehalt von C zeigt, dass Kohlenstoff bei der Erzeu-
gung des Peaks bei ca. 480K beteiligt ist. Dazu werden zwei verschiedene
Serien mit je drei Proben verglichen die jeweils von gleicher Temperatur
angeschreckt werden (Abb. 3.6 und 3.7).
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Abb. 3.7: Unterschiedliche Kohlenstoffkonzentrationen:

Fe-31,2 at.% Al - C-Konzentration: 0,0099 at.%

Fe-31,0 at.% Al - C-Konzentration: 0,0067 at.%

Fe-30,7 at.% Al - C-Konzentration: 0,0030 at.%

Für beide Serien kann eindeutig die Peakhöhe mit dem Kohlenstoffge-
halt in Verbindung gebracht werden. Als größte Peaks treten jeweils die
Proben mit der höchsten Kohlenstoffkonzentration hervor. Der kleinste
Dämpfungspeak kann den Proben mit der geringsten Kohlenstoffkonzen-
tration zugeordnet werden. Die Peakmaxima sind wegen unterschiedli-
cher Frequenzen gegeneinander verschoben.
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Trägt man die Peakhöhe der einzelnen Legierungen und die dazugehöri-
ge C-Konzentration auf, so ergibt sich das in Abbildung 3.8 dargestellte
Bild. Es wird davon ausgegangen, dass, wenn kein Kohlenstoff vorhanden
ist, eine völlig reine Legierung vorliegt und somit keine Snoek-Dämpfung
hervorgerufen wird. Diese Annahme spiegelt sich darin wider, dass ei-
ne Ursprungsgerade die Daten recht gut annähert. Durch die Erhöhung
des C-Anteils in der Probe kann während der thermischen Behandlung
mehr Kohlenstoff in Lösung gehen, der dann beim ersten Aufheizen für
die Erzeugung der Dämpfung des S-Peaks zur Verfügung steht. Der li-
neare Zusammenhang deutet darauf hin, dass die C-Atome sich nicht
untereinander beeinflussen. Im vorliegenden Konzentrationsbereich (bis
ca. 0,04 at.%C) ist also die um den Untergrund reduzierte Peakhöhe ein
Maß für die Konzentration an Kohlenstoff

cC [at.%] = k · (QS − Qb), (3.1)

wobei die Wärmebehandlung der Proben ähnlich sein muss. Für Eisen
ist k ≈ 1 [LD74]. Die k-Werte > 1 bei den Fe-Al-Legierungen (Abb. 3.8)
entsprechen der Bindung von C zu Al.
Um das Verhalten verschiedener Abschreckbehandlungen zu veranschau-
lichen, sind im Inset für die Legierungen Fe-31Al ’n514,n515,n516’ die
Dämpfungen bei verschiedenen Wärmebehandlungen dargestellt. Eine
leichte Tendenz zu höheren k-Werten bei niedrigeren Abschrecktempe-
raturen oder höheren Al-Konzentrationen ist zu erahnen.
Der lineare Zusammenhang, wird für größere Kohlenstoffkonzentrationen
wahrscheinlich nicht bestehen bleiben, da sich die C-Atome untereinan-
der beeinflussen und es zur Clusterbildung kommen kann. Der Fehler
der Peakhöhe ist nicht besonders groß (±5 · 10−4), da die Messungen
gut reproduzierbar sind. Der Fehler für die Kohlenstoffbestimmung ist
recht hoch (≥ 10 %), da erstens die Kohlenstoffverteilung im Rohling
nicht homogen ist und zweitens die Bestimmung von kleinen Anteilen
von C-Atomen schwierig ist [Zac04].
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Um die Abhängigkeit des S-Peak weiter zu stützen sind in Abbildung
3.9 vier verschiedene Fe-26at.%Al Proben dargestellt, drei von ihnen
sind mit Carbidbildnern (Ti, Nb) dotiert.
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Abb. 3.9: Carbid-bildende Elmente beim S-Peak.

Beide zugesetzten Elemente (Ti, Nb) unterdrücken den Peak in Abbil-
dung 3.9 tatsächlich wie erwartet vollständig, auch Zr und Ta unter-
drücken die Peaks [GNS06]. Sowohl Titan, als auch Niobium fangen of-
fenbar den freien Kohlenstoff in Carbiden ein.
Insgesamt kann damit gezeigt werden, dass der S-Peak direkt abhängig
von der Konzentration an freiem Kohlenstoff ist.

3.4.3 Variation der thermischen Behandlung

Durch die Verwendung unterschiedlicher Abschreck-Temperaturen (Tq,
q =̂ quenching) kann der Einfluss der Abschrecktemperatur analysiert
werden. Bei höheren Abschrecktemperaturen erwartet man mehr freien
Kohlenstoff sowie mehr Leerstellen.
In Abbildung 3.10 sind die Dämpfungsspektren der Probe Fe-22Al für
Abschrecktemperaturen zwischen 800 und 1000 °C abgebildet.
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Abb. 3.10: Einfluss unterschiedlicher Abschreck-Temperaturen an Fe-21Al 4.

Daten 8 im Inset sind nicht dargestellt.
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Abb. 3.11: Einfluss unterschiedlicher Abschreck-Temperaturen an Fe-27Al. Da-

ten 8 im Inset sind nicht dargestellt.

Zusätzlich ist im Inset die Peakhöhe über der Abschreck-Temperatur
aufgetragen. Man sieht einen monoton steigenden Verlauf mit abneh-
mender Tangentensteigung. Bei der Legierung mit 27at.%Al (Abb 3.11)
ist ein ähnlicher Verlauf auszumachen.
In Abbildung 3.12 werden die Peakhöhen in Abhängigkeit der ther-
mischen Behandlung mehrerer Legierungen mit unterschiedlichem Al-
Gehalt verglichen.

4Messungen von S.B. Golovina.
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Abb. 3.12: S-Peakhöhen unterschiedlicher Proben und Thermobehandlungen.

Es scheint, dass bei allen Proben ein starkes Ansteigen der Peakhöhe bei
Tq ≈ 800 bis 900 °C auszumachen ist. Dieses Phänomen könnte damit
erklärt werden, dass ab 800 °C Carbide beginnen sich aufzuspalten und
den gebundenen Kohlenstoff wieder in Lösung geben. Dass das Anstei-
gen der Peakhöhe bei noch höheren Temperaturen weniger wird, kann
daher rühren, dass hier der meiste ehemals gebundene Kohlenstoff schon
in Lösung ist und dadurch höhere Abschrecktemperaturen nur noch ver-
gleichsweise wenig Carbide auflösen.
Neben der maximalen Haltetemperatur vor dem Abschrecken wurde die
Abkühlrate der thermischen Behandlung nach dem Anlassen auf drei Ar-
ten variiert. Es gab das schnelle Abschrecken (quenchen): Nachdem die
Probe ihre Anlassprozedur erfahren hatte, wurde sie in kaltem Wasser
abgeschreckt, dabei befand sie sich in einem evakuierten Glasröhrchen,
das im Wasser nicht zerbrochen wurde (Auf Grund der Zerstörungsge-
fahr für die Probe wurde das Glasröhrchen nicht zerbrochen). Als zweite
Möglichkeit wurde ein langsameres Abkühlen ausgewählt: Hier wird die
Probe nicht abgeschreckt, sondern kühlt in der Ampulle an der Luft
(air) ab. Als letzte noch langsamere Abkühlprozedur wurde die Pro-
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be im Ofen (furnace) gelassen und mit einer Rate von 2 bis 5K/min
abgekühlt. Um die drei verschiedenen Abkühlgeschwindigkeiten zu ver-
anschaulichen, werden sie in Abbildung 3.13 idealisiert und schematisch
(ohne Skalenwerte) angedeutet.
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Abb. 3.13: Drei idealisierte

Abkühlgeschwindigkeiten nach ei-

ner Thermobehandlung bis zur

Raumtemperatur.

Als schnellste Abkühlgeschwindigkeit (in kaltem Wasser) sieht man die
steile exponentiell abfallende Kurve nahe am Ursprung, danach kommt
das Abkühlen an Luft, welches ebenfalls exponentiell fallend ist. Als letz-
tes ist das lineare Abkühlen im Offen angedeutet, welches erst nahe der
Endtemperatur auch in einen exponentiell abfallenden Verlauf übergeht,
da kein zusätzliches Kühlmittel verwendet wurde.
Dass alle drei Arten sich auf den Dämpfungspeak bei 480K auswirken,
wird in Abbildung 3.14 veranschaulicht.
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Abb. 3.14: Einfluss unterschiedlicher Abkühlprozeduren nach einer Thermobe-

handlung (hier 1000 °C).

62



3.4. S-PEAK

Während bei der schnellsten Abkühlmethode die höchste Dämpfung auf-
getreten ist, wird bei der kleinsten Abkühlgeschwindigkeit der kleinste
Peak gemessen. Dies deutet darauf hin, dass die abgeschreckte Probe in
einem ’eingefrorenen’ Zustand vorliegt. Der gelöste Kohlenstoff hat somit
keine Zeit wieder aus der Lösung auszuscheiden, indem er z.B. Karbi-
de bildet oder sich an Korngrenzen anlagert. Entstandene Leerstellen
und die mögliche Hochtemperaturphase bleiben ohne Phasenübergang
weitgehend erhalten. Durch langsameres Abkühlen hingegen, wie bei der
freien Luftabkühlung, gehen Anteile der freien Kohlenstoffatome aus der
Lösung und entstandene Leerstellen werden reduziert. Bei einem gere-
gelten Abkühlen der Probe im Ofen, hat die Legierung auch Zeit, falls
es zu einer Phasenumwandlung kommt, sich umzuordnen. Leerstellen
verschwinden zunehmend und es verbleiben nur noch wenige Kohlen-
stoffatome in Lösung.

3.4.4 Untersuchung der Kinetik

Bei wiederholtem Messen an einer Probe fiel auf, dass sich die Peakhöhe
allmählich verringerte, was auf eine Abnahme des

”
freien“ Kohlenstoffs

hinweist, welcher durch Bindung an Carbiden oder Anlagerung an De-
fekten (Korngrenzen, Versetzungen) aus der Lösung verschwindet. Es
liegt daher nahe eine Untersuchung der Kinetik dieses Prozesses durch-
zuführen. Dafür wurde die Dämpfungsänderung bei konstanter Tempe-
ratur verfolgt, es wurden also isotherme Messungen durchgeführt. Die
Abhängigkeit der Peak-Höhe von der Frequenz, bei gleichem Tq, ist in
Abbildung 3.5 auf Seite 55 dargestellt worden und zeigt, dass mit zu-
nehmender Frequenz die Peakhöhe abnimmt. Abbildung 3.4 auf Seite 50
zeigt zusätzlich das Verschwinden des S-Peaks bei der Abkühlung nach
einer Messung bis 920K. Beides deutet darauf hin, dass der Mechanis-
mus, der die Dämpfung des S-Peaks hervorruft thermisch und zeitlich
ausheilt. Zur Untersuchung wurde der normale Versuchsablauf modifi-
ziert (Abb. 3.15)5.

5Alle Messungen mit Unterstützung von S.B. Golovina, veröffentlicht in [GGG+05].
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Abb. 3.15: Modifizierter Versuchslauf für isotherme Messung an zwei verschie-

denen Proben.

1 - Normale Messung 1K/min bis zur vorgegebenen Temperatur.

2 - Temperatur wird konstant gehalten.

3 - Abkühlung nach Messung über mehrere Stunden.

4 - Erneute Messung bis zu hohen Temperaturen.

5 - Ermittlung des Hintergrundes.

A - Lot auf der konstanten Temperatur.

B - Hintergrund bei der konstanten Temperatur.

Im ersten Schritt wird bis zur gewünschten Temperatur mit 1K/min
gemessen (1). Dann wird die Temperatur konstant gehalten (2) bis die
eingestellte Messzeit abgelaufen ist, dann wird wieder abgekühlt (3). Um
den Hintergrund zu ermitteln (5) wird eine übliche Messung des Rest-
peaks durchgeführt (4). Der Wert des Hintergrundes kann durch Bilden
des Lots der isothermen Temperatur (A) und dem Kreuzungspunkt (B)
der Hintergrundlinie ermittelt werden. Die normierten Ergebnisse zweier
Legierungen sind in Abbildung 3.16 gegenübergestellt. Zur Normierung
wurde die isotherme Dämpfung (minus Hintergrund) Q−1

t − Q−1
b durch

die Dämpfung bei Beginn der isothermen Messung (minus Hintergrund)
Q−1

0 − Q−1
b geteilt.
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Abb. 3.16: Isotherme Messungen an Fe und Fe-26Al.
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Es ist zu sehen, dass höhere Temperaturen zu einer schnelleren Abnahme
der Peakhöhe führen. Aus dieser Messung lassen sich Aktivierungsener-
gien für langreichweitige Prozesse (hier: Wanderung des Kohlenstoffs hin
zu Carbiden oder Korngrenzen) ermitteln. Hierfür werden die Zeiten bei
gleicher Abnahme (etwa um 25% und 50%) ermittelt und als Zeitwerte
k über der reziproken Temperatur aufgetragen (Abb. 3.17). Die aus der
Steigung ermittelten Aktivierungsenergien GP sind in Tabelle 3.2 ange-
geben und werden mit den Aktivierungsenergien für den Snoek-Effekt
GS (der einer kurzreichweitigen Diffusion entspricht) verglichen.
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Abb. 3.17: AE für langreichweitige Effekte beim S-Peak.

Durch die isotherme Messung kann zusätzlich ein weiterer Wert ermit-
telt werden, der so genannte Wert-Exponent n nach C.A. Wert benannt
[Wer49], [WZ49]. Dafür wird der Logarithmus der normierten Dämpfung
aus Abbildung 3.16 genommen und logarithmisch über der Zeit aufge-
tragen (Abb. 3.18).
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Abb. 3.18: Wert Plot für Fe und Fe-26Al.
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Gemäß der Wert-Gleichung [Wer49]

q =
∆Q−1

t

Q−1
0

= 1 − e(−
t
τ )

n

; (3.2)

lassen sich die Wert-Exponenten n bestimmen, ferner die Zeitkonstanten
τ , die der Ausheilung der am Anfang gelösten C-Atome entspricht. Bei
reinem Eisen tritt nur ein Wert-Exponent auf. Bei Fe-26Al kommt es
hingegen bei T > 180 °C zwischen 55 ks und 80 ks zu einem Knick in der
Kurve. Dadurch lassen sich zwei Wert-Exponenten ermitteln. Die Werte
von n können Aussagen über die Form der Ausscheidungen geben, so
wird für tellerartige n = 5

2 , für kugelartige n = 3
2 und für zylinderartige

n = 7
2 Ausscheidungen erwartet [Wer49]. Die gefundenen Exponenten

werden in Tabelle 3.2 angegeben. Die vollständige Auflistung der Wert-
Exponenten findet sich im Anhang unter Tabelle B.2 auf Seite 155.

Probe GS (Snoek) [eV] GP (Ausscheidung) [eV] n

Ṫ = const. (isotherm; T = const.) Wert
Fe 0,84 0,70 1,05 - 0,85

0,77
Fe-8Al 0,95 0,72 0,55 - 0,89

0,87 0,36 - 0,47
Fe-9Al 0,98 0,57 - 0,78

0,21 - 0,39
Fe-26Al 1,13 0,93 0,59 - 0,97

1,09 0,45 - 0,55
Fe-40Al 1,25 0,73 0,60 - 0,84

0,87 0,26 - 0,47
kurzreichweitig langreichweitig Carbide

Tabelle 3.2: Vergleich AE und Wert-Ergebnisse.

Ein Vergleich der kurzreichweitigen Snoek-Energien (GS) aus den Mes-
sungen mit konstanter Heizrate mit den langreichweitigen (GP ) Werten
aus den isothermen Messungen ergibt, dass alle isothermen Energien klei-
ner sind, als die der Messungen mit konstanter Heizrate. Die GS-Energie
rührt von den Sprüngen der C-Atome auf den benachbarten Zwischen-
gitterplätzen her, während die GP -Energie aus der Wanderung der C-
Atome durch den Kristall resultieren. Würden bei der Wanderung nur
Snoek-Sprünge vorkommen, so wären die beiden Energien gleich. Da die
Energie der isothermen Messung aber kleiner ist müssen noch zusätzliche
Effekte bei der Bewegung des C-Atoms durch den Kristall berücksichtigt
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werden. Dies kann z.B. die Diffusion entlang von Versetzungen, Korn-
grenzen oder anderen Defekten sein, an denen der Anlagerungsprozess
startet [SB96], [Ham58].
Der Wert-Koeffizient enthält Informationen über unterschiedliche Stadi-
en der Ablagerung der C-Atome. Im Gegensatz zu Eisen, für das nur ein
Wert-Koeffizient gefunden wurde, kommt es bei Fe-Al Legierungen im-
mer zum Auftreten von zwei Koeffizienten während einer Messung. Nach
etwa 4 bis 8 Stunden ändert sich der Wert von n ≈ 0, 8 zu n ≈ 0, 4, somit
muss sich nach 4 bis 8 Stunden das Verhalten der Legierung ändern. Der
Anfangswert von n ≈ 0, 8 kommt dem Wert von Eisen nahe. Aus diesem
Grund sollte der anfängliche Prozess dem von reinem Eisen ähnlich sein.
Der Wert-Koeffizient sagt etwas über das Einflussgebiet der carbidbil-
denden Keime aus. Eine mögliche Erklärung für die Änderung könnte
die Erschöpfung von freiem Kohlenstoff sein. Carbide bilden sich bevor-
zugt um die vorhandenen Keime an Versetzungen und Korngrenzen im
Kristall. Die Einflussgebiete dieser Keime erhöhen sich durch das zuneh-
mende Ausdünnen des Kohlenstoffs in ihrer Umgebung und überlappen
sich schließlich, so dass sie erschöpfen. Dann dominieren die Al-Atome,
die ebenfalls als Keime auftreten können, den noch weiter stattfindenden
Abbau von freiem Kohlenstoff zu Fe-Al Carbiden (Fe3AlC0,5 [Bal04]).
Die Änderung von n kann aber auch von einer Änderung der Carbidty-
pen, etwa vom Typ ǫ zu κ, herrühren [SFSF05], [PI95].
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3.4.5 Variation der Al-Konzentration

Betrachtet man den S-Peak in den Abbildungen 3.4 - 3.7 , so fällt auf,
dass es sich nicht um einen reinen Debye-Peak handelt, wie er zum Bei-
spiel bei α-Eisen vorkommt, sondern um einen verbreiterten Debye-Peak.
Eine vergleichende Abbildung 3.19 soll den Unterschied zwischen reinem
Eisen (Fe-00Al), Fe-10Al, Fe-25Al und Fe-50Al zeigen.
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Abb. 3.19: Gegenüberstellung Fe-00Al, Fe-25Al und Fe-50Al.

Die Peaks sind nicht an der selben Position und von unterschiedlicher
Breite. Die Beobachtung einer nahezu gleichen Peakhöhe ist bei Fe-00Al
und Fe-25Al Zufall, denn die Peak-Höhe ist, wie bereits gezeigt, durch
den C-Anteil und die thermische Vorbehandlung bedingt. Die Ursachen
der unterschiedlichen Gestalt der gezeigten Relaxationspeaks werden nun
anhand einer systematischen Variation der Aluminiumkonzentration stu-
diert.
Wesentlich für die folgende Normierung der Peaks ist, dass die Peaklage
(Peaktemperatur) nicht oder nur sehr wenig von der Wärmebehandlung
beeinflusst wird (Abb. 3.10 & 3.14). Die Peakhöhe ist nur von der C-
Atom Konzentration (Absch. 3.4.2) und der thermischen Behandlung
(Absch. 3.4.3) abhängig. In Abbildung 3.20 ist für eine übersichtlichere
Darstellung die maximale Peakhöhe auf eins normiert, wobei noch auf
ähnliche Frequenzen geachtet wurde, d.h. dass keine Peak-Verschiebung
aufgrund thermischer Aktivierung vorliegt.
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Abb. 3.20: Normierte Dämpfungsspektren von Fe bis Fe-50Al.

Es zeigt sich, dass der S-Peak bei reinem Eisen (SFe) schmal ist und mit
einem Debye-Peak beschrieben werden kann. Wird Aluminium hinzu-
gegeben (Fe-03Al) entsteht eine Schulter auf der rechten Seite des SFe-
Peaks. Erhöht man den Al-Anteil weiter, so kommt es zu einer Höhen-
abnahme des SFe-Peaks zu Gunsten einer zunehmenden Peakhöhe der
beobachteten Schulter. Bei Fe-08Al ist die anfängliche Schulter maßgeb-
lich für den Peak und der SFe-Peak ist nur noch eine linke Schulter des
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Gesamtpeaks. Der anfänglich schmale Peak wird sehr schnell breiter. Bei
ca. 12 at.% Al Anteil ist schließlich kein SFe-Peak mehr nachzuweisen.
Für höhere Konzentrationen von Aluminium verschiebt sich der Peak
weiter zu höheren Temperaturen. Das Peakmaximum wandert bei ei-
ner Frequenz von ca. 500Hz von 383K bei reinem Fe bis zu 565K für
Fe-50Al.

Trennung des S-Peaks in Fe-Anteil und Al-Anteil

Es konnte gezeigt werden, dass sich bei Proben mit niedrigem Al-Gehalt
der S-Peak in zwei Komponenten aufspaltet. Um dies genauer zu unter-
suchen wurden die Peaks mittels einer Software angefittet [SG05]. Als
Fit-Funktion wurde die in Abschnitt 2.3 hergeleitete Gleichung 2.19 be-
nutzt und so erweitert, dass sie eine Abweichung der Peakbreite über
den Faktor r2(β) zulässt [Jua01]:

Q−1(T ) = Q−1
m cosh−1



 H

kB · r2(β)

(
1

T
−

1

Tm

)

 (3.3)

Einem reinen Debye-Peak entspricht der Fall β = 0 und r2(0) = 1. In
Abbildung 3.21 sind die Ergebnisse des Fits dargestellt.
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Abb. 3.21: Fit der S-Peaks von Fe bis Fe-31Al. Feine Linien: Einzelkomponen-

ten; dicke Linien: Überlagerung zum resultierenden Peak.

Bis zu einem Wert von cAl ≈ 10 at.%Al spaltet sich der Peak in zwei
Komponenten auf. Ab einer Aluminiumkonzentration von 16% ist kein
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Peak mehr auf der Temperaturposition von Eisen auszumachen. Um
einen genaueren Wert für eine kristische Konzentration cAl,krit zu er-
halten, die charakteristisch für das Verschwinden des SFe-Peaks ist, sind
in Abbildung 3.22 die Peaktemperatur sowie die normierte Peakhöhe der
Peak-Komponenten über der Al-Konzentration dargestellt.
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Abb. 3.22: S-Peak: Temperatur und Höhe in Abhängigkeit von cAl.

Die Komponente des S-Peaks, die zu reinem Eisen gehört, wird immer
an einer ähnlichen Temperaturposition (bei ca. 390K) beobachtet. In
reinem Eisen, bei cAl = 0 %, ist kein Peak für SFe−Al zu sehen. Dieser
wird erstmalig bei einer Konzentration von cAl = 3at.% beobachtet und
liegt dort 42K über dem des SFe-Peaks. Bis zu einer Aluminiumkonzen-
tration von 10 at.% kann ein Peak an der reinen Eisenposition gefittet
werden. Bei cAl = 16 at.% verschiebt sich mit zunehmendem cAl der erste
angefittete Peak zu höheren Temperaturen. Der Gesamtpeak sollte hier
nicht mehr mit zwei Kurven angefittet werden, deshalb ist hier nur eine
gestrichelte Linie zu den Punkten gezogen worden. Die mit zwei Kurven
angefitten Peaks lassen jedoch eine bessere Bestimmung der kritischen
Konzentration zu. Der kritische Wert für cAl, bei dem der SFe-Peak ver-
schwindet, kann so zu cAl,krit ≈ 12% Al abgeschätzt werden.
Das rechte Diagramm in Abbildung 3.22 zeigt die normierte Peakhöhe
über der Al-Konzentration. Ein sehr starkes Abfallen bzw. Ansteigen der
Höhe des SFe- bzw. SFe−Al-Peaks ist zwischen cAl = 0 und 7 at.% zu se-
hen. Danach tendiert der SFe-Peak zu einem ’konstanten’ Wert zwischen
cAl = 10 und 16 at.%. Mit noch höherem Al-Anteil sinkt die Peakhöhe
weiter ab. Die kritische Konzentration von 12 at.% Al ist kurz nach dem
’Knick’ bei 9 at.% Al zu finden.
Über cAl >12 at.% ist es nicht mehr ratsam mit zwei Debye-Peaks zu
fitten. Dies wird an dieser Stelle nur gezeigt, um die kritische Konzentra-
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tion besser festzulegen. Es wird davon ausgegangen, dass es sich bei der
Aufspaltung des Peaks in zwei Komponenten um zwei unterschiedliche
Typen von Snoek-Effekten handelt. Der erste Peak bei 383K wird dem
Eisen-Snoek-Effekt zugeordnet, d.h. einem Sprung des C-Atoms in rei-
ner Fe-Umgebung. Der zweite Peak, der bei einer Fe-Al Legierung hinzu-
kommt und sich dann immer weiter zu höheren Temperaturen verschiebt,
wird durch den Einfluss des hinzukommenden Aluminiums hervorgeru-
fen, das die Umgebung des C-Atoms ändert und das eine zusätzliche
Bindungsenergie zum C-Atom einbringt, so dass sich die Aktivierungs-
energie für den Sprung des C-Atoms leicht erhöht.
Der SFe-Peak tritt bei einer Konzentration von > 12% nicht mehr auf.
Hieraus kann gefolgert werden, dass das C-Atom nicht nur durch seine
unmittelbare Nachbarschaft beeinflusst wird, sondern auch durch weiter
entfernte Atome. Um diese Entfernung abzuschätzen wurde die unmit-
telbare Umgebung des C-Atoms für eine ungeordnete Verteilung, wie
sie in der A2-Phase (Abb. 3.2 auf Seite 45) vorliegt, ausgerechnet. Als
Verteilungsfunktion für ungeordnete Systeme gilt:

Pi =
n!ci

Al(1 − cAl)
(n−i)

i!(n − i)!
, (3.4)

mit Pi als Wahrscheinlichkeit i Al-Atome in der betrachteten Schale (mit
n Atomen) bei einer Konzentration cAl von Aluminium zu finden.

Die ersten sieben Schalen um ein C-Atom auf einem Zwischengitterplatz
sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst und in Abbildung 3.23 dargestellt.

Schale Abstand Anzahl der Atome Anzahl der Atome (n)
(r) mit Abstand = r mit Abstand ≤ r

1. a/2 2 2

2.
√

2 · a/2 4 6

3.
√

5 · a/2 8 14

4.
√

6 · a/2 8 22

5.
√

9 · a/2 2 24

6.
√

9 · a/2 8 32

7.
√

10 · a/2 8 40

Tabelle 3.3: Abstände und Atomanzahl um ein C-Atom.

In Tabelle 3.3 fällt auf, dass für die 5. und 6. Schale der gleiche Abstand
gilt. Auf dem Radius der 5. und 6. Schale von

√
9 · a/2 ergibt sich eine
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3.4. S-PEAK

Atomanzahl von 10 Atomen. Die Aufspaltung in 5. und 6. Schale wurde
von M. Koiwa [Koi71] übernommen. Sie ist so gewählt worden, dass die
beiden Atome, die in Konjunktion mit einem weiteren Atom aus der
ersten Schale stehen, die 5. Schale und die anderen 8, die in ’direkter’
Verbindung zum C-Atom stehen, die 6. Schale bilden.
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Abb. 3.23: Sieben Schalen um ein C-Atom.

Als Bespiel soll die erste Schale (unmittelbare Nachbarn des C-Atoms)
erklärt werden. Für sie ergibt sich, mit einem Abstand von a/2 die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung von drei Möglichkeiten, wie in Abhängigkeit von
der Al-Konzentration in Abbildung 3.24 dargestellt:

1. kein Al-Atom zu finden (i = 0), => eine reine Fe-Umgebung.
2. ein Al-Atom zu finden (i = 1), => ein Fe- und ein Al-Atom.
3. zwei Al-Atome zu finden (i = 2), => eine reine Al-Umgebung.

Auf den nächsten Seiten sind die Berechnungen bis zur 6. Schale abge-
bildet.
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1. Schale: n = 2; r ≤ a/2
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Abb. 3.24: Wahrscheinlichkeit Al-Atome in der ersten Schale zu finden.

2. Schale: n = 2 + 4 = 6; r ≤
√

2 · a/2

0 10 20 30 40 50
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0P
i 

cAl (at.%Al)

 0
 1
 2
 3
 4
 5
 6

0
10

20
30

40
50

0 1 2 3 4 5 6

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

cAl
 (at.%Al)

P
i 

i (Besetzung)

6 Atome in der 2. Schale

Abb. 3.25: Wahrscheinlichkeit Al-Atome in der zweiten Schale zu finden.
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3. Schale: n = 2 + 4 + 8 = 14; r ≤
√

5 · a/2
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Abb. 3.26: Wahrscheinlichkeit Al-Atome in der dritten Schale zu finden.
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4. Schale: n = 2 + 4 + 8 + 8 = 22; d ≤
√

6 · a/2
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Abb. 3.27: Wahrscheinlichkeit Al-Atome in der vierten Schale zu finden.
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5. Schale: n = 2 + 4 + 8 + 8 + 2 = 24; r ≤
√

9 · a/2
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Abb. 3.28: Wahrscheinlichkeit Al-Atome in der fünften Schale zu finden.
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6. Schale: n = 2 + 4 + 8 + 8 + 2 + 8 = 32; r ≤
√

9 · a/2
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Abb. 3.29: Wahrscheinlichkeit Al-Atome in der sechsten Schale zu finden.
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Bei den Verteilungen fällt auf, dass für unterschiedliche Konzentratio-
nen unterschiedliche Möglichkeiten von Umgebungen auftreten. So ist es
bei der 6. Schale bei cAl = 10% unmöglich eine Umgebung von 10 oder
mehr Al-Atomen zu finden. Durch diese Verteilung lassen sich Aussagen
über die beteiligten Atome treffen. Um dies zu ermöglichen muss erst
ein relevanter Radius um das C-Atom bestimmt werden, in dem das C-
Atom dem Einfluss eines Al-Atoms unterliegen kann. Dieser wird über
die Annahme bestimmt, dass der SFe-Peak nur bei reiner Eisenumge-
bung auftritt. Hierfür wurden alle Wahrscheinlichkeiten für i = 0, also
kein Al-Atom in der Umgebung zu finden, zusammengefasst und mit der
Peakhöhe des SFe-Peaks verglichen.

0 10 20 30 40 50
0

20

40

60

80

100
 SFe

P
i, 
(Q

-1
-Q

b-1
)/(
Q

-1
m

ax
-Q

-1
b)

 [%
]

cAl [at.%]

 1. Schale
 2. Schale
 3. Schale
 4. Schale
 5. Schale
 6. Schale
 7. Schale

C
Al, krit.

 

Abb. 3.30: Gegenüberstellung der normierten Peakhöhe und den Wahrschein-

lichkeiten in der 1. bis zur 7. Schale kein Al-Atom in der Umgebung des C-Atoms

zu finden.

Nimmt man an, dass eine Al-Konzentration unter der kritischen Kon-
zentration von cAl,krit = 12 % für das Auftreten des SFe-Peaks liegen
muss, so können aus der Abbildung 3.30 über unterschiedliche Interpre-
tationen zwei verschiedene Einflussdistanzen als Ober- und Untergrenzen
abgeschätzt werden.
Erstens: Geht man von der reinen Wahrscheinlichkeit aus, so lässt sich
bei einer Al-Konzentration von 12% bei der 6. Schale ein Wert von
1,8% (< Messempfindlichkeit) ablesen und damit liegt praktisch keine
reine Eisenumgebung mehr vor, was bedeutet, dass das C-Atom bis zur
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6. Schale vom Aluminium beeinflusst wird. Dies ergibt einen effektiven
Einflussradius von d ≤

√
9 · a/2.

Zweitens: Wenn man die Peakhöhe der normierten, angefitteten SFe-
Peaks mit der Wahrscheinlichkeit für die 3. Schale vergleicht, so fällt auf,
dass bis zu einer Al-Konzentration von 10% die Punkte sehr gut über-
einander liegen. Diese Überlegung führt zur Bestimmung der 3. Schale
als die, in der das C-Atom noch beinflusst wird. Daraus resultiert ein
effektiver Beeinflussungsradius von d ≤

√
5 · a/2 als untere Grenze.

Dass die normierte Peakhöhe des SFe-Peaks sehr gut mit der Wahr-
scheinlichkeitskurve für die 3. Schale zusammenpasst, kann aber auch
ein Zufall sein, deshalb wird eher von der 6. Schale mit einer Distanz
von d ≤

√
9 · a/2 ausgegangen.

Im Vorangegangenen wurde eine ungeordnete Verteilung um das C-Atom
angenommen, wie es in der A2-Phase der Fall ist. Eine Fe-Al Legierung
beginnt bei ca. 18%Al in die geordnete D03-Phase überzugehen (siehe
Phasendiagramm Abb. 3.2 auf Seite 45). Diese ist zwar für die Betrach-
tung nicht relevant, da bei einer Konzentration von 16,6at.% Al kein
Peak mehr auf der Temperaturposition des SFe-Peaks auszumachen ist,
aber bei 12 at.%Al könnte schon eine Nahordnung vorliegen, was die
Wahrscheinlichkeitsverteilung modifizieren würde.
Bislang wurde die Umgebung in einer Fe-Al-Legierung vom Standpunkt
des C-Atoms aus betrachtet. Im Folgenden soll aus Plausibilitätsgründen
die Umgebung aus dem Blickwinkel des Al-Atoms untersucht werden.
Dazu wird folgende Überlegung vorangestellt: als geordnet kann in einer
Fe-Al Legierung die D03-Phase angenommen werden, sie ist vollständig
bei Fe3Al und bedeutet, das die Al-Atome auf dem Untergitter einen
möglichst weiten Abstand untereinander haben (Abb. 3.31b). Als zwei-
te vollständig geordnete Zusammensetzung ist die B2-Phase bei einer
Konzentration von FeAl (Fe-50Al) realisiert (Abb. 3.31a). Halbiert man
nun die Fe-25Al Konzentration auf 12,5Al, indem man Al-Atome im D03

durch Fe ersetzt und die Regel anwendet, dass die Al-Atome möglichst
weit voneinander entfernt sein sollen, bekommt man Abbildung 3.31c,
die wieder als geordnet angesehen werden kann. In der geordneten B2-
Struktur (FeAl) haben die Al-Atome untereinander einen Abstand von a
und das C-Atom hat immer in der ersten oder zweiten Schale Al-Atome
als Nachbarn (maximaler Abstand zum C-Atom

√
2 · a/2 - Abb. 3.31a).

In der D03-Struktur beträgt der Abstand der Al-Atome
√

2 · a, während
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das C-Atom in der ersten oder zweiten Schale ein Al-Atom aufweist (ma-
ximaler Abstand zum C-Atom

√
2 · a/2 - Abb. 3.31b).

(b) D0 - Fe-25Al3(a) B2 - Fe-50Al

(c) Erweitert - Fe-12,5Al (d) Erweitert - Fe-06,25Al

Abb. 3.31: Unterschiedliche geordnete Strukturen.

In der erweiterten Struktur Fe-12,5at.%Al besitzen die Al-Atome einen
Abstand von

√
3 · a und das C-Atom hat in der ersten, zweiten oder

dritten Schale ein Al-Atom als Nachbarn (maximaler Abstand zum C-
Atom

√
5 · a/2 Abb. 3.31c). Wird die Legierung weiter zu Fe-6,25Al

ausgedünnt, so ergibt sich Abbildung 3.31d. Hier liegen die Al-Atome
2 ·a auseinander und der maximale Abstand, den ein C-Atom einnehmen
kann, beträgt

√
9 ·a/2. Dies entspricht der 5. Schale. Zeichnet man diese

Punkte auf, so ergibt sich ein Verlauf wie in Abbildung 3.32 dargestellt.
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Abb. 3.32: Maximale Abstände a von Al zu C in einer geordneten Legierung.

Da davon ausgegangen wird, dass die kritische Konzentration bei ca.
12at.%Al liegt, würde dies in einer geordneten Legierung bedeuten, dass
der Einflussradius der C-Atome bei der 3. Schale (

√
5 · a/2) liegt. Für

eine ungeordnete Legierung, wie sie bei Fe-Al bei 12,5at.%Al vorliegt,
sollte der Abstand größer sein. Diese Überlegung kann folglich als un-
terste Abschätzung angesehen werden. Der Einfluss dem ein C-Atom
unterliegt, wird somit zwischen der 3. Schale und der 6. Schale liegen.
Im Simulationsabschnitt 3.4.6 auf Seite 87 wird darauf hingewiesen, dass
in einer Simulation, die sinnvolle Ergebnisse erzielen soll, mindestens ein
Al-C Wechselwirkungsabstand bis zur 6. Schale angenommen werden
muss.
Verknüpft man beide Überlegungen so läßt sich auch die Erhöhung der
Peakbreite und AE deuten. Abbildung 3.33 zeigt sowohl die mit der
Analyse-Gleichung 3.3 bestimmte Peakbreite (β) als auch die AE. Am
Anfang nimmt die Peakbreite des SFe−Al-Peaks stark zu, bis sie zwischen
8 und 16 at.%Al ihr Maximum erreicht hat. Dann fällt sie ab, bis sie bei
> 27at.%Al einen nahezu konstanten Wert annimmt. Dieses Phänomen
kann über die in der Umgebung des C-Atoms befindlichen Al-Atome er-
klärt werden. Bei reinem Eisen gibt es nur eine Peakbreite, da nur eine
Umgebung möglich ist. Bei ca. Fe3Al ist die Peakbreite größer als bei
reinem Eisen, da hier zwei C-Atompositionen möglich sind.
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Abb. 3.33: AE und β des Snoek-Peaks in Fe-Al.

Der Wert bleibt bis Fe-50Al konstant (Abb. 3.32 c & d). Für die ungeord-
nete Legierung (≤ 16 at.%Al) kann die stark erhöhte Peakbreite über ver-
schiedene Umgebungswahrscheinlichkeiten erklärt werden. Nimmt man
als Beispiel 10 at.%Al, lässt sich für die 6. Schale aus Abbildung 3.29 eine
Umgebungswahrscheinlichkeitsstruktur ablesen, in der 7 unterschiedliche
Anzahlen von Al-Atomen vorkommen. Es könnten 1 bis 7 Atome Alu-
minium in der Umgebung bis zur 6. Schale sein, dies würde bedeuten,
dass mindestens 7 unterschiedliche Debye-Peaks entstehen, da für alle
7 Konfigurationen unterschiedliche AE auftreten sollten. Es sind sicher
sogar noch mehr Debye-Peaks vorhanden, da die genaue Position der Al-
Atome nicht festgestellt werden kann und der Einfluss der Al-Atome mit
unterschiedlichen Entfernungen zum C-Atom unterschiedlich groß ist.
Daher erscheint es sinnvoll, von einer kontinuierlichen Verteilung (=>

Verbreiterung) auszugehen.
Die AE steigt mit Zunahme des Aluminiumanteils in der Legierung stark
an, bedingt durch die große Veränderung der Umgebung. Später verlang-
samt sich der Prozess, da die Einflußnahme des Al bereits fortgeschritten
ist, die Umgebung ist mit Al gesättigt.

Die Erhöhung der Peaktemperatur bedeutet eine Zunahme der Aktivie-
rungsenergie. Dies weist darauf hin, dass mit steigendem Al-Gehalt sich
die Sprungpotenzialhöhen (Abb. 2.7 auf Seite 23) verändern. Aluminium
erhöht das Sprungpotenzial und wirkt sich nicht nur auf seine unmittel-
baren Nachbarn aus. Die genannte Erhöhung ist mit der Tendenz zur
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Bildung eines Al-haltigen Carbids [Bal04] [PS01] verträglich.

Vergleich zur Literatur

Untersuchungen von Fe-Al Legierungen unter Berücksichtigung der Al-
Konzentration wurden schon 1966 von V.W. Jäniche et al. [JBH66], H.
Hotta [HI66] und 1971 von K.J. Tanaka [Tan71] durchgeführt. Die Daten
von Tanaka wurden mittels [Lov96] digitalisiert, mit [SG05] analysiert
und sind in Abbildung 3.34, wie in Abschnitt 3.4.5 auf Seite 68 normiert
und gefittet dargestellt. Zur besseren Visualisierung wurden die Daten
bei 11at.%Al getrennt.
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Abb. 3.34: Normierter S-Peak aus [Tan71] (f ≈ 1 Hz).

84



3.4. S-PEAK

Die so erhaltenen Daten für Peaktemperatur und Peakhöhe für f = 1Hz
wurden zu denen in Abbildung 3.22 auf Seite 71 (bei f = 500 Hz) hin-
zugefügt und ergeben Abbildung 3.35. Die Verschiebung der Peaktem-
peraturen ist trivial und auf die unterschiedlichen Frequenzen zurück-
zuführen.
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Abb. 3.35: Temperatur und Höhe in Abhängigkeit von CAl im Vergleich zur Literatur.

Der schon in Abschnitt 3.4.5 auf Seite 68 ermittelte kritische Wert von
12 at.%Al für das Verschwinden des SFe-Peaks wurde ebenfalls gefunden,
bei Hotta [HI66] wird er zu 7% angegeben, aber diese Aussage ist ein-
deutig zu tief, da der SFe-Peak bei 10% noch klar auszumachen ist. Bei
den Messungen von [JBH66] lässt sich ein kritischer Wert von 12 at.%Al
abschätzen. Das Verschwinden des Peak bei cAl ≥ 12 % wird von Tanaka

85



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

nicht erklärt.
Die Ergebnisse der Analyse der Peakbreite von Tanakas Daten wird in
Abbildung 3.36 zusammengefasst und zusätzlich wurden aus [GPRM03]
Peakbreiten eingefügt.
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Abb. 3.36: AE und β des Snoek-Peaks im Vergleich mit Literaturwerten.

Die Erhöhung der Peakbreite von reinem Fe bis zu 18-24at.%Al ist bei
allen Proben gut auszumachen. Der unterschiedliche Verlauf der Daten
von [GPRM03] in abgeschrecktem bzw. gealtertem Zustand, lässt sich
über die unterschiedliche Ordnung des Systems erklären. Im gealterten
Zustand hatte die Probe mehr Zeit vom ungeordneten A2-/B2-Zustand
in den geordneten D03 Zustand überzugehen. Der geordnete Zustand hat
nur zwei verschiedene C-Umgebungen, hingegen beim ungeordneten Fe-
25Al gibt es, wenn man einen Einflussabstand bis zur 6. Schale annimmt,
mindestens 10 unterschiedliche Umgebungen mit unterschiedlichen AE,
welche zu einer Verbreiterung der Peakbreite führen. Tanaka gibt eine
Erklärung für die erhöhte Peakbreite bei Fe3Al, die durch die geänderte
C-Umgebung motiviert wird. Er geht ebenfalls von zwei Konfigurationen
aus: Al in der 1. Schale bzw. 2. Schale.
Sowohl die kritische Konzentration als auch die Peakbreite finden sich
also in älteren Messungen wieder, die damals noch nicht entsprechend
analysiert worden sind.
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3.4.6 Vergleich mit Simulationen

Für die innere Reibung von Fe-Al-Legierungen wurden von Golovin und
Blanter Simulationen durchgeführt [GBP+98], [Gol00], [GBM01]. Für die
Relaxation von Punktdefekten mit langreichweitiger Beeinflussung gibt
es keine bewährte Theorie [Cor93]. Es gibt einige ähnliche Arbeiten für
den Fall von interstitiellen und substitutions-Atomen [Koi71], [Koi74],
[NK97], welche aber nicht für einen Mischkristall mit komplexer Ver-
teilung gelöster Atome und langreichweitiger Wechselwirkung brauchbar
sind. Es ist aber notwendig die langreichweitige elastische und chemi-
sche Wechselwirkung zu berücksichtigen. Eine entsprechende Methode
wird in [BF92], [Bla94], [GBS97] beschrieben. Die wichtigste Annah-
me dieser Methode ist, dass die innere Reibung durch eine Summe von
Debye-Verteilungen für jedes p-te Atom (hier Kohlenstoff) dargestellt
und gemäß

Q−1 =
δ

T

N∑

p=1

ωτp

1+ω2τ 2
p

, (3.5)

bestimmt wird. N ist die Zahl der C-Atome im Modellkristall, ω = 2πf
ist die Kreisfrequenz der Oszillation (f = 1Hz), δ die Relaxationsstärke
pro Kohlenstoffatom (in der 3. Annahme wird vorausgesetzt, dass die
Relaxaktionsstärke für jedes C-Atom gleich ist, deshalb kann δ vor die
Summe gezogen werden) und τp die Relaxationszeit für jedes p-te Atom,

τp = τ0 · e
Hp

kB ·T , (3.6)

mit Hp als Aktivierungsenthalpie des Einzelsprungs jedes p-ten Atoms
und mit τ0 als exponentiellem Vorfaktor der Relaxationszeit. Das Teilen
von δ durch T ergibt die bekannte Temperaturabhängigkeit der Relaxa-
tionsstärke.
Weitere Annahmen für die Berechnung der inneren Reibung sind folgen-
de:

1. Die langreichweitige Wechselwirkung von C-C und C-Al beeinflusst
die Anordnung der C-Atome, indem sie eine kurzreichweitige Ordnung
der Kohlenstoffverteilung bewirkt, die Energie der C-Atome auf dem
Oktaederzwischengitterplatz um ∆Ep verändert und folglich die Diffu-
sionbarriere Hp des p-ten Atoms ändert. Eine schematische Darstellung
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des Energieschemas für das C-Atom vor dem Sprung wird in Abbildung
3.37 gezeigt.
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Abb. 3.37: Schema der Diffusionsbarriere für ein

gelöstes Atom a) ohne Wechselwirkung b) mit Wech-

selwirkung mit Al-Atomen [GBP+98].

Die Diffusions-AE des p-ten Atoms ist gegeben durch

Hp = HD − ∆Ep , mit (∆Ep < 0). (3.7)

HD ist vergleichbar mit der Diffusions-AE eines interstitiellen Atoms
in einem Mischkristall ohne Aluminium, also in reinem Eisen. In der
Simulation wurde HD = 0, 83 eV benutzt. Dieser Wert ist nach neuen
Messungen etwas zu gering, 0,87-0,89 eV werden angenommen [MF96].
2. Der exponentielle Vorfaktor τ0 der Relaxationszeit τ wird als un-
abhängig von der gelösten Wechselwirkung betrachtet. Diese Annahme
wird durch die Tatsache gestützt, dass die Werte von τ0 für ähnliche Re-
laxationsprozesse bei unterschiedlichen Mischkristallen nahezu im selben
Bereich liegen und dass die Werte von τ0 der Snoek-Relaxation auf dem
substitutionellen Atomgehalt beruhen [IBC87]. In der Simulation wurde
der Wert für Kohlenstoff in α-Fe von τ = 5, 8 · 10−15 s genommen, dies
kommt den Werten in Fe-Al-Legierungen sehr nahe (Tab. B.3 & B.4).
3. Jedes C-Atom hat die selbe Relaxationsstärke δ.

Um das innere Reibungsspektrum für bcc Legierungen zu simulieren
haben sich diese Annahmen als ausreichend erwiesen (vgl. [GBS97],
[GBM01], [BM03]).

Monte Carlo Simulation
Für die Bestimmung der kurzreichweitigen Ordnungskonfiguration, ∆Ep

und Hp, wurden von Blanter [GBP+98] Monte Carlo Simulationen durch-
geführt.
Leicht bewegliche C-Atome wurden zufällig auf Oktaederzwischengit-
terplätze verteilt. Der simulierte Kristall hatte eine Größe von 12 ×
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12 × 12 a3, mit a als Gitterparameter und periodischen Randbedingun-
gen. Unbewegliche Al-Atome wurden für ungeordnete Legierungen (A2)
zufällig und für geordnete Legierungen (D03) auf einem Supergitter ver-
teilt.
Der Hamiltonian χ des Systems ist gleich der Summe aller Paarwechsel-
wirkungsenergien [Kha83]

χ = 1
2

{
∑

p,j
W (C−C)(rp − rj)C(rp)C(rj)

+
∑
p,m

W (C−Al)(rp − rm)C(rp)C(rm)
(3.8)

Die Vektoren rp und rj beschreiben die Position des Oktaederzwischen-
gitterplatzes, rm die Position des Hauptgitters, W (C−C)(rp − rj) und
W (C−Al)(rp − rm) sind die Energien der C-C und C-Al Wechselwirkung
und C(r) Besetzungszahlen für die Oktaederzwischen- oder Hauptgitter-
plätze. Es gilt für C(r) = 1, wenn der Platz besetzt ist oder C(r) = 0
wenn der Platz unbesetzt ist. Da sich bei den simulierten Temperatu-
ren die Hauptgitteratome nicht bewegen können, wurde ihre Interaktion
nicht berücksichtigt. Es wird weiterhin angenommen, dass die Wech-
selwirkung zwischen C-Fe keine Rolle spielt, da sie keinen Beitrag zur
Änderung der Entropie liefert und in die Rechnung als Konstante HD

eingeht. Die elastische Wechselwirkungsenergie, die elastischen Konstan-
ten und die Ausdehnung der Gitterkonstante wurden berücksichtigt.
Es ergibt sich für Gleichung 3.7 ein ∆Ep zu

∆Ep =





∑

j

W (C−C)(rp − ri)C(ri)+
∑

m
W (C−Al)(rp − rm)C(rm)




 , (3.9)

welches die Änderung der Grundenergie Hp des Snoek-Peaks beschreibt.
In der Simulation wurde eine C-Konzentration von 0,1 at.% angenom-
men, welche ungefähr um das 5-fache höher ist als die C-Konzentrationen
der gemessenen Proben. Die Wechselwirkung zwischen Al-C mit unter-
schiedlichem Abstand wird in Tabelle 3.4.6 dargestellt.
Es ist besonders anzumerken, dass in der ersten und zweiten Schale um
das Al-Atom eine sehr starke Anziehung vorherrscht (- Anziehung, +
Abstoßung).
Eine wichtige Erkenntnis aus den Simulationen ist, dass sie nur sinnvolle
Resultate liefern, die mit experimentellen Ergebnissen vergleichbar sind,
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ri−rm

a/2
100 110 120 211 300 122

Schale 1 2 3 4 5 6
|ri−rm|

a/2
0,5 0,71 1,19 1,22 1,5 1,5

Energie -0,151 -0,147 -0,027 + 0,38 -0,022 +0,006

Tabelle 3.4: Spannungsinduzierte Paarwechselwirkungen eines substitutionel-

len Atoms welches sich an Position rm = 0,0,0 befindet.

wenn die Wechselwirkung bis mindestens zur sechsten Schale berücksich-
tigt wird. Dies passt sehr gut mit dem Ergebnis aus Abschnitt 3.4.5 auf
Seite 70 zusammen, in der ein möglicher Al-C Wechselwirkungsabstand
bis zur sechsten Schale bestimmt wurde.
Errechnet man die Energien für unterschiedliche Al-Konzentrationen, so
ergibt sich Abbildung 3.38.
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Abb. 3.38: Vergleich AE Simulation und Messung.

Hierbei wurde der Betrag für ∆E und HD = 0, 83 eV addiert, um auf
eine Gesamtaktivierungsenergie zu kommen. Die gemessenen Aktivie-
rungsenergien (⊗) liegen etwas unter den simulierten Energien, aber es
sind ähnliche Werte und Tendenzen zu erkennen. Dass die Werte nicht
exakt auf einer A2, B2 oder D03 Simulation liegen, hängt damit zu-
sammen, dass sich in den gemessen Proben nicht nur ein Phasengebiet
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eingestellt hat (es sind meist Mischphasen) und damit, dass in der Si-
mulation von einer AE für den SFe und SFe−Al ausgegangen wurde, in
den Messungen bis 12at.%Al aber zwei Aktivierungsenergien gefunden
wurden. Die Tendenz einer am Anfang schnell und dann langsamer stei-
genden Aktivierungsenergie ist sowohl bei den simulierten, als auch bei
den gemessenen Werten gut zu sehen, hervorgerufen durch eine Sätti-
gung der C-Umgebung mit Al.

3.4.7 Ergebnis

Es konnten folgende Zusammenhänge für den S-Peak gezeigt werden:� Der S-Peak ist thermisch aktiviert.� Die Peakhöhe ist linear von der Kohlenstoffkonzentration abhängig.� Höhe und Aussehen des S-Peaks sind abhängig von der thermischen
Behandlung.
Unterschiedliche Behandlungen erzeugen unterschiedliche Grade
von

”
freiem“ d.h. interstitiell gelöstem Kohlenstoff.� Die beteiligten Punktdefekte der S-Relaxation heilen thermisch aus.� Durch isotherme Messungen konnte die Entwicklung der Peakhöhe

in Abhängigkeit von der Zeit untersucht werden. Hierbei deuten sich
bei Eisen-Aluminium zwei Abläufe an, die bei der Carbidbildung
eine Rolle spielen.� Die Evolution des S-Peaks von reinem Eisen und in Fe-Al-Legie-
rungen bis zu einer Konzentration von 50at.%Al konnte gezeigt
werden. Hierbei wurde erkannt, dass die AE des Sprungs des freien
Kohlenstoffs durch unterschiedliche Umgebungen beeinflusst wird.� Ein Al-C Wechselwirkungsabstand bis zur 6. Schale konnte abge-
schätzt werden, welcher durch simulierte Ergebnisse bestätigt wird.� Ein Vergleich von simulierten und gemessenen AE zeigt ähnliche
Werte und Tendenzen.
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Alle Ergebnisse deuten darauf hin, dass es sich beim S-Peak um eine
Snoek-artige Relaxaktion handelt. Als wesentlich kann eingestuft wer-
den, dass der Snoek-Typ-Mechanismus für Konzentrationen bis zu Fe-
50Al als dämpfungserzeugender Grund gefunden wurde. Zusätzlich ist
zu betonen, dass das Aluminium in der Umgebung des C-Atoms die
Aktivierungsenergie des Peaks heraufsetzt, indem aufgrund der chemi-
schen Affinität von Al und C (etwa Bildung von FeAlC Carbid) das zu
überwindende Sprungpotenzial erhöht wird.
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3.5 X-Peak

Der X-Peak wurde ertmalig 1996 in der Literatur bei Rokhmanov [RS96]
diskutiert. Das Auftreten dieses Peaks wurde später von mehreren Grup-
pen bestätigt (Damson et al. [Dam98], [SDM+97] & [HOS97], Golo-
vin [Gol02b], [GPZG02], Nagy [Nag02], [NHKN02] und Strahl [Str02]).
Weitere Veröffentlichungen, die diesen Peak zeigen sind [BSF+96] (als
Korngrenzen-Effekt gedeutet), [HOS97] (als D03-B2 Übergang erklärt)
[Rok00], [Rok01], [BHRA04].
Die Interpretationen des X-Peaks nach Rokhmanov und Damson sollen
im Folgenden vorgestellt und geprüft werden.

Andere Interpretationen

1. Nach Rokhmanov et al. [Rok00], [BHRA04] handelt es sich um einen
Snoek-Typ-Effekt (Sprünge von C-Atomen), der in der B2-Phase
auftritt. Aufgrund des strukturellen Nichtgleichgewichtes kommt es
zu Kohlenstoffsprüngen in einer tetragonalen Phase. Gestützt wird
die Aussage durch Röntgenmessungen von Rokhmanov & Hamana,
die in Abbildung 3.39 gezeigt werden.
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Abb. 3.39: Vergleich von Röntgenmessungen an Fe-30Al.7

Die Pfeile deuten die Nichtgleichgewichtszustände an.

7Messungen an der TU BS von Dr. H. Bremers.
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Röntgenmessungen an Fe-30Al Proben (Abb. 3.39 [Bremers und
Golovin]) deuten jedoch darauf hin, dass die, von Rohkmanov ver-
mutete,

”
tetragonale Nichtgleichgewichts-Phase“ sich nicht gebildet

hat, obwohl ein deutlicher X-Peak gemessen wurde.
Anomalien der Röntgenmessungen (Pfeile in Abbildung 3.39 deuten
die Nichtgleichgewichtszustände an) von Rohkmanov könnten viel-
leicht auf ein Messproblem zurückgeführt werden, das diese Reflexe
als

”
Artefakte“ hervorruft, da auch Röntgenmessungen von D. Muk-

herji, A. Rivière und D.G. Morris die Ergebnisse von Rohkmanov
und Hamana nicht bestätigen. Sie zeigen ein ähnliches Verhalten
wie die Messungen von Bremers.

2. Nach Damson et al. [SDM+97] bzw. [Dam98] handelt es sich um Re-
orientierungen von Leerstellen- oder Fe-Leerstellen-Komplexen. Im
System Fe-Al mit B2-Ordnung ist eine hohe thermische Leerstellen-
Konzentration zu erwarten. Sie wird durch die niedrigen Leerstellen-
Bildungsenthalpien (0,85 eV bei 50 at.%Al - 1,12 eV bei 25 at.%Al
[EM00]), die deutlich unter den Migrations-Enthalpien (1,75 eV bei
50 at.%Al - 1,3 eV bei 25 at.%Al [EM00]) liegen, begünstigt.
Gestützt wird diese Hypothese durch die Beobachtung, dass die
Bildungsenthalpie von Leerstellen in etwa der Aktivierungsenthal-
pie des X-Peaks (bei Damson ∼ 1,7 eV) entspricht.
Die Erklärung von Damson et al. für den X-Peak geht von Leerstel-
len aus, berücksichtigt aber keine interstitiellen Fremdatome, wie
z.B. Kohlenstoff. Es wird aber in Abschnitt 3.5.2 gezeigt werden,
dass der Peak eindeutig von der Kohlenstoffkonzentration abhängt.
Das alleinige Vorhandensein von Leerstellen genügt nicht, um den
X-Peak zu erzeugen. Wie in Abschnitt 3.4 und 3.4.2 gezeigt, kann
bei Legierungen, in denen der Kohlenstoff durch Carbidbilder ge-
fangen ist, kein X-Peak nachgewiesen werden, obwohl die Leerstel-
lenkonzentration die gleiche Höhe hat wie die der Legierungen ohne
Carbidbilder (Tab. 3.1). Auch eine Interaktion von Fe-Leerstellen
ist unwahrscheinlich, da diese von den interstitiellen Fremdatomen
weitgehend unbeeinflusst wäre.

Beide Interpretationen führen zu keiner vollständigen Erklärung des X-
Peaks, da sowohl die Röntgenmessung von Rohkmanov und Hamana
nicht bestätigt, als auch die Kohlenstoffabhängigkeit von Damson nicht
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erklärt werden kann. Die vorliegende Arbeit befürwortet daher die Be-
hauptung von I.S. Golovin [GPRM03] , dass es sich beim X-Peak um
eine Leerstellen-Kohlenstoff-Wechselwirkung handelt.

Untersuchte Fragestellungen

Eine mögliche Erklärung für die X-Relaxation ist, dass in krz Kristal-
len gelöste Fremdatome mit Leerstellen interagieren und Fremdatom-
Leerstellenkomplexe bilden, die einen Dämpfungspeak erzeugen (Absch.
2.4.1).
Um zu bestätigen, dass es sich bei dem Peak bei Temperaturen von
T≈ 680K in Abbildung 3.4 auf Seite 50 um einen X-Peak handelt, wer-
den folgende Fragestellungen diskutiert:

1. Ist der X-Peak thermisch aktiviert?
Dies wird in Abschnitt 3.5.1 beantwortet.

2. Welche Auswirkungen haben unterschiedliche Konzentrationen von
Kohlenstoff auf das Dämpfungsspektrum?
Dieser Frage wird in Abschnitt 3.5.2 auf Seite 97 nachgegangen.

3. Welche Auswirkungen haben unterschiedliche thermische Vorbe-
handlungen auf die freie Kohlenstoff- und Leerstellenkonzentration?
Die Frage wird in Abschnitt 3.5.3 auf Seite 97 untersucht.

4. Haben unterschiedliche Konzentrationen von Aluminium Auswir-
kungen auf den X-Peak?
Dieser Frage wird in Abschnitt 3.5.4 auf Seite 99 Rechnung getra-
gen.

5. Sind S- und X-Peak unabhängig voneinander?
Dies wird in Abschnitt 3.5.5 auf Seite 100 erläutert.

Simulierte und gemessene Ergebnisse werden in Abschnitt 3.5.6 auf Sei-
te 101 verglichen.

3.5.1 Variation der Resonanzfrequenz

Um zu überprüfen ob der X-Peak thermisch aktiviert ist, werden Mes-
sungen bei drei unterschiedlichen Frequenzen verglichen (Abb. 3.40). Da
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der Peak sich auf der Temperaturskala mit höheren Frequenzen zu höher-
en Temperaturen verschiebt, kann davon ausgegangen werden, dass der
Peak thermisch aktiviert ist. Durch einen Arrhenius-Plot (Inset in Abb.
3.40) kann eine AE von GX = 1, 78±0, 12 eV mit einem τ0 = 6, 7 ·10−18 s
ermittelt werden. Weitere AE des X-Peaks anderer Proben finden sich
in Tabelle B.5 auf Seite 161. Ein weiterer wichtiger Hinweis auf den
Mechanismus ist in Abbildung 3.40 zu erkennen, wenn man die unter-
schiedlichen Höhen des Peaks betrachtet.
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Abb. 3.40: Unterschiedliche Resonanzfrequenzen.

Der Peak ist bei der kleinsten Frequenz (2Hz =̂28 · 10−4) sehr hoch
und nimmt mit zunehmender Frequenzen stark ab. Bei allen Messungen
wurde ungefähr mit 1K/min geheizt. Die Verkleinerung des Peaks zeigt
eindeutig ein thermisches Ausheilen der beteiligten Punktdefekte.
Thermische Leerstellen annihilieren bei höheren Temperaturen schneller
und freier Kohlenstoff geht schneller aus der Lösung, indem er Carbide
bildet. Ein Vergleich der Frequenzabhängigkeit des X-Peaks mit der des
S-Peaks in Abbildung 3.5 auf Seite 55 zeigt, dass die Abnahme beim S-
Peak kleiner ist, als beim X-Peak. Wird angenommen, dass es sich beim
S-Peak um einen Snoek-artigen Mechanismus handelt, bei dem vor allem
die Konzentration des freien Kohlenstoffs eine Rolle spielt, so lässt sich
aus dem schnelleren Abnehmen des X-Peaks bei höheren Temperaturen
schließen, dass neben dem Kohlenstoff ein weiterer Punktdefekt eine Rol-
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le spielt. Es könnte sich dabei um thermische Leerstellen handeln. Auf
diese Vermutung wird an späterer Stelle noch einmal Bezug genommen.

3.5.2 Variation des Kohlenstoffanteils

Um die Auswirkungen unterschiedlicher Konzentrationen von Kohlen-
stoff auf den X-Peak zu untersuchen, wurden bei ähnlichen Fe-Al-Kon-
zentrationen unterschiedliche Anteile Kohlenstoff beigemischt. Für
vergleichbare Auswirkungen wurden die Messungen nach gleicher thermi-
scher Vorbehandlung der Proben und bei ähnlichen Resonanzfrequenzen
durchgeführt. In Abbildung 3.41 werden die Ergebnisse exemplarisch an
zwei Legierungen gezeigt.
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Abb. 3.41: Variation des C- Anteils beim X-Peak.

Bei beiden Legierungen ist eine deutliche Abhängigkeit von der Koh-
lenstoffkonzentration auszumachen. Die C-Abhängigkeit ist ein Hinweis
darauf, dass interstitiell gelöste Fremdatome (hier: Kohlenstoff) eine Rol-
le spielen: Je höher die C-Konzentration, desto höher der Peak.

3.5.3 Variation der thermischen Behandlung

Der Frage, ob unterschiedliche Wärmebehandlungen Einfluss auf den X-
Peak haben, soll nun nachgegangen werden. Leider streuen bei hohen
Temperaturen die Messwerte. Zur Illustration wurde je eine Linie durch
die Messwerte von f900 und q1050 in Abbildung 3.42 gelegt.
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Abb. 3.42: X-Peakhöhe von der Fe-31Al Probe nach thermischer Vorbehand-

lung. Die Linie dient der übersichtlicheren Illustration der Daten.

Es ist zu erkennen, dass die Probe mit der langsamsten Abkühlung (f900)
den kleinsten Peak besitzt. Die q1000- und q1050-Messung zeigen eine
ähnliche Höhe von ungefähr 8·10−4. In Abbildung 3.43 wird in Abhängig-
keit der Abschrecktemperatur Tq die Peakhöhe Q−1 gezeigt, die aus Mes-
sungen mit unterschiedlicher thermischer Vorbehandlung resultiert.
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Abb. 3.43: X-Peakhöhe für unterschiedliche Proben und thermischer Vorbehandlung.

Trotz der stark streuenden Messwerte ist eine klare Tendenz für die
Abhängigkeit der Höhe des Dämpfungspeaks von der Abschrecktempe-
ratur erkennbar: Die Peakhöhe wächst mit der Abschrecktemperatur.
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3.5. X-PEAK

Hohe Temperaturvorbehandlungen erzeugen sowohl eine hohe Konzen-
tration von thermischen Leerstellen [SWB92], als auch von freiem Koh-
lenstoff. Beides wird für die Interpretation des Peaks als X-Mechanismus
gebraucht. Bei anderen thermischen Behandlungen, wie etwa dem lang-
samen Abkühlen während der Vorbehandlung (furnace) ist das Auftreten
eines Peaks nicht reproduzierbar, da der Kohlenstoff in Carbiden gefan-
gen ist und die Leerstellen Zeit haben auszuheilen.
Man erkennt, dass die Höhe des Dämpfungspeaks von der Temperatur-
behandlung abhängig ist, der X-Peak wächst mit Tq. Es tragen sowohl

”
freier“ Kohlenstoff, als auch Leerstellen zur Erzeugung des X-Peaks bei.

3.5.4 Variation der Al-Konzentration

Die Untersuchungen an Fe-Al Legierungen mit unterschiedlichen Al-Kon-
zentrationen sollen erklären, ob und wie sich Aluminium auf die Entwick-
lung des X-Peaks auswirkt. Hierfür sind in Abbildung 3.44 die Dämp-
fungsspektren des X-Peaks verschiedener Legierungen mit Aluminium
zwischen 3 und 50at.% abgebildet.
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Abb. 3.44: Variation des Al-Anteils beim X-Peak.

Der Peak kann erstmalig bei einer Konzentration von 25at.%Al eindeutig
beobachtet werden, was mit früheren Untersuchungen von Nagy [Nag02]
überein stimmt. Unterhalb dieser Al-Konzentration konnte er bei keiner
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Messung (Tab. B.3 auf Seite 158 und B.5 auf Seite 161) festgestellt wer-
den. Nach einer Erhöhung der Konzentration über 25 at.% Al kann kei-
ne weitere signifikante Abhängigkeit von der Aluminium-Konzentration
festgestellt werden. Dass die Peaks nicht alle die gleiche Höhe aufwei-
sen und auf der Temperaturskala nicht auf der gleichen Position liegen,
hängt zum einen damit zusammen, dass nicht alle Proben die gleiche
thermische Behandlung erfahren haben (Absch. 3.5.3), dass sie keine
ähnliche Kohlenstoffkonzentration aufweisen (Absch. 3.5.2) und dass sie
nicht bei gleichen Frequenzen gemessen wurden (thermisch aktiviert, sie-
he Absch. 3.5.1). Drei der Legierungen (Fe-40Al, Fe-44Al, Fe-50Al mit
ähnlicher Wärmebehandlung und Messfrequenz) zeigen bei der gleichen
Temperaturposition 530K ihr Maximum.
Es hat den Anschein, dass eine notwendige Bedingung für das Entstehen
des X-Peaks eine bestimmte Konzentration von Aluminium (cAl,X >

25at.%) vorhanden sein muss. Dies weist wiederum auf eine Beteili-
gung von Leerstellen hin, die vor allem in Fe-Al Legierungen mit ho-
her Al-Konzentration auftreten [SDM+97], [HSKK01], [WFB+99]. Ei-
ne mögliche Erklärung für den Zusammenhang könnte sein, dass nicht
nur thermische Leerstellen eine Rolle spielen, sondern auch, durch die
D03-Ordnung bedingt, konstitutionelle Leerstellen am Mechanismus be-
teiligt sind und/oder, dass thermische Leerstellen erst ab dieser kriti-
schen Konzentration thermisch stabil bleiben und nicht vorzeitig aushei-
len [BWFH99].

3.5.5 Vergleich S- und X-Peak

Eine Kopplung des S- und X-Peaks kann, wenn überhaupt, erst ober-
halb einer Konzentration von cAl,X ≥ 25at.% auftreten, da hier erstmalig
der X-Peak auftaucht. Der Vergleich der Abbildungen 3.6 auf Seite 56
und 3.7 auf Seite 57 mit 3.41 auf Seite 97 zeigt tatsächlich eine Abhängig-
keit beider Mechanismen von der freien C-Konzentration. Vergleicht man
die Peakhöhe des S-Peaks (Abb. 3.12 auf Seite 61) mit der Peakhöhe des
X-Peaks (Abb. 3.43 auf Seite 98) bei verschiedenen thermischen Behand-
lungen, so ergibt sich Abbildung 3.45.
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Abb. 3.45: Vergleich der S- und X-Peakhöhe bei unterschiedlichen Proben und

thermischen Vorbehandlungen (f ≈ 450 Hz).

Das Verhältnis QS

QX
bei Fe-25Al und Fe-27Al ist ≈ 6 − 10, aber bei Fe-

40Al ≈ 2, dies kann mit der sich erhöhenden Leerstellenkonzentration
bei höheren Al-Konzentrationen zusammenhängen. Die Kopplung von
S- und X-Peak deutet auf eine Verwandtschaft zwischen beiden Mecha-
nismen hin. Es wird angenommen, dass sie in der freien Kohlenstoffkon-
zentration gesehen werden kann. Je höher die C-Konzentration, desto
höher der S- bzw. X-Peak. Abbildung 3.9 auf Seite 59 zeigt, dass car-
bidbildende Elemente den X-Peak ebenfalls unterdrücken, was wiederum
die Rolle des Kohlenstoffs für diesen Peak unterstreicht.

3.5.6 Vergleich mit Simulation

Die Simulationen zum Mechanismus des X-Peaks wurden von Golovin
und Blanter [BGS05] durchgeführt. Die Methode ist ähnlich wie bei der
S-Peak-Simulation in Abschnitt 3.4.6 auf Seite 87, jedoch kommt beim
Hamiltonian aus Gleichung 3.7 noch ein zusätzlicher Term WC−vac(rp −
rk) für die Kohlenstoff-Leerstellen Wechselwirkung hinzu. Der Hamilto-
nian ergibt sich aus:
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χ = 1
2

{
∑

p,j
W (C−C)(rp − rj)C(rp)C(rj)

+
∑
p,m

W (C−Al)(rp − rm)C(rp)C(rm)

+
∑

p,k
W (C−vac)(rp − rk)C(rp)C(rk)

}
(3.10)

Die Energie für das p-te Kohlenstoffatom ergibt sich ähnlich Gleichung
3.9 zu:

∆Ep = 1
2

{
∑

j
W (C−C)(rp − rj)C(rj) +

∑
m

W (C−Al)(rp − rm)C(rm)

+
∑

k
W (C−vac)(rp − rk)C(rk)

}

(3.11)

Für die Monte-Carlo-Simulation wurden die gleichen drei Annahmen
wie für die S-Peak Simulation (Absch. 3.4.6 auf Seite 87) gemacht. Zu
den festen Wirtsatomen (Fe und Al) wurde leicht beweglicher Koh-
lenstoff (0,0235-0,094 at.%) statistisch auf interstitielle Oktaederplätze
verteilt. Zusätzlich wurden Leerstellen (0,0235-0,094%) in den Modell-
kristall eingebracht. Die unbeweglichen Aluminiumatome wurden mit
unterschiedlichen Ordnungsparametern im Modellkristall angeordnet.
Der Modellkristall hatte eine Größe von 22x 22 x 22 a3 und periodische
Randbedingungen. Als Eisen-AE wurde H = 0, 87 eV mit τ0 = 1, 89 ·
10−15 verwendet.
Der Strukturterm für die Innere Energie ist in vergleichbaren Problemen
ähnlich [Kha83], das ist der Grund dafür, dass keine Al-Al, Al-Leerstellen
oder Leerstellen-Leerstellen Wechselwirkungen in Gleichung 3.10 berück-
sichtigt werden müssen.
In Abbildung 3.46 werden die mittels Monte-Carlo-Simulation berech-
neten Dämpfungskurven mit dem Experiment verglichen. Um die Kur-
ven vergleichen zu können wurde der S-Peak als Fixpunkt genommen:
Erstens wurde der S-Peak auf eins normiert und zweitens wurden die si-
mulierten und gemessenen Daten auf die maximale S-Peak-Temperatur

TS,max normiert8
(

T (T )
TS,max

)
. Hierdurch wurde der Einfluss unterschiedlicher

Messfrequenzen eliminiert.

8Das entspricht Arrhenius-Ansätzen für beide Peaks, mit Annahme gleicher präexponentieller Vor-
faktoren und führt zu einer Verschiebung für S1,2 und X1,2 gemäß

TX,max−TS,max

TS,max
.
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Abb. 3.46: Vergleich des simulierten mit dem gemessenen X-Peak für Fe-25Al.

Als wichtigstes Ergebnis kann an den simulierten Daten abgelesen wer-
den, dass ein zusätzlicher Peak bei höheren Temperaturen entsteht, wenn
Leerstellen in den Modellkristall eingebracht werden. Dies ist ein deutli-
cher Hinweis darauf, dass der X-Peak mit einer Leerstellen-Kohlenstoff-
Wechselwirkung verknüpft ist. In Abbildung 3.46 geht es vor allem um
die Temperaturdifferenz zwischen TS,max und TX,max. Hierüber lässt sich
zeigen ob die Erweiterung des Hamiltonians (Gl. 3.10) vernünftig war.
Die Differenz zwischen den beiden Peakmaxima für die simulierten und
gemessenen Daten stimmen gut überein. Die ungleiche Höhe zwischen
simulierten und gemessenen Peaks kann auf die unterschiedlichen freien
Kohlenstoffgehalte und das vorzeitige Ausheilen zurückgeführt werden
(vgl. Absch. 3.5.1).
Es ist bemerkenswert, wie gut die normierte Simulation mit den Ex-
perimenten übereinstimmt. Sowohl der Peakabstand zwischen S- und
X-Peak, als auch die Peakbreite des X-Peaks, sind von gleicher Größen-
ordnung. Die gleiche Größenordnung wiederum weist darauf hin, dass
die Annahmen die in dem Modell für die Simulation gemacht wurden
(WW zwischen Kohlenstoff und Leerstelle) plausibel sind.
Die Bindungsenergie zwischen C-Atomen und Leerstellen beträgt ca. 0,4
bis 0,5 eV [BK78], dies entspricht dem Unterschied der AE vom S-Peak
(1,21 eV) und X-Peak (1,76) eV, welches auch gut zu dem Abstand von S-
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und X-Peak in Abbildung 3.46 passt und die Leerstellen Interpretation
weiter stützt.

3.5.7 Ergebnis

Die Untersuchungen am X-Peak führen zu folgenden Ergebnissen:� Der X-Peak ist thermisch aktiviert.� Er zeigt eindeutige Abhängigkeit von der Kohlenstoffkonzentration.� Der Peak weist klare Abhängigkeit von der thermischen Vorbehand-
lung auf, was die Notwendigkeit thermischer (und konstitutioneller)
Leerstellen stützt.� Es scheint eine Abhängigkeit zwischen den Peakhöhen des S- und
X-Peaks zu geben, die allem Anschein nach über die Konzentration
an

”
freien“ C-Atomen erläutert werden kann.� Es konnte eine Abhängigkeit von der Aluminiumkonzentration nach-

gewiesen werden. Es scheint ein hinreichendes Kriterium zu geben,
dass die Konzentration cAl ≥ 25 at.% erfüllt sein muss, damit der
Peak auftaucht (Vermutlich wegen Notwendigkeit von Leerstellen).� Vergleich zwischen Simulation und Experiment zeigt gute Überein-
stimmungen.

Vor dem Hintergrund der Untersuchung der Kohlenstoffabhängigkeit er-
scheint die Interpretation von Damson (über Leerstellenpaare) als un-
wahrscheinlich. Die Erklärung von Rohkmanov über eine zusätzliche
Phase konnte durch genaue Untersuchungen der Struktur nicht bestätigt
werden.
Als weitere Stütze der Leerstellen-Kohlenstoff-Wechselwirkung kann die
Positronenvernichtungsmessung (Tab. 3.1 auf Seite 49) angesehen wer-
den. Bei ähnlichen Leerstellenkonzentrationen kommt es ohne zugemisch-
te Carbidbilder zu einem Peak an der erwarteten X-Position. Mit Carbid-
bildern wird der Peak an dieser Position unterdrückt. Die Interpretation
von Golovin über Leerstellen-Kohlenstoff-Komplexe scheint somit zu-
sammenfassend am wahrscheinlichsten, da sowohl Kohlenstoff, als auch
Leerstellen maßgeblich am Entstehen des Peaks beteiligt sind.
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3.6 Z-Peak

Der Z-Peak wurde für Fe-Al-Legierungen erstmalig von Shyne und Sinnot
in [SS60] gezeigt. Weitere Untersuchungen finden sich in [Fis62], [Hre63],
[Tan71], [TS71], [HOS97], [Poz01], [Nag02], [NHKN02], [GPZG02],
[Gol02b], [GPZG02], [GPRM03] [PG03], [GNRS04], [GR06a]
und [GR06b]. In allen Veröffentlichungen kommt man zu dem Ergeb-
nis, dass der Peak im Temperaturbereich von ca. 750-950K dem Zener-
Mechanismus zuzuordnen ist.
Der Z-Peak in Abbildung 3.4 auf Seite 50 bei ca. 880K wird daher eben-
falls als Zener-Relaxation interpretiert. Beim Entstehen des Zener-Peaks
wird angenommen, dass sich Atompaare in Richtung der angelegten
Spannung reorientieren (Absch. 2.4.1 auf Seite 27). Da sich hier nicht
Zwischengitteratome bewegen, sondern Wirtsgitteratome, braucht der
Prozess eine hohe Aktivierungsenergie, die nur bei hohen Temperaturen
erreicht werden kann. Nur mit besonders geeigneten Proben, die lang
(kleine Resonanzfrequenz) und dünn (gute Anregung) hergestellt wur-
den, konnte der Z-Peak gemessen werden.
Es scheint ein gewisser Mindestgehalt von Al-Atomen notwendig zu sein,
damit ein Z-Peak auftaucht. Ab einer Konzentration von 11,1 at.%Al
[Tan71], [TS71] ist der Z-Peak auszumachen und oberhalb von einer
Konzentration von 40 at.% tritt kein Z-Peak mehr auf (siehe auch Tab.
B.3 und Abb. 3.63). Bei einer exakten Konzentration von 25 at.%Al und
(D03)-Ordnung, sowie bei 50at.% (B2-Ordnung), sollte der Z-Peak ver-
schwinden, da die Reorientierung lokal die Ordnung stört. Bei den ho-
hen vorliegenden Temperaturen ist offenbar die langreichweitige Ord-
nung hinreichend gestört (hohe Konzentration an Leerstellen), um loka-
le Atomumlagerungen zu ermöglichen. Bei einer kurzreichweitigen Ord-
nung kann der Effekt natürlich auftreten. Diese Abhänigkeit von der
Al-Konzentration ist ein Hinweis darauf, dass es sich beim Z-Peak um
eine Zener-Relaxation handelt, da sich in Legierungen mit geringen Al-
Konzentrationen nur wenige Al-Paare befinden und bei zu hohen Kon-
zentrationen das Wirtsgitter (Fe) mit Aluminium

”
übersättigt“ ist.
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3.6.1 Thermische Aktivierung

Der Z-Peak ist, wie man an der Temperaturverschiebung bei unterschied-
lichen Frequenzen in Abbildung 3.47 sehen kann, thermisch aktiviert.
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Abb. 3.47: Abhängigkeit des Z-Peaks von der Frequenz.

Er hat eine AE von 2,76 eV und ein τ0 von 1,1·10−18 s (weitere in Tabel-
le B.6 auf Seite 162). Der kleine τ0 Wert deutet auf einen Atomkomplex,
wie der vorgeschlagene Al-Paar-Mechanismus, der den Z-Peak hervor-
ruft. Ein Vergleich mit der Diffusionsenergie, zusammengestellt in Ta-
belle 3.5, zeigt ähnliche Werte für Diffusionen, was ein guter Hinweis für
den Zener-Mechanismus ist.

IF - Z-Peak (Fe-25,9Al) Diffusion (Fe-25,5Al) - AE [eV]

Struktur T G τ0 Ref. Interd. Al tracer Fe tracer

[K] [eV] [s] [SM05] [SM05] [EM00]

D03 < 820 2,96 4,8E-19 [GR06a] 2,88

B2 > 820 2,44 8,0E-17 [GR06a] 2,79 2,45 2,40

D03+B2 800-950 2,76 1,1E-18

Tabelle 3.5: Vergleich AE durch VR-Messungen mit AE durch Diffusionsmessungen.

In Abbildung 3.47 fällt ein ungewöhnliches Verhalten ins Auge. Die
Peakhöhe nimmt mit wachsender Temperatur zu, die Höhe des Z-Peak
von 3Hz nach 230Hz wächst von 25·10−4 auf 130·10−4 an. In Abschnitt
3.6.2 wird gezeigt, dass die Peakhöhe nicht von der thermischen Vorbe-
handlung abhängig ist. Das Steigen des Peaks kann mit der exponentiell

106



3.6. Z-PEAK

wachsenden Hintergrunddämpfung [Riv01], [Ben01b] zusammenhängen.
Zur besseren Veranschaulichung sind in Abbildung 3.48 alle drei Mess-
frequenzen einzeln abgebildet.
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Abb. 3.48: Frequenzabhängigkeit der Dämpfung in Fe-26Al n482. Die gestri-

chelte Linie unterhalb der Messkurve stellt schematisch den Hintergrund dar.

Der steigende Dämpfungshintergrund kann nicht allein für das sehr star-
ke Anwachsen des Peaks verantwortlich sein. Vielmehr besteht der Unter-
schied zwischen 3.48a (3Hz) und 3.48b & c (230/1340Hz) darin, dass der
Peak in unterschiedlichen Ordnungszuständen auftritt. Die Umwandlung
von der D03-Ordnung zur B2-Halbordnung erkennt man an dem Knick
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in der Frequenz bei 820K. DSC und Magnetometermessungen bestäti-
gen diese Übergangstemperatur. Wenn der Mechanismus der Zener-Re-
laxation in der geordneten D03-Struktur stattfindet, stehen weniger Al-
Paare zur Verfügung, um die Atompaarreorientierung in Richtung der
Spannung durchzuführen ohne die langreichweitige Ordnung zu stören.
Ändert sich aber der Ordnungszustand von D03 auf B2, so stehen in
der B2 Halbordnung mehr Al-Atompaare für die Reorientierung zur
Verfügung.
Golovin & Rivière haben diesen Effekt in [GR06a] und [GR06b] näher
untersucht. Um bei festen Ordnungszuständen zu messen, wurden Fre-
quenzscans bei unterschiedlichen konstanten Temperaturen (668-882K)
durchgeführt (Abb. 3.49 links). Die ermittelten Peakhöhen sind für Fe-
26Al in Abbildung 3.49 rechts über der Temperatur aufgetragen und um
die hier ermittelten Peakhöhen (Messpunkte ×, +) ergänzt.
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Abb. 3.49: Z-Peak Frequenzabhängigkeit [GR06a]. Verglichen mit Peakhöhen

aus Abbildung 3.48 und 3.50.

Es lässt sich ein starkes Ansteigen der Peakhöhe für Fe-26Al ab 750K
ausmachen. Die höchste Steigung ist bei ca. 800K, also dicht an der
Übergangstemperatur, zu erkennen. Danach scheint die Ausgleichskurve
einer Sättigung zu zustreben. In der B2-Struktur stehen mehr Al-Paare
als in der D03-Struktur zur Verfügung, die an der Reorientierung betei-
ligt sein können.
Die eingetragenen Peakhöhen aus Abbildung 3.48 und 3.50 passen bis
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auf die 2Hz Messung sehr gut zu den Ergebnissen von Golovin und
Rivière. Obwohl gesagt werden muss, dass die Messungen von Golovin
und Rivière mit Hintergrund (aber sehr klein) und die hier ermittelten
Peakhöhen ohne Hintergrund verglichen werden.

3.6.2 Temperbehandlungen

Die in Abbildung 3.50 dargestellten Messungen zeigen zwei Proben, die
bei 1000 °C abgeschreckt wurden und somit freien Kohlenstoff beinhal-
ten.
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Abb. 3.50: Abhängigkeit des Z-Peaks von der thermischen Behandlung.

Nach dem Aufwärmen ist es zum größten Teil zu einer Gefügeumwand-
lung gekommen (B2 => D03 => B2). Der gelöste Kohlenstoff ist fast
vollständig aus der Lösung verschwunden, wie beim zuvor untersuchten
S-Peak gezeigt. Dagegen bleibt der Z-Peak beim Abkühlen unverändert,
er heilt thermisch nicht aus.
Die Höhe und die Position des Z-Peaks sind nicht von der thermischen
Vorbehandlung der Probe abhängig, wohl aber durch die Phase in der er
auftritt. Eigentlich würde man also einen Einfluss durch die Leerstellen-
Konzentration erwarten. Wahrscheinlich stellt sich bei der Messung bei
hohen Temperaturen stets ein Gleichgewicht ein, egal wie thermisch vor-
behandelt wurde. Das Experiment zeigt also, dass der Anteil von freiem
Kohlenstoff keine Rolle spielt, wie beim Zener-Mechanismus erwartet.
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3.6.3 Ergebnisse

Bei einem thermisch aktivierten Prozess verschieben sich die Peakma-
xima bei höheren Frequenzen zu höheren Temperaturen. Dies ist einer
der Hauptgründe, warum es für eine Vibrating-Reed-Anlage schwierig
ist, den Z-Peak zu messen, da ihre typischen Messfrequenzen um ein
Vielfaches höher liegen, als bei einer Torsionsanlage, so dass der Z-Peak
bei der Vibrating-Reed-Technik erst bei deutlich höheren Temperatu-
ren auftritt. Zusätzlich kommt es bei höheren Messtemperaturen, auf
Grund der nur elektrostatischen Anregung, zum starken Nachlassen der
Anregungsamplitude, so dass es oft zu Signalverlusten bei hohen Tem-
peraturen kommt und der Z-Peak nicht gemessen werden kann. Da der
Z-Peak bereits ausführlich untersucht und der Mechanismus recht gut
aufgeklärt worden ist, war es nicht erforderlich, die Messungen des Z-
Peaks besonders intensiv zu verfolgen.
Als Ergebnisse können genannt werden:� Der Z-Peak ist thermisch aktiviert, seine AE liegt für Fe-26Al bei

etwa 2,8 eV, τ0 = 1, 1 · 10−18 s, was sehr gut im Vergleich zur AE
von 2,8 eV für Inter-Diffusion [SM05] passt.� Die Peakhöhe ist stark vom Ordnungszustand der Legierung ab-
hängig.� Er zeigt keine signifikante Abhängigkeit von der thermischen Vor-
behandlung.� Der Z-Peak ist innerhalb einer bestimmten Al-Konzentration (11 bis
40 at.%) zu finden, wenn hinreichend viele Al-Paare zur Verfügung
stehen.

Durch die hier vorgestellten Messergebnisse kann somit die bekannte
Interpretation des Z-Peaks, als Zener-Peak bestätigt werden.
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3.7 D-Peak

Der Peak in Abbildung 3.4 auf Seite 50 ist sehr breit und im Gegensatz
zu allen anderen Strukturen nicht stark ausgeprägt. Er hat den Namen
D-Peak bekommen, da angenommen wird, dass er durch Versetzungen
und Verformungen (engl. dislocations und deformations) hervorgerufen
wird. Es gibt in Metall-Legierungen diverse versetzungsbedingte Peaks.
Die genaue Zuordnung der einzelnen Mechanismen zu einem bestimm-
ten Peak ist recht schwierig, da es eine große Anzahl von Interaktions-
mechanismen der relaxierenden Versetzung gegebenenfalls mit anderen
Defekten gibt. Einige grundlegende Mechanismen wurden bereits in Ab-
schnitt 2.4.2 auf Seite 29 vorgestellt.
Ein D-Peak in Fe-Al-Legierungen wurde von Nagy in [Nag02] erstma-
lig beobachtet und als Hasiguti-Peak klassifiziert. In [SGGN04] werden
weitere Ergebnisse dargestellt und erste Erklärungsansätze gegeben. Der
D-Peak wird in [GPG+06] weiter analysiert und mit Messergebnissen an
reinen Eisenproben verglichen [WD75] & [HGMF77]. Es ist zu erwähnen,
das Damson in [Dam98] ebenfalls bei niedrigen Temperaturen einen Peak
beobachtete, ohne dessen Verursachung zu diskutieren.
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Abb. 3.51: Erscheinungsformen des D-Peaks.

Die genauen Ursachen des D-Peaks, der nicht als ein einzelner Peak an-
gesehen werden kann, sondern eher aus einer Familie von Peaks besteht,
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ist immer noch ungeklärt. Einige experimentelle Hinweise werde aber in
dieser Arbeit gegeben werden. Um die Vielfalt der Erscheinungsformen
des D-Peaks zu veranschaulichen, sind in Abbildung 3.51 einige in ver-
schiedenen Fe-Al-Legierungen gemessene Peaks zusammengestellt. Der
D-Peak kann in unterschiedlichsten Formen auftreten: Als ein ausge-
schmierter Peak, wie es bei Fe-17Al der Fall ist; als ’normaler’ Peak, wie
bei Fe-25Al ’rohk’ oder aus mehreren Peaks bestehend, wie bei Fe-25Al
’n318’ oder Fe-50Al.
Die Messungen können nicht eindeutig auf einzelne Effekte als Ursa-
che zurückgeführt werden, vielmehr können unterschiedliche Arten von
Versetzungen und Versetzungsbewegungen und ihre Wechselwirkung mit
anderen Gitterdefekten (Leerstellen, ZGA) am Zustandekommen des D-
Peaks beteiligt sein. Für die Interpretation müssen somit alle in Ab-
schnitt 2.4.2 auf Seite 29 vorgestellten Mechanismen in Betracht gezogen
werden.

Einige grundlegende Fragen zum Auftreten des D-Peaks sollen geklärt
werden:

1. Ist der Peak thermisch aktiviert?
Dies wird in Abschnitt 3.7.1 untersucht.

2. Wie reagiert der Peak auf unterschiedliche thermische Behandlun-
gen?
Dies wird in Abschnitt 3.7.2 analysiert.

3. Welchen Effekt haben mechanische Verformungen?
Dies wird in Abschnitt 3.7.3 studiert.� Weitere experimentelle Ergebnisse werden in Abschnitt 3.7.4 zu-
sammengestellt und behandelt die:
- Al-Konzentration,
- C-Konzentration,
- Amplitudenabhängigkeit.

3.7.1 Variation der Resonanzfrequenz

Als erstes wird geklärt ob der Peak thermisch aktiviert ist. In Abbil-
dung 3.52 wird die AE für den Peak bestimmt. Da der D-Peak nicht
nur aus einem Peak besteht (s. Absch. 3.7.3) sind recht große Fehlerbal-
ken in Abbildung 3.52 angegeben. Der Arrheniusplot ergibt für Fe-27Al
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eine Aktivierungsenergie von ungefähr 0, 5 ± 0, 07 eV mit einem τ0 von
1,6·10−14 s.
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Abb. 3.52: Arrheniusplot für die Bestim-

mung der AE des D-Peaks.

Hieraus wurde ein ∆S-Entropie-Faktor für Gleichung 2.32 auf Seite 41
von ∆S = 1, 4 · 10−4 eV

K
bestimmt. Berücksichtigt man das unterschied-

liche Aussehen des Peaks (Absch. 3.7.3), so lassen sich für unterschied-
liche Proben nur ungefähre Werte für die AE von ca. 0,3 bis 0,7 eV
angeben. Weitere AE des D-Peaks finden sich im Anhang (Tab. B.7 auf
Seite 163). Diese beträchtlichen Schwankungen der AE unterschiedlicher
Proben weisen darauf hin, dass beim D-Peak nicht nur ein einzelner Me-
chanismus für die Veränderung der AE eine Rolle spielt.

3.7.2 Variation der thermischen Behandlung

Um zu klären, ob der D-Peak von der thermischen Behandlung abhängig
ist, wurden unterschiedliche Abschreck- und Anlaß-Behandlungen durch-
geführt (Abb. 3.53, 3.54).
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Abb. 3.53: D-Peak bei unterschiedlichen Abschreckbehandlungen. Daten8 im

Inset sind nicht dargestellt.
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Es ist zu sehen, dass der Peak zwar von der Abschrecktemperatur ab-
hängt, aber es kann kein charakteristischer Zusammenhang zwischen
Peakhöhe und Abschrecktemperatur festgestellt werden.
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Abb. 3.54: D-Peak bei unterschiedlichen Temperbehandlungen. Daten 8 im

Inset sind nicht dargestellt.

Im Gegensatz zu den Abschreckmessungen, zeigen die Messungen mit un-
terschiedlicher Temperbehandlung eine Korrelation zwischen Temperbe-
handlung und Peakhöhe (Abb. 3.54 Inset). Vergleicht man die Peakhöhe
mit Abbildung 3.12 auf Seite 61, so stellt man fest, dass die Kurven einen
ähnlichen Verlauf nehmen. Falls man davon ausgeht, dass der S-Peak den
gelösten freien Kohlenstoff anzeigt, könnte hier ein Zusammenhang zwi-
schen freier Kohlenstoffkonzentration und Versetzung vermutet werden,
etwa auf einen Bindungsmechanismus der Versetzungskinken an inter-
stitiellen Fremdatomen (C).

3.7.3 Variation der mechanischen Verformung

Wenn es sich beim D-Peak um eine versetzungsbedingte Relaxation han-
delt, so sollten sich durch Verformungen eingebrachte Versetzungen auf
den Peak auswirken.
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3.7. D-PEAK

Biegeverformung

Die Proben wurden an einem runden Gegenstand entlang der Run-
dung gebogen. Unterschiedliche Durchmesser der Zylinder ergaben un-
terschiedliche Verformungsgrade. Ein ungefähres ǫ bei der Biegung kann
mit

ǫ ≈
d

2r
, (3.12)

gefunden werden, wobei d der Dicke der Probe entspricht und r dem Ra-
dius an dem die Probe gebogen wird (Zylinder). In Abbildung 3.55 lässt
sich eine klare Kopplung zwischen Biegegrad und Peakhöhe feststellen.
Bei einem Verformungsgrad von ǫ = 1% ist ein Maximum der Peakhöhe
auszumachen.
Proben mit gleichen Verformungsgraden zeigen aber nicht immer die glei-
chen Peakhöhen. Als zusätzliches Indiz wurde der Flächeninhalt unter
dem Peak errechnet und gegen den Verformungsgrad aufgetragen, da der
Peak nicht immer dieselbe Form aufweist. Alle drei Größen (maximale,
minimale Peakhöhe und Fläche) zeigen ein Maximum bei ca. ǫ = 1%.
Bei einer zu großen Verformung ǫ > 2% kommt es zum Bruch der Probe.
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Abb. 3.55: Abhängigkeit der Dämpfung von der Verformung. Minimale (Q−1
min)

und maximale (Q−1
max) Dämpfung entspricht der, bei mehreren Biegeversuchen

mit gleichem ǫ gefundenen minimalen bzw. maximalen Peakhöhen.

Der Mechanismus, der den D-Peak hervorruft, ist somit empfindlich
für Verformungen. Dass bei einer Biegeverformung ein Maximum der
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Peakhöhe bei einer bestimmten Verformung auftritt ist eigenartig, da
man eigentlich ein monotones Zunehmen des D-Peaks mit zunehmender
Verformung erwartet. Denn höhere Verformung erzeugt mehr Versetzun-
gen, die wiederum interagieren können. Das Auftreten eines Maximums
könnte daher kommen, dass bei Überschreiten eines gewissen Verfor-
mungsgrads die Versetzungen sich zunehmend untereinander in der Be-
wegung behindern. Dies ist in der Plastizitätsforschung als “Verfestigung“
bekannt. Sind zu wenige Versetzungen (bei kleinen Verformungen) im
Material vorhanden, ist der Peak schwächer ausgeprägt. Sind zu viele
Versetzungen vorhanden bei ǫ > 1%, beeinflussen sich die Versetzungen
negativ untereinander, sie behindern sich gegenseitig und die Höhe des
D-Peaks nimmt ab.

HPT - High Pressure Torsion

Da bei Biegeverformungen die Proben oberhalb eines Verformungsgrades
von 2% spröde zu Bruch gingen, wurden Proben mit einer Hochverfor-
mungsmethode, dem HPT (High Pressure Torsion) Verfahren verformt.
In Abbildung 3.56 links ist der schematische Aufbau einer HPT-Anlage
gezeigt.
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Abb. 3.56: HPT - Methode und Einspannung [GPG+06].

Auf ein Plättchen aus dem zu untersuchenden Probenmaterial wird ein
Stempel unter hohem Druck gedreht. Der Stempeldruck und die Anzahl
n der Umdrehungen ergeben den Verformungsgrad [IGSF04]

γ =
2π · nR

h
, (3.13)
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mit h =̂ Dicke der Probe und R dem Radius, der demnach einen starken
radialen Gradienten aufweist. Aus einem HPT-Rohling9 lassen sich zwei
10 bis 11mm lange IF-Proben präparieren. Die Oberfläche wurde mittels
der Lösung ((300ml HCl + 90 g Fe3Cl + 18 g Cu + 150 g H2O) H2O (1:1))
geätzt und elektropoliert. Der Verformungsgrad ist sehr inhomogen, da
die Verformung außen sehr stark ist und im Mittelpunkt sehr klein bis
überhaupt nicht vorhanden. Dies zeigt sich auch in den Ergebnissen ver-
schiedener Einspannungspunkte, wie sie in Abbildung 3.56 rechts gezeigt
sind. Die Peakhöhe nimmt ab, je weiter man die Einspannung in die Mit-
te der Probe verlagert. Die Messergebnisse unterschiedlicher Proben sind
nicht gut reproduzierbar, da Herstellung (linke Seite in Abb. 3.56) und
Einspannung (rechte Seite in Abb. 3.56) sich stark auf die Ergebnisse
auswirken, wie der Vergleich in Abbildung 3.57 zwischen oberem und
unterem Bild zeigt.
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Abb. 3.57: D-Peak hohe Verformung (HPT) (unten [GPG+06]).

9HPT Verformung: Institute of Physik of Advanced Materials, Ufa State Aviation Technical Uni-
versity, Ufa, Russia.
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Im linken Bild lässt sich erkennen, dass der Peak mit Erhöhung der
Anlass-Temperatur immer weiter abnimmt, bis er völlig verschwindet
und ein anderer an einer tieferen Stelle (bei ca. 210K) auftaucht. Bei
der Anlassbehandlung heilen Versetzungen und andere Defekte (Eigen-
fehlstellen: Leerstellen, ZGA) aus. Offenbar ist also die Peakhöhe mit
deren Konzentration verknüpft. Für eine mögliche Zuordnung verschie-
dener Defekttypen zu den im D-Peak überlagerten Relaxationsprozessen
ist ein Vergleich der HPT Experimente mit Messungen an verformtem
und mit Neutronen betrahltem Eisen (Hivert et al. 1977) hilfreich.
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Abb. 3.58: Vergleich: Verformung und Bestrahlung [HGMF77] mit HTP [GPG+06].

Hivert [HGMF77] erklärt das Entstehen der Peaks in Abbildung 3.58
durch folgende Mechanismen: Der ID ≡ D1-Peak wird hervorgerufen
durch Reorientierung von Leerstellen und Zwischengitteratompaaren
oder von Doppel-Zwischengitteratomen. IE ≡ D2 entsteht durch Re-
orientierung von frei wandernden Eigen-Zwischengitteratomen (ZGA).
II1 ≡ D3 und II2 ≡ D4 rühren von Reorientierungen von kleinen Clus-
tern von Doppel - Zwischengitteratomen oder Doppel-Leerstellen her. III
≡ D5 entsteht durch Interaktion von Eigen-Zwischengitteratomdefekten
mit Versetzungen.
Ein entsprechender Vergleich des Spektrums nach HTP mit den Mes-
sungen von Hivert [HGMF77] zeigt in der Tat eine starke Ähnlichkeit
mit den Ergebnissen von T. Pavlova (Abb.3.58). Die Peaks im unteren
Bild sind nach rechts verschoben, da ein sehr großer Frequenzunterschied
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zwischen Hiverts (ca. 0,5Hz) und Pavlovas (ca. 2200Hz) Messungen be-
steht und da die Peaks wie bereits gezeigt wurde, thermisch aktiviert
sind. Die Unterschiede in Peaklage und relativer Peak-Intensität spiegeln
möglicherweise den unterschiedlichen Al-Gehalt und die unterschiedliche
Vorbehandlung wider. Ein starker Unterschied findet sich lediglich für
den D1-Peak. In Abbildung 3.59 sind Messungen dieser Arbeit, den Da-
ten von T. Pavlova (oberes Teilbild) gegenübergestellt.
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Abb. 3.59: Vergleich zwischen HTP und abgeschreckten oder verformten D-Peaks.

Alle D-Peaks sind gegenüber der 1. Messung (HTP) ein wenig nach links
verschoben, da ihre Messfrequenzen kleiner sind. Auffällig ist, dass sich
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bestimmte Peaks bei bestimmten Messungen wieder finden lassen. So
lässt sich z.B. der D1-Peak bei reinem Eisen, bei Fe-25Al ’n318’, der ver-
formten Fe-27Al und der Fe-31Al Probe wieder finden. Eine Einordnung
des D-Peaks lässt sich auch anhand der AE der Peaks durchführen. Sie
sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst. Einige Peaks lassen sich recht gut

 

 D1 D2 D3 D4 D5 

Probe f 

[Hz] 

T 

[K] 

G 

[eV] 

f 

[Hz] 

T 

[K] 

G 

[eV] 

f 

[Hz] 

T 

[K] 

G 

[eV] 

f 

[Hz] 

T 

[K] 

G 

[eV] 

f 

[Hz] 

T 

[K] 

G 

[eV] 

Fe (1) 0,5 108 0,28 0,5 124 0,33 0,5 145 0,38 0,5 170 0,45 0,5 220 0,59 

Fe (2) 1 103 0,28 1 123 0,32 1 146 0,40 - - - 1 238 0,60 

Fe-26Al (3)    350 192 0,32          

Fe-26Al (4) 2280 155 0,30 2220 212 0,41 2160 246 0,49 2130 279 0,55 2100 331 0,66 

Fe 560 145 0,30 555 206 0,44 553 242 0,52       

Fe-25Al 912 126 0,26 892 202 0,42    883 230 0,48 855 314 0,67 

Fe-26A    235 195 0,43    234 276 0,61 299 299 0,66 

Fe-27Al 679 139 0,29    670 253 0,54       

Fe-31Al 306 138 0,30 302 199 0,43 299 248 0,54       

Fe-50Al    416 209 0,45 422 255 0,55 418 259 0,56 415 306 0,67 

Tabelle 3.6: Einordnung der AE (G) des D-Peaks in Literaturdaten. Fe(1)

[HGMF77], Fe(2) [WD75], Fe-26Al(3) [Nag02] , Fe-26Al(4) [GPG+06].

zuordnen. Es ist erstaunlich, dass in abgeschreckten, getemperten und
verformten Proben ähnliche Peaks zu finden sind. Die Peaks lassen sich
zwar untereinander zuordnen, dies sagt aber noch nichts über die D-Peak
erzeugenden Vorgänge im Material aus.

3.7.4 Weitere Ergebnisse

Einige Untersuchungen ergaben unklare Ergebnisse, trotzdem sollen sie
im Folgenden zusammengefasst werden, um Hinweise zu geben, an wel-
cher Stelle weitere Untersuchungen ansetzen sollten.

Aluminiumabhängigkeit

Eine klare Abhängigkeit von der Aluminiumkonzentration konnte nicht
festgestellt werden in Abbildung 3.51, 3.59 und anderen nicht gezeigten
Messungen gibt es unterschiedliche Erscheinungsformen des D-Peaks.
Vermutlich überlagern sich Einflüsse hier nicht kontrollierter Parame-
ter (z.B. Details der Wärmebehandlung => Unterschiede in Defekten,
Nahordnung, u.a.).
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Kohlenstoffabhängigkeit

In Abbildung 3.60 sind drei verschiedene Proben dargestellt, die einmal
abgeschreckt und einmal getempert wurden und dadurch unterschiedli-
che Mengen von

”
freiem“Kohlenstoff enthalten sollten.
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Abb. 3.60: D-Peak Kohlenstoffabhängigkeit.

In beiden Graphen lässt sich keine Abhängigkeit der Höhe des Peaks von
der C-Konzentration feststellen. Bei den abgeschreckten Proben ist der
Peak der Probe mit der mittleren Konzentration am höchsten, bei der
getemperten Proben der Peak mit der niedrigsten Konzentration.
Eine eindeutige Abhängigkeit des Peaks von der Kohlenstoffkonzentrati-
on kann also nicht gezeigt werden. Details der Wärmebehandlung schei-
nen einen großen Einfluss zu haben. Eine Beteiligung von Punktdefekten
kann hiermit noch nicht ausgeschlossen werden.

Amplitudenabhängigkeit

Abbildung 3.61 zeigt, dass der Peak im begrenzten Untersuchungsbe-
reich (Dehnungs-Amplitude an der Ober- bzw. Unterseite der Probe bei
Biegeschwingungen < 17 · 10−5) nicht amplitudenabhängig ist.
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Abb. 3.61: D-Peak Amplitudenabhängigkeit. Artefakte, weil nicht reproduzierbar.
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Auf den ersten Blick hat es den Anschein, als ob beide Graphen eine
starke Amplitudenabhängigkeit des D-Peaks zeigen. Es ist aber nicht
die Höhe des D-Peaks, die amplitudenabhängig ist, sondern der Dämp-
fungshintergrund, der im Wesentlichen von thermoelastischen und ma-
gnetischen Effekten herrührt [UCP97]. Die Peakhöhe nach Abzug des
Hintergrundes ist für alle Amplituden ähnlich. Es ist anzumerken, dass
die maximal erreichbare Amplitude der durchgeführten Messungen stets
sehr gering war und dass bei höheren Dehnungen durchaus eine Ampli-
tudenabhängigkeit auftreten könnte.
Die Amplitudenabhängigkeit des Hintergrundes ist in Abildung 3.62
ausführlicher dargestellt.
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Abb. 3.62: a) Abhängigkeit der Dämpfung von der Anregungsamplitude.

b) zeigt die Amplitude der Anregung.

Es sind fünf Messungen mit unterschiedlichen Amplituden gezeigt. Ober-
halb von 300K laufen die Kurven zusammen, da ab dieser Stelle die An-
regungsamplitude (Abb.3.62 b)) zusammenbricht10. Die Kurve mit der
geringsten Amplitude weist den geringsten Hintergrund auf, wohingegen
die Kurve mit der höchsten Amplitude die höchste Dämpfung zeigt. Im
Inset von Abbildung 3.62 b) ist die Dämpfung bei bestimmten Tem-
peraturen 100 - 300K aufgetragen. Die Hintergrunddämpfung wächst

10Dass dieses bei 300 K anfängt, bei Abb. 3.61 a) bei ca. 250 K, ist anlagenbedingt. Die Amplitude,
die eingestellt wurde, kann vom Anregungssystem nicht mehr aufrechterhalten werden und bricht
zusammen. Woher dieser Effekt kommt ist unklar.
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mit steigender Temperatur bei allen fünf Amplituden. Die Steigung der
Dämpfung im Inset ist am Anfang größer und wird mit wachsender Am-
plitude kleiner, diese deutet auf einen bekannten magnetischen Effekt
hin [UCP97], der eigentlich bis zur Curie-Temperatur anhalten sollte.
Die Dämpfung sinkt aber ab 300K bei den vier höchsten Amplituden
ab, trifft sich bei ca. 370K und verläuft dann ähnlich. Dieses ist, wie in
der Amplitudendarstellung (Abb.3.62 unten) gesehen werden kann auf
die schnell fallende Amplitude nach ca. 300K zurückzuführen.
Ein ganz kleiner D-Peak ist bei ca. 300K auszumachen, er ist bei allen
fünf Amplituden nach Abzug des Hintergrundes annähernd gleich hoch
und kann möglicherweise dem D5-Peak zugeordnet werden.

3.7.5 Ergebnis

Es konnte gezeigt werden, dass der D-Peak von folgenden Faktoren ab-
hängig ist:� Der Peak ist thermisch aktiviert.� Er zeigt eine Abhängigkeit von der thermischen Vorbehandlung,

insbesondere der Temper-Behandlung.� Der Peak zeigt starke Abhängigkeit von der mechanischen Verfor-
mung, sowohl der Biegeverformung, als auch HPT.� Bestrahlungen scheinen den Peak weiter zu beeinflussen [HGMF77].� Der D-Peak kann in bis zu fünf Peaks zerlegt werden. Die genaue
Zuordnung der Peaks zu bestimmten Effekten ist noch nicht geklärt.

Für folgende Faktoren konnte kein oder kein eindeutiger Zusammenhang
festgestellt werden:� Aluminium-Konzentration:

Es scheint, als ob der D-Peak nicht von der Al-Konzentration ab-
hängt.� Kohlenstoffkonzentration:
Ein eindeutiger Zusammenhang von freier Kohlenstoffkonzentra-
tion und D-Peak konnte nicht festgestellt werden, obwohl davon
ausgegangen werden kann, dass Kohlenstoff als ZGA, sowie Eigen-
Punktdefekte (Eigen-ZGA, Leerstellen) eine Rolle spielten.
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION� Eine Amplitudenabhängigkeit des D-Peaks konnte für Amplituden
< 17 · 10−5 nicht festgestellt werden.

Wie sich sowohl aus den unterschiedlichen Erscheinungsformen (Abb.
3.51), sowie aus den unterschiedlichen Faktoren (Abs.: 3.7.1, 3.7.2, 3.7.3
& 3.7.4) zeigt, kann der D-Peak nicht nur einem Mechanismus zugeordnet
werden, wie etwa der S-, X- und Z- Peak. Nimmt man die Erklärungen
von Hivert et.al. [HGMF77] & [HGMF78] für Bestrahlungseffekte hinzu,
so kann für einige Peaks der D-Peakfamilie eine Zuordnung vorgeschla-
gen werden.
Bei der Familie der D-Peaks sind Mechanismen beteiligt, in denen Leer-
stellen, Zwischengitteratome und Versetzungen eine Rolle spielen. Diese
könnten auch die starke Empfindlichkeit für Details der Wärmebehand-
lung (vor allem der Abschreckgeschwindigkeit in verschiedenen Tempe-
raturbereichen) erklären, die vermutlich für die mangelnden Korrela-
tionen mit der Al- und C-Konzentration verantwortlich sind. Da die
Verknüpfungen sehr komplex und nur schwer einzeln erzeugbar, sind
noch weitere Untersuchungen in diesem Bereich nötig.
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3.8 Zusammenfassung - Fe-Al

Das Legierungssystem Fe-Al wurde mittels VR-Technik umfassend von
reinem α-Eisen bis zu einer Konzentration von Fe-50at.%Al untersucht.
Zur Einordnung der gefundenen Effekte wurden unterstützend DSC-,
Magnetometer-, Röntgen- und TEM- Messungen hinzugezogen.
Für den S-Peak, der als snoekartiger Peak identifiziert werden konn-
te, zeigt Variation des Al-Gehaltes bei kleinen Konzentrationserhöhun-
gen zwei beachtliche Ergebnisse: 1. die Aufspaltung des S-Peaks in zwei
Komponenten bis zu einer kritischen Konzentration von 12at.%Al und
2. die stetige Erhöhung der AE mit zunehmender Al-Konzentration. Bei-
de Phänomene wurden durch die veränderte Umgebung (Anreicherung
mit Al-Atomen) des interstitiell gelösten Kohlenstoffs erklärt. Es konn-
te gezeigt werden, dass der S-Peak durch interstitiell gelösten Kohlen-
stoff entsteht. Ein Vergleich der gemessenen AE mit simulierten Werten
weist eine gute Übereinstimmung auf, was bestätigt, dass die Parame-
ter der Simulation gut gewählt waren. In diesem Fall belegen sie weiter,
dass es sich beim S-Peak um einen Snoek-Mechanismus handelt, da das
Simulations-Modell nur Interaktionen von Al-C und C-C berücksichtigt.
Sinnvolle Ergebnisse liefert die Simulation aber nur, wenn die Wechsel-
wirkungen bis mindestens zur 6. Schale berücksichtigt werden, was einer
kritischen Interaktionsdistanz des C-Atoms von

√
9 · a/2 entspricht, so

wie sie sich auch aus den Experimenten ergibt. Zwei andere Interpreta-
tionen des S-Peaks konnten widerlegt werden.
Die Annahme, dass es sich beim X-Peak um einen Kohlenstoff-Leer-
stellen-Komplex handelt, wie es Golovin [GPRM03] vorgeschlagen hat,
konnte weiter gestützt werden. So taucht der Peak erst bei Legierungen
auf, die eine hohe Konzentration von Leerstellen aufweist. Die Abhängig-
keit des Peaks von der Kohlenstoffkonzentration konnte eindeutig nach-
gewiesen werden. Nimmt man an, dass der S-Peak durch einen Snoek-
Mechanismus entsteht und vergleicht die simulierten Ergebnisse mit den
gemessenen, so können Experiment und Simulation durch Normierung
zur Deckung gebracht werden. Wird dann in der Simulation die C-
Leerstellen Wechselwirkung hinzugenommen, so entsteht an ähnlicher
Stelle wie bei den Messungen ein X-Peak. Dieses stützt die These, dass
der X-Peak durch einen Kohlenstoff-Leerstellen-Komplex entsteht.
Auf Grund von technischen Schwierigkeiten und wenig wissenschaftlicher
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Notwendigkeit wurde der Z-Peak nicht sehr eingehend untersucht. Die
bestehende Annahme, dass es sich um einen Zener-Mechanismus han-
delt, konnte bestätigt werden.
Der D-Peak wurde erstmalig in Fe-Al-Legierungen untersucht. Auch
wenn die Natur des D-Peaks noch in vielen Belangen unklar ist, konnten
doch einige wichtige Zusammenhänge gefunden werden. So verhält sich
der Peak sehr anfällig auf thermische Vorbehandlungen und mechanische
Verformungen. Dagegen muss eine Abhängigkeit von interstitiellem Koh-
lenstoff und Al-Konzentration eher verneint werden. In einem Vergleich
nach Bestrahlung und Verformung mit Messungen von reinem Eisen aus
der Literatur konnten Ähnlichkeiten ausgemacht werden. Danach ist an-
zunehmen, dass der D-Peak in fünf unterschiedliche Peaks aufzuteilen ist.

Gegenüberstellung der AE

In der nächsten Abbildung 3.63 sollen die hier gemessenen Aktivie-
rungsenergien der verschiedenen Peaks den Werten aus der Literatur
gegenüber gestellt werden.
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Abb. 3.63: Übersicht der AE bei Fe-Al Legierungen.
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Beim D-Peak fällt das große Spektrum unterschiedlicher AE auf, sie
variieren zwischen 0,3 eV bis 0,7 eV. Der S-Peak hat bis zur Konzentra-
tion von 12at.%Al zwei AE. Einmal die SFe-AE, die annähernd konstant
bleibt und zweitens die SFe−Al, die bei niedrigen Al-Konzentrationen
schneller wächst, als bei hohen. Auffällig ist, dass der X-Peak erst ab
25at.%Al gefunden werden kann. Der Z-Peak tritt nur zwischen 10 und
40at.%Al auf, die AE scheint mit der Al-Konzentration abzunehmen.
Das AE-Diagramm der Legierung Fe-Al zeigt für Literaturwerte und die
in dieser Arbeit ermittelten Werte eine gute Übereinstimmung. (Refe-
renzen zu den Literaturdaten können der Tabelle B.3 im Anhang ent-
nommen werden.)
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3.9 Fe-Al und Fe-Al-X Legierungen

(X=Al,Cr,Si,Ge,Co)

Die Konzepte und Erklärungen, die am Eisen-Aluminium-System ent-
wickelt wurden, werden im Folgenden überprüft und vertieft, indem die
Messungen auf ternäre Eisen-Aluminium-Legierungen erweitert werden.
Die Substitutionspartner werden so gewählt, dass sie auf die Relaxati-
onsmechanismen Einfluss nehmen.
Im folgenden Abschnitten wird nur eine kleine Auswahl der vorliegen-
den Ergebnisse gezeigt. Eine vollständigere Darstellung findet sich in
[GNS06] und [Pav07]. Die Zugabe von bestimmten Elementen zum Ba-
sissystem Fe-Al wirkt sich z.B. auf die Ordnungsparameter des Pha-
senüberganges aus. Beispielsweise stärkt Si die D03-Ordnung und dieses
erhöht die Übergangstemperatur T0, Co stabilisiert die B2-Phase, Cr
ändert T0 nur wenig, während Ge in ausreichender Konzentrationen eine
L12-Phase etabliert. Mit den Zusatzelementen Cr, Si und Ge wird infolge
ihrer Affinität zu Kohlenstoff (Carbidbildung) direkt der Gehalt an

”
frei-

em“ (ungebundenen, also die Snoek-Relaxation bewirkenden) Kohlen-
stoff verändert. Die im Folgenden gezeigten Legierungen können in zwei
Gruppen gegliedert werden. Zum Einen binäre Legierungen mit gerin-
ger Konzentration (≈ 3%) an unterschiedlichen Zusatzatomen, und zum
Anderen ternäre Legierungen auf der Basis von Fe-Al, in denen entweder
Al oder Fe teilweise durch das dritte Element substituiert wird. In den
nachfolgenden Untersuchungen wird insbesondere die Wirkung der Fe-Al
fremden Legierungspartner auf den S- und X-Peak betrachtet. Schließlich
wird der D-Peak in binären Fe- und ternären Fe-Al-Legierungen disku-
tiert.
Der Z-Peak konnte aus technischen Gründen (tritt erst bei hohen Tempe-
raturen auf) nicht untersucht werden, Einflüsse durch dritte Atomsorten
sind aber in [GNS06] und in [Pav07] zu finden.

3.9.1 Eisen-3at.%X

Die binären 3at.%X Legierungen sollen zeigen, ob die ausgewählten Le-
gierungselemente einen direkten Einfluss auf den Snoek-Peak des reinen
Fe haben. In Abbildung 3.64 werden Fe-3at.%X (X=Al, Si, Cr, Ge, Co)
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mit Messungen an reinem Eisen verglichen.
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Als Vergleich zu Abbildung 3.64, sollte Abbildung 3.20 auf Seite 69 her-
angezogen werden, in der die Veränderung des S-Peaks durch Erhöhung
des Al-Anteils dargestellt ist. In beiden Darstellungen ist sowohl der
Dämpfungshintergrund abgezogen, als auch die Peakhöhe auf eins nor-
miert. 3at.% Fremdatomanteil wurde ausgewählt, um einen möglichen
Einfluss auf den S-Peak klar darzustellen und weil niedrigere Konzen-
trationen (<1at.%, meist Al) in der Literatur bereits untersucht wurden
[JBH66], [RR67], [Tan71] & [SYU04].
Chrom zeigt einen sehr starken Efekkt: Zum Einen verringert sich die
Peak-Höhe deutlich, auf ca. 1/10 - 1/20 im Vergleich zu den anderen
Peak-Höhen, welches auf hohe Stabilität von Chromcarbid hinweist. Zum
anderen erzeugt es bei deutlich höheren Temperaturen einen weiteren
Peak von noch unbekannter Natur. Die Messung von Chrom wird in
Abbildung 3.64 nicht gezeigt. Ein moderaterer Effekt wird durch die
Dotierung mit Al oder Si hervorgerufen, wohingegen Co oder Ge keinen
oder nur einen sehr geringen Einfluss auf den Relaxationsverlauf haben.
Die Ursache der Veränderungen des S-Peaks bei Fe-Al konnte in Ab-
schnitt 3.4.5 auf Seite 68 mit den unterschiedlichen Wechselwirkungen
der C-Atome mit Fe- bzw. Al-Nachbarn geklärt werden. Aus der Form
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des Peaks bei Fe-at-%3Si lässt sich vermuten, dass Si eine etwas gerin-
gere Erhöhung der Potenzialschwelle für C-Sprünge bewirkt, als es bei
Al der Fall ist. Ein kritischer Radius um das C-Atom für Si, ähnlich wie
bei Al, konnte aber, anhand der vorliegenden Daten nicht abgeschätzt
werden.

3.9.2 Eisen-Aluminium-Chrom

Chrom wird oft in kleinen Konzentrationen (3-5at%Cr) zu Fe-Al-Legie-
rungen gemischt, um die Duktilität und damit die Verarbeitbarkeit zu
verbessern. Es sorgt für eine Verringerung der Anti-Phasen-Grenzenergie,
die eine Erhöhung der Versetzungsbeweglichkeit zur Folge hat. Das hin-
zugegebene Chrom hat Einfluss auf die Carbidbildung und einen leichten
Einfluss auf die Ordnungstemperatur. Die Dichte der Leerstellen in Fe-
25Al-(15-25)Cr bei q1000 ist dreimal kleiner als bei Fe-25Al, aber immer
noch größer als bei Fe-Al-Si [GNS06].
Der Einfluss des beigemischten Cr bei den VR-Messungen wirkt sich
stark auf den S- und X-Peak aus, wie Abbildung 3.65 zu entnehmen ist.
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Abb. 3.65: Dämpfungsspektrum von Eisen-Aluminium-Chrom.

Der S- und der X-Peak überlappen bereits bei kleinen Cr-Konzentra-
tionen, wobei der resultierende Peak sich zu höheren Temperaturen ver-
schiebt. Dieses Verhalten verstärkt sich mit höheren Cr-Konzentrationen
und weist auf eine durch die Cr-Dotierung bedingte Erhöhung des C-
Sprungpotenzials (höher als bei Al-C) hin. Insgesamt nimmt die Peak-
Höhe (genauer: die Peak-Fläche) mit Erhöhung der Cr-Konzentration
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ab, was möglicherweise auf ein Festhalten der C-Atome durch die Bil-
dung von Chrom-Carbiden zurückzuführen ist. Nach Messungen bis ca.
920K sind die Peaks verschwunden (Abkühlkurve), dies zeigt, dass der
Effekt thermisch ausheilt, weil sich Carbide bilden und Leerstellen ver-
schwinden, was wiederum die Argumente für die in Abschnitt 3.4 & 3.5
genannten Mechanismen sowohl für den S- als auch X-Peak bestätigt.

3.9.3 Eisen-Aluminium-Silizium

Im Vergleich zu Cr (Absch. 3.9.2) oder Ti und Nb (Absch. 3.4.2 & 3.5.2)
erzeugt Si keine neue Phase, neigt aber zur Bildung von Si-Carbid. Si
begünstigt die D03-Phase und erhöht die Übergangstemperatur von D03

zu A2 und B2 zu A2, was durch DSC-Messungen belegt werden kann
[GNS06]. Die Leerstellendichte in Fe-25(Al+Si) ist 3 bis 10 mal kleinre
als in Fe-25Al [GDC+05]. Ein Beispiel von Messungen an Fe-25(Al+Si)
wird in Abbildung 3.66 gegeben.
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Abb. 3.66: Dämpfungsspektrum von Eisen-Aluminium-Silizium.

Der S-Peak nimmt sehr stark bei der Zugabe von Si ab und ist im Fall
von Fe-25at.%Si nur noch sehr gering. Dies kann einmal an der unter-
schiedlichen Kohlenstoffkonzentration in den Proben liegen, aber auch
an der Bildung von Si-Carbiden, die thermisch stabil zu sein scheinen
(Si-C Carbide sind als Schmirgelpapier bekannt).
Erstaunlich ist aber, dass der X-Peak bei Fe-12Al-12Si im Verhältnis
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zum X-Peak bei Fe-26Al etwa gleich hoch ist. Obwohl die Konzentration
an Leerstellen laut Positronenannihilation [GDC+05] kleiner ist, scheint
doch die Wanderung der C-Atome zu den Leerstellen begünstigt zu sein,
da der S-Peak im Verhältnis zum X-Peak bei Fe-12at.%Al-12at.%Si sehr
viel kleiner ist. Bei höheren Si-Konzentrationen nimmt dann der X-Peak
ab, da wahrscheinlich weniger Leerstellen vorhanden sind und auch die

”
freie“ C-Konzentration abnimmt.

Ein weiterer Effekt ist nur sehr schwach zu sehen, wird aber deutlich,
wenn man die S-Peakhöhe auf eins normiert. Mit höheren Konzentratio-
nen von Si wandert die Temperatur des Peakmaximums leicht zu tiefe-
ren Temperaturen, was durch das etwas geringe Si-C-Sprungpotenzial
erklärt werden kann (siehe auch Absch. 3.9.1 und 3.4.5). Bei niedrigeren
Gesamtfremdatomkonzentrationen Fe-14at.%(Al+Si) die ebenfalls un-
tersucht wurden, kommt dieser Effekt viel stärker zum Tragen (siehe
[GNS06]). Insgesamt sind die Befunde wieder mit denen in Abschnitt
3.4 & 3.5 genannten Mechanismen verträglich.

3.9.4 D-Peak in binären und ternären Fe-Legierungen

Der D-Peak lässt sich sowohl in binären Eisen-Legierungen (Abb. 3.67),
als auch in ternären Eisen-Aluminium-Legierungen (Abb. 3.68) finden.
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Abb. 3.67: D-Peak in binären Fe-Legierungen (f ≈ 500 Hz).
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Die Art der Eisen-Legierung scheint den D-Peak nicht systematisch zu
beeinflussen. Es kann z.B. bei Fe-25Si deutlich ein D1- und D3-Peak aus-
gemacht werden. Dies lässt vermuten, dass

”
Kohlenstoff“ und Kohlen-

stoff-Leerstellen-Komplexe keine starke Auswirkung auf die Entstehung
dieser D-Peaks haben, da in dieser Legierung der S- und X-Peak so gut
wie unterdrückt sind (Abb. 3.66), widerlegt aber nicht die Vermutung
der Beteiligung von anderen Punktdefekten an den Relaxationsprozessen
der Versetzungen.
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Abb. 3.68: D-Peak in ternären Fe-Legierungen (f ≈ 500 Hz).

Auch bei ternären Legierungen sind alle fünf Peaks zu finden, wie in
Abbildung 3.68 gezeigt. Somit begünstigen oder verhindern Cr, Si und
Ge die Entstehung der D-Peaks nicht systematisch.
Der D-Peak ist, wie schon in Abschnitt 3.7 betont schwer zu syste-
matisieren oder zu untersuchen, wodurch die Interpretation der Daten
schwierig ist. Als beteiligte Mechanismen kommen vor allem die Be-
wegung von Versetzungen und ihre Interaktion mit Punktdefekten in
Frage, wobei die Besonderheit des hier bei allen Legierungen vorliegen-
den bcc-Kristallgitters besteht. Es muss aufgrund ausgeprägter Kinken-
Erzeugungs- und Bewegungseffekte mit unterschiedlichem Verhalten von
Schraubenversetzungen und Versetzungen mit Stufen- oder gemischtem
Charakter gerechnet werden. Die einzelnen Effekte exakt zu trennen ist
sehr schwer, da die Mechanismen nicht unabhängig voneinander vari-
iert werden können. Es liegt somit nahe, die unterschiedlichen Peaks
zunächst unter der Familie der D-Peaks zusammenzufassen und wenn
möglich, später an definiert erzeugten Versetzungsstrukturen mit unter-
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schiedlichen Methoden (wie z.B. mit HPT, Neutronenbestrahlung oder
Verformungen) zu untersuchen, wie es in [GPG+06] schon begonnen wur-
de.

3.9.5 Ergebnisse

Die Ergebnisse zur Erweiterung der binären Fe-Al-Legierung auf ternäre
Systeme stützen sowohl die Erklärungen zum S-Peak (Absch. 3.4), als
auch die Vermutungen über den X-Peak (Absch. 3.5). Simulationen der
X-Relaxation bei ternären Fe-Al-X-Legierungen von Blanter [BGS06]
sind ebenfalls konsistent zu den hier gefunden Ergebnissen.
Der D-Peak verhält sich wie auch schon bei Fe-Al unsystematisch, aber
es ist festzustellen, dass er auch bei hohen Konzentrationen der Substi-
tuenten noch an ähnlichen Stellen im Dämpfungsspektrum auftaucht.
Der Gittertyp (bcc) scheint also wichtiger als die Atomsorte zu sein. Zur
genaueren Analyse und Erklärung sind weitere Messungen auch mit an-
deren Methoden nötig. Simulationen in dieser Richtung könnten zusätz-
lich Aufschluss geben.
Als wichtigstes Ergebnis ist zunächst das Auftreten des D-Peaks auch bei
anderen eisenbasierten bcc Legierungen zu nennen. Weiterhin ist zu nen-
nen, dass anhand der Entwicklung des S-Peaks bei höheren Aluminium-
Konzentrationen (Absch. 3.4.5) davon ausgegangen werden kann, dass
auch bei vielen anderen Atomsorten ein snoekartiger Mechanismus (auch
bei hohen Konzentrationen) auftritt.
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Kapitel 4

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird das Dämpfungsspektrum für Fe-Al-
Legierungen untersucht und versucht die auftretenden Anomalien
(Peaks) zu deuten. Die Legierungen, beginnend mit reinem Eisen, sind
durch Erhöhung des Aluminiumanteils in den Proben in kleinen Schrit-
ten von unter 5at.%Al bis zu Fe-50at.%Al untersucht worden. Die Reso-
nanzfrequenzen der Proben erstrecken sich von ca. 1Hz bis zu 1500Hz
und die untersuchten Temperaturbereiche von 93K bis 923K. In diesem
Frequenz- und Temperaturbereich lassen sich bis zu vier Peaks detektie-
ren, die als S-, X-, Z- und D-Peak benannt wurden.

S-Peak =̂ Snoek-Mechanismus:
Für alle Al-Konzentrationen konnte im Temperaturbereich von 350K bis
550K (bei einer Frequenz von f ≈ 500Hz) ein S-Peak als Snoek-artige
Relaxation gedeutet werden, d.h. Sprünge von interstitiell gelöstem Koh-
lenstoff zwischen Nachbarzwischengitterplätzen. Dabei hat sich das zu-
nächst unerwartete Phänomen gezeigt, dass sich der Peak bei kleinen
Konzentrationen (< 12at.%Al) in zwei unabhängige Komponenten zer-
legen lässt. Dies konnte mit den unterschiedlichen Umgebungen des den
S-Peak erzeugenden Kohlenstoffs auf Oktaederzwischengitterplätzen und
der unterschiedlichen Wechselwirkung zwischen C - und Fe - bzw. Al -
Atomen erklärt werden. Mittels Wahrscheinlichkeitsanalyse der Beset-
zung konnte der Wechselwirkungsradius zu

√
9 · a/2 bestimmt werden,

d.h. die Wechselwirkung reicht bis einschließlich zur 6. Schale. Der alu-
miniumbedingte Teil des S-Peaks verschiebt sich mit höheren Al-Kon-
zentrationen zu höheren Aktivierungsenergien (0,95 eV bis 1,3 eV, in
Übereinstimmung mit Literaturwerten), dies wird auf die Erhöhung des
Sprungpotenzials des C-Atoms durch die C-Al Wechselwirkung zurück-
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geführt. Die mit zunehmender Al-Konzentration anfänglich stärker und
dann nur noch moderat steigende AE wird durch die mit Aluminium
abgesättigte Umgebung gedeutet. Auch die beobachtete Variation der
Peakbreite ist mit dem Einfluss der veränderten C-Atomumgebung kon-
sistent, insbesondere mit der bei 25at.%Al ausgeprägten D03-Ordnung.
Der Peak ist eindeutig von der Konzentration an

”
freiem“ Kohlenstoff

abhängig, dies konnte für verschiedene Al-Konzentrationen und durch
Zugabe von Carbid-bildenden Elementen (Ti, Nb), die den S-Peak un-
terdrücken, gezeigt werden. Vergleiche zwischen Messungen mit konstan-
ter Temperaturerhöhung (dT

dt
= const.) und Messungen bei konstanter

Temperatur (dT
dt

= 0) zeigen, dass die Diffusion der C-Atome nicht nur
mittels Snoek-Sprüngen stattfindet, sondern auch entlang Pfaden mit er-
niedrigter AE. Dadurch lagern sich die C-Atome bevorzugt an Defekten
an und/oder scheiden sich als Carbide aus und stehen dann nicht mehr
für den Snoek-Effekt zur Verfügung. Der Vergleich zwischen simulierten
und gemessenen Aktivierungsenergien unterstützt die Interpretation des
S-Peaks als Snoek-Mechanismus. Zwei andere Interpretationen für den
S-Peak konnten widerlegt werden. Die Analyse verschiedener zu Eisen
hinzugegebener Elemente (mit ≤3at.%) konnte zeigen, welche Atomsor-
ten sich auf die Form des S-Peaks auswirken; hier erzeugen Al und Si
eine Schulter an der Hochtemperatur-Seite, Cr sogar einen eigenen Peak
bei höheren Temperaturen. Auch bei den ternären auf Fe-Al basierenden
Legierungen konnte gezeigt werden, dass der S-Peak weiterhin auf einem
C-Atomsprung beruht.
Für die weitere Forschung wäre interessant, andere Elemente (H, N, O, ...)
für den Snoek-Spannungsprozess zu prüfen, allerdings werden sich Stick-
stoff und Sauerstoff in Fe-Al nicht eignen, da sie als Nitrid oder Oxid am
Al gebunden werden. Ein interessantes Feld könnte die Snoek-Köster-
Relaxation im Zusammenwirken der Zwischengitteratome mit Verset-
zungen sein (s.u.). Erste Beobachtungen hierzu existieren bereits.

X-Peak =̂ X-Mechanismus:
Der X-Peak im Bereich von 640K bis 730K (bei f ≈ 450Hz) beruht,
wie eindeutig gezeigt werden konnte, auf C-Atomen und Leerstellen. Es
handelt sich nicht um einen modifizierten Snoek-Mechanismus, denn der
X-Peak wird unterhalb einer Konzentration von 25at.%Al nicht gefun-
den. Seine Aktivierungsenergie liegt bei etwa 1,70 eV, was zu den Wer-
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ten aus der Literatur passt. Die Untersuchung von mehreren Legierun-
gen (> 25at.%Al) mit unterschiedlichen C-Konzentrationen zeigt seine
Abhängigkeit vom Gehalt an

”
freiem“ C-Atom deutlich. Die nicht ein-

deutige Abhängigkeit des Peaks von der Al-Konzentration ist ein Hin-
weis darauf, dass die Umgebung des C-Atoms keine so große Rolle spielt
wie beim S-Peak, dies ist ebenfalls ein indirekter Beleg für die genannte
Interpretation des X-Peaks. Die stärkere Abhängigkeit der X-Peakhöhe
im Vergleich zum S-Peak, ist nicht nur von der thermischen Vorbehand-
lung, sondern auch von der Resonanzfrequenz abhängig (der Peak ist bei
höheren Frequenzen und daher höheren Temperaturen viel kleiner). Dies
lässt auf die Mitwirkung eines zweiten, ausheilbaren Punktdefekts schlie-
ßen. Positronenannihilationsmessungen (Golovin et al. 2005) sprechen
für Leerstellen als zusätzlichen Punktdefekt. Eines der wichtigsten Indi-
zien ist aber der Vergleich von simulierten mit gemessenen Dämpfungs-
spektren. Die simulierten Daten zeigen nach Einschalten der Wechsel-
wirkung zwischen C-Atom und Leerstelle (≈ 0,45 eV) einen Peak an der
Stelle des gemessenen X-Peaks. Der genaue Peak-Mechanismus ist zwar
noch nicht so eindeutig wie beim S-Peak geklärt, aber die Beteiligung von
Kohlenstoff und Leerstellen ist eindeutig. Carbid-bildende Elemente wie
z.B. Ti,Nb unterdrücken den Peak bei gleicher Leerstellenkonzentration
vollständig, welches die Beteiligung von Kohlenstoff belegt. Zwei ande-
re Interpretationen aus der Literatur konnten widerlegt werden. Auch
in ternären Legierungen lässt sich ein X-Peak finden, hier ist es ebenso
wichtig, dass eine bestimmte Fremdkonzentration (z.B. Al+Si=̂25at.%)
nicht unterschritten wird. Silizium unterdrückt die Entstehung des X-
Peaks leicht. Auch die Leerstellenkonzentration ist geringer, dies lässt
wiederum auf eine Beteiligung von Leerstellen schließen.
Da es sich beim X-Peak um zwei interagierende Punktdefekte handelt,
die nicht eindeutig voneinander zu trennen sind (z.B. erhöht eine Ab-
schreckbehandlung sowohl die freie C- als auch die Leerstellen-Konzen-
tration), ist die weitere Untersuchung des X-Peaks schwierig. Ob struk-
turelle oder thermische Leerstellen am X-Peak beteiligt sind, ist noch
unklar, dies kann möglicherweise durch Positronenannihilation geklärt
werden. Auch eine Teilchen-Bestrahlung (etwa mit Neutronen) von Fe-Al
Legierungen (abgeschreckten, für freien Kohlenstoff) mit einer Konzen-
tration unter 25at.%Al zur Erzeugung von Leerstellen könnte die Leer-
stellenbeteiligung weiter prüfen helfen.
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Z-Peak =̂ Zener-Mechanismus:
Der Peak bei den höchsten Temperaturen (T ≈ 880K bei f ≈ 210Hz)
wird dem Zener-Mechanismus zugeordnet. Die Analyse der Literatur-
daten zeigt, dass er nur in einem Al-Konzentrationsfenster von 10 bis
40at.%Al auftaucht, was seine Interpretation als Zener-Effekt stützt. Da-
zu passt auch der Vergleich der AE (= 2,75 eV) mit den Werten der
Interdiffusion, die im Bereich von 2,8 eV liegen. Interessant ist das Ver-
halten des Peaks in unterschiedlichen Phasen: in geordneten Phasen ist
die Peakhöhe wie erwartet viel kleiner als in der ungeordneten oder teil-
geordneten Phase, da der Umordnungsprozess meist lokal die Ordnung
zerstören würde. Dies stützt die Erklärung über den Zener-Mechanismus.
Dieser Peak wurde in der Literatur bereits eingehend untersucht. Derzeit
wird er von Pavlova (Tula) für ternäre Fe-Al-X-Legierungen erforscht.
Eine interessante Anwendung findet der Z-Peak in der Möglichkeit zur
Ermittlung von Diffusionsenergien in Multikomponenten-Legierungen.

D-Peak =̂ Versetzungsmechanismen:
Der bei allen Konzentrationen, egal ob abgeschreckt, getempert, verformt
oder gealtert, binär oder ternär auftauchende D-Peak im Temperatur-
bereich von 125K bis 350K (bei f ≈ 500Hz) kann noch nicht eindeutig
einem definierten Mechanismus zugeordnet werden. Sicher sind aber Ver-
setzungen beteiligt. Es handelt sich dabei nicht um einen einfachen Peak,
sondern um eine Familie von Peaks, die meist ähnliche AE im Bereich
von 0,3 eV bis 0,7 eV aufweisen. Es konnte gezeigt werden, unter welchen
Bedingungen der D-Peak entsteht und von welchen er nicht beeinflusst
wird. Da die einzelnen gefundenen Peaks (bis zu fünf) sich nicht ein-
fach voneinander trennen lassen, ist die genaue Zuordnung schwierig. Es
konnte aber gezeigt werden, dass Versetzungen eine Rolle spielen, des-
halb hat er hier auch den Namen D-Peak erhalten (engl. dislocation).
Für den D-Peak besteht noch ein sehr großes Potenzial für weitere Un-
tersuchungen. So sollte versucht werden, die einzelnen D-Peaks durch
geeignete Methoden getrennt und definiert zu erzeugen. Zum Ersten
muss die Abhängigkeit der Peaks von der Art der Verformung eindeutig
geklärt werden, hierfür könnte man hoch verformte, gedehnte, gebogene
und tordierte Proben verwenden. Z.B. lassen sich definierte Versetzungs-
strukturen, überwiegend Stufenversetzungen, durch plastisches Biegen
erzeugen. Auch durch geeignete thermische Vorbehandlungen plastisch
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verformter Proben entstehen definierte Versetzungsstrukturen, es bilden
sich etwa durch Erholung nach Verformung Subkorngrenzen. Schließlich
kann eine Bestrahlung mit Neutronen Leerstellen erzeugen, deren Wech-
selwirkung mit den Versetzungstypen definierte Auswirkungen auf das
Dämpfungsspektrum (Hasiguti-Peaks) haben sollten.
Bisher konnte die Beteiligung von interstitiellen Fremdatomen auf den
D-Peak nicht eindeutig geklärt werden, da die thermische Vorbehand-
lung sich extrem empfindlich auf die D-Peaks auszuwirken scheint. Hier
wären systematische Untersuchungen (Variation der Abschrecktempera-
tur, der Abschreckrate, des Anlassverhaltens) notwendig, um die Rolle
von Punktdefekten bei der D-Peakfamilie aufzuklären.
Die Unterschiede im Verhalten von poly- und einkristallinen Proben
könnten den Einfluss von Korngrenzen deutlich machen, wobei über
ihre Wechselwirkung mit magnetischen Bereichsgrenzen Veränderungen
im magnetisch beeinflussten Teil des Peaks zu erwarten sind. Da ers-
te Beobachtungen (s.a. Nagy 2002) eine deutliche Auswirkung äußerer
B-Felder auf verformungsinduzierte Dämpfungspeaks infolge magneto-
elastischer Wechselwirkung in ferromagnetischen Legierungen (also sol-
che mit < 30at.%Al) gezeigt haben, könnten weitere Untersuchungen mit
angelegtem Magnetfeld auch Aufschluss für das Verständnis des D-Peaks
bringen.
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Anhang A

Experimenteller Aufbau

Im folgenden Anhang befindet sich die Beschreibung der hauptsächlich
verwendeten Vibrating-Reed-Anlagen, mit denen die Untersuchungen an
Fe-Al-Legierungen durchgeführt wurden. Prinzipiell sind beide Anlagen
sehr ähnlich aufgebaut, so dass die allgemeine Beschreibung für beide
Anlagen gleichermaßen gilt und erst im Folgenden auf die Besonderhei-
ten der jeweiligen Anlage eingegangen wird.
Zunächst werden die Komponenten dargestellt und im Weiteren der me-
chanische, optische und elektronische Aufbau besprochen. Anschließend
folgt die Beschreibung des Messablaufes.

A.1 Aufbau der Vibrating-Reed-Anlagen

Der Vakuum-Rezipient beinhaltet Probe, Ofen und Schwingungsanre-
gung. Die Probe selbst wird mit einem Laser beleuchtet und die elek-
trostatisch angeregte Resonanzschwingung mit einem Detektor erfasst.
Die Temperaturregelung erfolgt über zwei Heizungen. Um während der
Messungen eine gute Temperaturregelung gewährleisten zu können, wird
diese an drei unterschiedlichen Stellen gemessen.

A.1.1 Mechanischer Aufbau

Die gesamten Messungen wurden im Vakuum durchgeführt, da Luftrei-
bung eine Verfälschung der Dämpfungsmessung hervorgerufen hätte. Da-
bei beträgt der maximal zulässige Druck 10−5 mbar. Hinzukommt, dass
unter Normalatmosphäre und hohen Temperaturen es zu einer Reakti-
on mit Fremdatomen, z.B. einer Oxidation, kommen kann, die sich sehr
störend auswirken würde.
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Des Weiteren muss darauf geachtet werden, dass die Messungen in einer
KW (Kohlenwasserstoff) freien Umgebung vorgenommen werden, da sich
schon geringste Mengen KW bei ihrer Kondensation als Dämpfungspeak
bemerkbar machen.
Für die Erzeugung des Vakuums wird ein Doppelpumpstand verwen-
det und als Vorpumpe dient eine Drehschieberpumpe (VR-1) oder eine
ölfreie Membranpumpe (VR-2). Für beide Apparaturen dient als Haupt-
pumpe eine Turbomolekularpumpe, die mechanisch vom Rezipienten
über einen Wellschlauch entkoppelt ist. Die mechanischen Erschütterun-
gen der Pumpen machen sich lediglich in einem kleinen Frequenzbereich
bemerkbar.

Anlage zur Messung von Bulk Materialien (VR-1)

Die Anlage (VR-1) ist geeignet Vibrating-Reed Messungen an massiven
Proben, wie zum Beispiel Fe-Al-Legierungen oder metallischen Gläsern,
durchzuführen.

}

}
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Vakuumrezipient
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Stereomikroskop
(b)

Vakuumrezipient (a):

Stereomikroskop (b):

1 Einfüllöffnung für Stickstoff
2 Anschluss für Heizung oberhalb der Probe
3 Heizung unterhalb der Probe
4 Anschluss für drei Thermoelemente
5 Stromdurchführung für die Elektrode
6 Flansch für Probenspieß
7 Helmholtz-Spulen
8 Ofen mit Probenhalter und Probe
9 Laser mit justierbarem Halter

10 doppelter Strahlungsschirm

11 Ausgang der Photodiode
12 Stromversorgung für die Photodiode
13 Schrittmotor für das Nachjustieren des Mikroskops

Anschluss für

Abb. A.1: (a) Vakuumrezipient; (b) Stereomikroskop [Nag02].
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Sie wurde von Bothe [Bot85] entwickelt und in mehreren Diplom- und
Doktorarbeiten verbessert, u.a. durch Hoppe [Hop86], Obert [Obe88],
Böwe
[Böw92], Kabus [Kab97], Zimmermann [Zim97], Nagy [Nag02] und Strahl
[Str02].
Der Vakuumrezipient (Abb. A.1a) besteht aus einem fest installierten
Teil mit Helmholtzspulen (A.1-7), Laser (A.1-9), Strahlungsschild (A.1-
10) und UHV-Fenstern und einem Probenspieß mit Heizung (A.1-2,3),
drei Thermoelementen (A.1-4), Anregung (A.1-5), Ofen, Probenhaltern
und Probe (A.1-8). Der Probenspieß lässt sich herausnehmen und besteht
aus einem Metallrohr, in das oben der Einfüllstutzen für den flüssigen
Stickstoff eingelassen ist (A.1-1) und an dessen Ende sich die Halterung
für die Probe befindet. Der Ofen selbst ist abnehmbar und wird für
Messungen über die Probe gesteckt und am Probenspieß verschraubt.
Die Anschlüsse für Heizungen, Thermoelemente und Anregungselektro-
de werden durch das Vakuum nach außen geführt. Der Spieß lässt sich
durch einen Flansch am Rezipienten anbringen (A.1-6). Während der
Messungen passiert der Laserstrahl (A.1-9) die Probe und trifft anschlie-
ßend auf ein Stereomikroskop bei dem nur ein optischer Weg benutzt
wird. Zur Justierung ist das Mikroskop in alle Raumrichtungen beweg-
lich. Die neuen doppelten Strahlungsschilde behindern die Messung mit
eingeschaltetem Magnetfeld (Magnetfeld am Probenort sehr klein), er-
leichtern den Einbau jedoch erheblich.

Anlage zur Messung dünner Schichten (VR-2)

Mit der Vibrating-Reed-Anlage (VR-2) können dünne Schichten un-
tersucht werden, für die sie besonders geeignet ist, aber auch Bulk-
Materialien. Sie wurde von Kempen [Kem96] und Harms [Har99] auf-
gebaut und von Klose [Klo99], Nagy [Nag02], Strahl [Str02] und Eg-
gers [Egg04] genutzt und verbessert.
Der Rezipient und das optische System der Anlage zur Messung dünner
Schichten (Abb. A.2) besteht aus einem Vakuumraum, in dem der Pro-
benhalter mit Probe (A.2-10) auf die untere Heizung (A.2-11) geschraubt
wird. Darüber wird ein Ofen gestellt (A.2-9), der von drei Strahlungs-
schilden (A.2-8) umgeben ist. Die Strahlungsschilde vermindern die Ab-
gabe von Wärme an die Umgebung. Der Vakuumraum wird mittels ei-
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ner Edelstahlhaube(A.2-3), die über den gesamten Aufbau gestülpt wird,
geschlossen. Auf der Edelstahlhaube ist ein Messinggewicht (A.2-2) an-
gebracht, um den Anpressdruck für die Dichtung zwischen Haube und
Bodenplatte zu erhöhen.
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Rezipient

Optisches System

1 Druckmesser
2 Messingplatte
3 Edelstahlhaube
4 Fenster für Laserstrahl
5
6 Anschluss Doppelpumpstand
7

14 PSD
15 Feintrieb Y- und Z-Richtung für PSD
16 Laserstrahl
17 Lasereinheit für Laserdiode
18 Feintrieb X- und Z-Richtung für Laser
19 Motor

Anschluss Belüftungsventil

Anschluss IZ-Pumpe
8 Drei Strahlungsschilde
9 Ofen (mit oberer Heizung)

10 Probe und Probenhalter
11 Bodenheizung
12 Abstellplatz-Haube

13 Motor Z-Position für PSD

X- und Z-Richtung für Laser

Z

XY

Abb. A.2: Anlage zur Messung dünner Schichten [Str02].

Durch vakuumdichte Fenster im Rezipient wird die Probe in einem
Winkel von ca. 45◦ mit einem Laser (A.2-17) angestrahlt und der Inten-
sitätsschwerpunkt des reflektierten Laserstrahls von einer PSD (position
sensitive diode) (A.2-14) eingefangen.
Die Feinjustierung des Lasers kann manuell durch zwei Feinmechanik-
triebe (A.2-18) oder elektrisch durch zwei Motoren (A.2-19) in X- und
Z- Richtung bewegt werden. Die PSD Justierung kann mechanisch in
Y- und Z- Richtung durch zwei Feinmechaniktriebe (A.2-15) sowie in Z-
Richtung elektrisch durch einen Motor (A.2-13) erfolgen. Am Kreuzstück
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ist an einem der vier Anschlüsse der Doppelpumpstand (Drehschieber-
bzw. Turbomolekular-Pumpe) (A.2-6) angeschlossen. Am nächsten An-
schluss ist noch ein Ventil (A.2-5) zur Belüftung des Rezipienten ange-
bracht. Die Apparatur steht auf einer Granitplatte, um das System von
der Umgebung mechanisch zu entkoppeln.

A.1.2 Probe und Probenhalterung

Probenhalter, Ofen und Probenspieß sind zum größten Teil aus Kup-
fer1 und Edelstahl2 gefertigt. Der Ofen umschließt den Probemhalter
vollständig, lediglich für den Laser sind eine kleine Ein- bzw. Austrittsöff-
nung ausgespart. Ein gebogenes Kupferblech wird zur Befestigung des
Probenhalters an der Heizungsgrundplatte verwendet (in Abb A.3

”
La-

sche“ genannt). Dieses Kupferblech dient gleichzeitig als Störschwin-
gungsdämpfer des Halters zur Anlage und als Justiermöglichkeit des
Probenhalters. Kupferblech wird aus dem einfachen Grund verwendet,
da lediglich Kupfer auch in dünnen Blechen eine ausreichende Wärme-
leitfähigkeit bei gleichzeitig leichter plastischer Verformbarkeit besitzt.

Ofen und Probe der VR-1

Thermokoaxkabel

Probenhalter

Kupfer

Edelstahl

Lasche

Probe

Elektrode Öffnung

Haube

Kühlrohr

obere Heizung

untere Heizung

Keramikröhrchen

b

h

l
12 l

n

Probe, Probenhalterung und Ofen
(b)

Probe in Stimmgabelform
(a)

�

�

�

�

�

�

Thermoelement (obere Heizung)

Thermoelement (Probe)

Thermoelement (untere Heizung)

Abb. A.3: (a) Probe; (b) Probe, Probenhalterung und Ofen [Nag02].

1dies besitzt eine gute thermische Leitfähigkeit.
2Edelstahl hat einen sehr kleinen thermischen Ausdehnungskoeffizienten sowie eine geringe Wärme-
leitfähigkeit und ist daher gut fürVakuumanlagen geeignet.
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Die verwendeten Proben sind meist stimmgabel- oder balkenförmig. Der
Vorteil der Stimmgabelform ist, dass sie zwei Resonanzfrequenzen be-
sitzt, eine im Gleichschwingzustand und eine im Gegenschwingzustand.
Besonders im Gegenschwingzustand ist die Probenresonanz optimal von
parasitären Systemschwingungen entkoppelt.

Ofen und Probe der VR-2

Thermokoaxkabel

Kupfer

Edelstahl

�

�

�

Thermoelement (Haubenheizung)

Thermoelement (Probe)

Thermoelement (Bodenheizung)

Stange für
Strahlungsschilde

Probe

Haube

Anregungselektrode

Probenhalter

Einlass für
Durchflusskühlung

Bodenbefestigung
für Probenhalter

Bodenabschluss
für Strahlungschilde

Probe, Probenhalterung und Ofen
(a)

Halter
(b)

Auslass für
Durchflusskühlung

Lasche

Bodenplatte

Abb. A.4: (a) Probe, Probenhalterung und Ofen; (b) Halter [Str02].

Der Ofen der VR-2 wird durch drei Strahlungsschilde von der Umge-
bung abgeschirmt. Für die Proben sind zwei unterschiedliche, optimierte
Halter installiert. Zum einen für Messungen an dünnen Schichten, zum
anderen für Bulk-Proben. Der Probenhalter für Bulk-Proben ist auf zwei
Achsen einstellbar, so dass die Anregungselektrode möglichst dicht an die
Probe herangebracht werden kann.

A.1.3 Anregung und Detektion

Die Schwingung wird elektrostatisch angeregt. Der Frequenzgenerator
erzeugt eine Wechselspannung, die von einer Gleichspannung überlagert
wird, um die Kraftwirkung auf die Probe zu erhöhen und die Frequenz-
verdopplung zu vermeiden, siehe Bothe ([Bot85] S.9). Das überlagerte
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Signal wird an eine seitlich zur Probe angebrachte Elektrode (Abstand
Probe, Elektrode: einige mm) angelegt (Abb. A.3a, A.4a). Sobald die Fre-
quenz der angelegten Spannung der Resonanzfrequenz oder einer Ober-
schwingung entspricht, beginnt die Probe zu schwingen.

Schattenwurfverfahren bei der VR-1

Um die Schwingung zu detektieren, wird bei der vorgestellten Anlage
zur Messung von massiven Proben die Schattenwurfmethode verwendet.

Der Laserstrahl wird mittels eines Mikroskops aufgeweitet und der Schat-
ten der Probe auf einem Spalt abgebildet. Zur Detektion befindet sich
hinter dem Spalt eine Photodiode. Die Schwingung des Schattens der
Probe ändert die Intensität der auf der Photozelle auftreffenden Strah-
lung. Damit werden die Frequenz und die Amplitude der Schwingung
gemessen.

Lichtzeigerverfahren bei der VR-2

Zur Messung dünner Schichten wird bei der beschriebenen Anlage das
Lichtzeigerprinzip verwendet.

Durch Reflektion wird der Laserstrahl von der Probe auf die PSD ab-
gebildet. Durch die Auslenkung, die die Elektrodenspannung hervorruft,
ändern sich die Winkel und es kommt zu einer Positionsänderung auf der
PSD. Diese wird von einem Rechner nach vorheriger Umwandlung in eine
Spannung ausgelesen. Um die Schwingungsmoden und die Krümmungen
feststellen zu können ist der Laser verschiebbar [Kem96], [Har99].

A.1.4 Elektronischer Aufbau

Schaltbild der VR-1

Mit einem aufmodulierten etwa eintausendmal höheren Gleichspan-
nungssignal (LA10A Electro-Optics-Developments) regt der Rechner mit
einem Funktionsgenerator (DS335 Stanford Research System) die Pro-
be zur Schwingung an. Die frei abklingende Schwingung wird dabei von
einer Soundkarte (AD 1816 AnalogDevices) erfasst und kann zur Ein-
stellung bzw. Überprüfung der Resonanzfrequenz mit einem Oszilloskop
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angezeigt werden. Die Frequenz und die Dämpfung werden unmittelbar
bestimmt. Der Rechner liest aus vier Thermoelementen (drei im Rezi-
pienten, eine als Referenzstelle) über einen Scanner (Keithley 199) die
Spannungen aus und rechnet sie in reale Temperaturen um.

Netzteil
für Heizung

Netzteil
für Magnetfeld

ParallelportMotor

Detektor

Computer

S
o
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n
d
-
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e

Mikroskop
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Vakuumrezipient

ProbeLaser

Helmholtz-
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Hochspannungs-
verstärker

Funktions-
generator

IEEE-488

Oszilloskop

RS232 (COM) 2

RS232 (COM) 1

Abb. A.5: Schaltbild des elektronischen Aufbaus der VR-1 [Str02].

Sofern Soll- und Ist-Wert der Temperatur nicht übereinstimmen, kann
der Computer über eine PI-Regelung ein Netzteil (Digimess PN300 30V
Grundig) ansteuern, mit dem beide Heizungen im Rezipienten mit Strom
versorgt werden.

Schaltbild der VR-2

Nachdem ein Gleichspannungsanteil von 0 bis 335 V (Verstärker, Selbst-
bau [Klo99]) hinzuaddiert wurde, wird die Probe mit einem Funktions-
generator (DS335 Stanford Research System) in Schwingung gebracht.
Die frei abklingende Schwingung wird von einer PSD aufgenommen und
nach einer Verstärkung und Filterung vom Computer über eine A/D-
Wandlerkarte (Fast TR1202) ausgelesen. Verschiedene Filterpässe im
Computer können so eingestellt werden, dass störende Spiegel-, Rausch-
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und Lichtfrequenzen herausgefiltert werden. Der Filter dient der besse-
ren Trennung der Frequenzen. Einzelne Frequenzen werden durch kleine
Dämpfungen überlagert. Bei der Anlage zur Messung von Bulk-Materi-
alien werden solche Filter nicht benötigt, da hier die auftretenden Dämp-
fungen viel größer sind.
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generator

Bias-
verstärker

Heizung
Boden

Heizung
Haube

DVM
Temp.

Temperatur-
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Abb. A.6: Schaltbild des elektrischen Aufbaus der VR-2 [Str02].

Durch Anschluss an ein Oszilloskop kann die Resonanzfrequenz der ge-
fundenen Frequenz eingestellt bzw. überprüft werden. Die Bestimmung
der Frequenz und der Dämpfung erfolgt direkt durch den Computer.
Der Rechner liest ebenfalls wie bei der VR-1 aus drei Thermoelementen
über ein Digitalvoltmeter die Spannungen aus und rechnet sie in rea-
le Temperaturen um. Sollten Soll- und Ist-Wert auch hier voneinander
abweichen, steuert der Rechner ein Netzteil (Grundig PN 300) für die
Haubenheizung und ein Netzteil (Conrad Digi 35 CPU) für die Boden-
plattenheizung an. Um die Krümmung zu messen kann der Laser mit
Hilfe des Computers in X-und Z-Richtung und die PSD in Z-Richtung
bewegt werden.
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A.1.5 Temperaturregelung

Die Temperatur ist eine der Hauptmessgrößen der Vibrating-Reed Mes-
sung. Daher wird besonders auf ihre Steuerung, Messung und Reprodu-
zierbarkeit geachtet. Relativ langsame Temperaturänderungen sollen den
Verlust der Schwingungsmoden während der Messung durch Frequenz-
shift möglichst gering halten und dienen dazu eine möglichst geringe Ab-
weichung der Soll- und Ist-Werte zu erreichen. Eine Heizrate von mehr
als 4K pro Minute sollte entsprechend nicht überschritten werden. Beide
Heizkreise sind elektrisch voneinander getrennt. Zusätzlich besteht die
Ohmsche Heizung aus bifilar gewickelten Thermokoaxialkabeln, um die
erzeugten Magnetfelder der Wicklungen auszugleichen. Die Temperatur-
messung wird mit drei Ni/CrNi-Thermoelementen durchgeführt, deren
genaue Lage sich aus Abbildung A.3 bzw. A.4 entnehmen lässt.
Bei der VR-1 Anlage gilt die Besonderheit, dass durch die Einfüllung
flüssigen Stickstoffs eine minimale Temperatur von 90K erreicht werden
kann. Hier sind Messungen während der Abkühlphase durch die starken
Erschütterungen des verdampfenden Stickstoffes nicht möglich, so dass
die Messungen während der Erwärmung durchgeführt werden. Anders
verhält es sich bei VR-2 Anlage, bei der der flüssige Stickstoff durch ei-
ne Durchflussanlage die Temperatur bis zu einem Maximum von 100K
abkühlt. Durch die Regulierung der Durchflussmenge ist es möglich die
Abkühlrate gering zu halten, so dass während der Abkühlphase gemes-
sen werden kann. Durch die geringe Verdampfung des flüssigen Stick-
stoffs entstehen keine nennenswerten Erschütterungen der Anlage, die
das Messergebnis beeinflussen könnten.

A.1.6 Schwingungsanalyse (Free-Decay)

Stark vereinfacht dargestellt, wird das Free-Decay-Verfahren zur Ana-
lyse der Dämpfung und Bestimmung der Frequenz bei beiden Anlagen
verwendet, d.h. die Probe wird elektrostatisch zur Resonanzschwingung
gebracht, danach die Anregung abgeschaltet und die frei abklingende
Schwingung untersucht.
Aus der ermittelten Periodendauer T wird die Frequenz bestimmt. Für
kleine Dämpfungen Φ ≪ 1 gilt daher:

tan Φ ≈ Φ ≈
δ

π
≈ Q−1 mit δ = ln

(
An

An+1

)
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δ wird logarithmisches Dekrement genannt. Im Prinzip dient diese Dar-
stellung der Übersicht. Das eigentlich durchgeführte Verfahren gestaltet
sich im Detail wesentlich komplizierter [HKN99] oder [Dol99]3.
Hervorgerufen durch thermische Veränderungen der Probe ändert sich
während einer Messung permanent die Resonanzfrequenz. Bei der nächs-
ten Anregung, wird die jeweils zuvor gefundene neue Resonanzfrequenz
an die Probe angelegt. Nach Beendigung der Messung können die neue
Frequenz (aus der das Elastizitätsmodul folgt) und die Dämpfung als
Funktion der Temperatur aufgetragen werden.

A.1.7 Ablauf der Messung

Die Proben müssen sauber und frei von Fetten sein, bevor sie für Messun-
gen verwendet werden können. Mit Alkohol oder Aceton lassen sich die
störenden Rückstände entfernen ohne die Eigenschaften der verwendeten
Materialien zu verändern (gilt für VR-1 Proben). Nach dem Einspannen
wird die Probe auf dem Probenhalter befestigt, die Spannungszuführung
für die Elektrode eingehängt und das Probenthermoelement an den Hal-
ter geschraubt. Danach wird die Haubenheizung über die Probenhalte-
rung gesetzt und das dritte Thermoelement gesichert. Der Probenspieß
wird nun in den Rezipienten der Anlage eingeführt (Abb. A.1a) und bei
der VR-1 Anlage mit einem Vakuumflansch gesichert. Bei der VR-2 An-
lage kann nun die Edelstahlhaube über den Ofen gestülpt werden. Vor
Beginn der Messung sollte der Widerstand (bzw. der Stromfluss) zwi-
schen Elektrode und Rezipienten (Masse) gemessen werden, da es oft zu
Kurzschlüssen zwischen Elektrode und Ofen kommt.
Auch der Widerstand der Heizung sollte überprüft, sowie der Laserstrahl
entsprechend justiert werden. Sobald das Vakuum erreicht wurde be-
ginnt die Suche nach der Resonanzfrequenz. Befindet sich der Detektor
im Strahlengang, kann die Eigenfrequenz und damit die Resonanzfre-
quenz am Oszilloskop abgeschätzt werden.
Ist die Resonanzfrequenz am Funktionsgenerator eingestellt, kann mit
der Feinjustage begonnen werden. Nach Justierung der Anlage können
die Oberschwingungen durch manuelles Durchfahren der Frequenzen am

3Es sei angemerkt: Die Notwendigkeit dafür wird darin deutlich, dass z.B. bei der Untergrunddämp-
fung des reinen Si-Balkens von Q−1 ≃ 10−7 ein Abfall der Amplitude um 10 % erst nach 3300 sek,
d.h. ca. 1 h erfolgt ist (bei typischen Frequenzen von 103 Hz). Bei den hier untersuchten Proben
ist allerdings die Dämpfung um ein Vielfaches höher.
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Funktionsgenerator gesucht werden. Die ermittelten Frequenzen, die
Heizrate, die Messzeit, eventuelle Stromstärke für das Magnetfeld und
einige zusätzliche Parameter sind in die Parameter-Datei einzutragen
[Klo99].
Nach dem Start der Messung läuft diese computergesteuert ab und dau-
ert zwischen 20 und 40 Stunden.
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Anhang B

Daten

B.1 Liste der Proben

Probe Nr. Zusammensetzung, at.%
C Al Cr Si Ge X

Fe-00Al 513 0,047 - - - - -

α-Fe dec - - - - -

Fe-03Al 542 0,0032 2,9 - - - -

Fe-03Al-C 543 0,0055 3,3 - - - -

Fe-08Al 114 0,07 7,6 - - - -

Fe-09Al 72 0,231 8,7 - - - -

Fe-10Al 710 10,6 - - - -

Fe-11Al 115 10,8 - - - -

Fe-17Al 116 16,6 - - - -

Fe-22Al pozd 0,03 21,5 - - - -

Fe-25Al 416 0,041 25,4 - - - -

Fe-25Al 318 0,0245 25,6 - - - -

Fe-25Al rohk 0,033 24,9 - - - -

Fe-26Al 482 0,006 25,3 - - - -

Fe-27Al str27 0,0123 26,6 - - - -

Fe-31Al 514 0,0031 30,7 - - - -

Fe-31Al-0,04C 515 0,0067 31,0 - - - -

Fe-31Al-0,10C 516 0,0099 31,2 - - - -

Fe-31Al mosc 31,3 - - - -

Fe-39Al morr 39,1 - - - -

Fe-39Al 317 2,92 39,0 - - - -

Fe-44Al 536 0,0025 43,0 - - - -

Fe-44Al-0,1C 537 0,0142 44,4 - - - -

Fe-50Al 509 - - - -

Fe-26Al-2Ti - - -

Fe-26Al-4Ti - - -

Fe-26Al-0,3Nb - - -

Fe-27Al-4Cr-Ti kopti 0,028 27,2 4,2 - - 1,2 Ti

Fe-3Cr 545 - - - -

Fe-3Cr-C 546 - - - -
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Probe Nr. Zusammensetzung, at.%
C Al Cr Si Ge X

Fe-5Al-26Cr 521 0,007 5,07 23,6 - - -

Fe-14Al-16Cr 519 0,034 13,9 16,0 - - -

Fe-20Al-2,5Cr 548 - - -

Fe-27Al-2Cr kopcr 0,04 27,0 2,1 - - -

Fe-25Al-2,5Cr 549 - - -

Fe-26Al-5Cr 517 0,012 25,6 5,2 - - -

Fe-25Al-9Cr 550 - - -

Fe-25Al-15Cr 534 0,0020 25,0 14,7 - - -

Fe-25Al-25Cr 540 - - -

Fe-28Al-15Cr 535 0,0005 27,9 15,1 - - -

Fe-31Cr 523 0,1 0,65 26,8 - - -

Fe-3Si 544 - - - -

Fe-8Al-7Si 557 0,0182 7,9 - 6,8 - -

Fe-6Al-9Si 530 0,0086 5,5 - 9,6 - -

Fe-5Al-12Si 528 0,008 5,0 - 21,0 - -

Fe-12Al-12Si 527 0,024 12,4 - 12,9 - -

Fe-20Al-5Si 525 0,012 20,7 - 4,8 - -

Fe-20Al-5Si 526 0,012 19,6 - 4,5 - -

Fe-14Si 532 0,0052 0,2 - 13,9 - -

Fe-25Si 533 - - 25,0 - -

Fe-3Ge 551 0,287 - - - 4,2 -

Fe-20Al-5Ge 522 0,0076 20,2 - - 4,9 -

Fe-25Al-2,5Ge 553 0,0062 25,0 - - 3,8 -

Fe-13Al-12Ge 554 0,0423 13,9 - - 13,9 -

Fe-23Ge 538 0,014 - - - 26,0 -

Fe-28Ge 539 0,023 - - - 34,7 -

Fe-3Co 555 0,0199 - - - - 3,5Co

Fe-20Al-5Co 531 0,006 19,9 - - - 4,6Co

Fe-30Co 524 0,0078 - - - -

Fe-1Mn 556 0,0103 - - - - 0,44Mn

Fe-25Al-2Mn 348 25,0 - - - 2Mn (3)

Fe-25Al-5Mn 349 25,0 - - - 5Mn (6)

Tabelle B.1: Liste der verwendeten Proben.
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B.2 Tabelle der Wert-Koeffizienten

Probe Temperatur an der isoterm gemessen wurde und deren Wert-Koeffizienten

C-Fe T, C 93 102 107 122

n 1,05 0,85 0,96 0,97

C-Fe-8Al T, C 88 101 111 125 147 174 179 193

n1 0,89 0,87 0,65 0,63 0,55 0,67 0,85 0,72

n2 0,43 0,47 0,36 0,42 0,47 0,38 0,45 0,37

C-Fe-9Al T, C 126 146 170 195 220

n1 0,78 0,68 0,6 0,59 0,57

n2 0,39 0,28 0,26 0,21 0,24

C-Fe-26Al T, C 180 190 200 218 236 245 265

n1 0,97 0,79 0,9 0,72 0,65 0,59 1,7

n2 0,55 0,47 0,45 0,47 0,59 0,27
C-Fe-40Al T, C 245 307

n1 0,6 0,84

n2 0,47 0,26

Tabelle B.2: Alle Wert-Ergebnisse.
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B.3 Liste mit VR-Daten (Literatur)

Probe Peak Temperatur Frequenz AE τ0 Ref
[K] [Hz] [eV] [s]

α-Fe S 314 1 0,87 1,9E-15 [Wel96]
α-Fe S 0,83 3,45E-15 [PJ96]
α-Fe S 0,84 [BKS00]
0,006 S 313 0,79 0,84 [JBH66]
0,1 S 314 0,81 0,84 [JBH66]
0,2 S 314 0,8 0,84 [JBH66]
0,68 S 313 ≈ 1 0,83 [Tan71]
1,54 S 318 ≈ 1 0,84 [Tan71]
2,3 S 318 ≈ 1 0,84 [Tan71]
3,8 S ≈ 330 ≈ 0,7 [HI66]
4 S ≈ 330 0,79 ≈ 0,89 [JBH66]

5,86 S 348 ≈ 1 0,92 [Tan71]
7,2 S ≈ 347 ≈ 0,7 [HI66]
7,9 S 350 0,79 0,94 [JBH66]
7,9 S 372 1 0,99 [GPG98]
8 S 363 ≈ 1 0,97 [KMP81]

8,79 S 353 ≈ 1 0,94 [Tan71]
11,1 S 363 ≈ 1 0,96 [Tan71], [TS71]

Z 803 ≈ 1,3 2,85 3,66E-19 [Tan71], [TS71]
11,7 S 392 1,42 1,04/1,03 4,8E-15 #

Z 833 1,34 2,51 7,73E-17 #
11,7 S 403 1,9 1,02 [GNRS04]

Z 804 1,77 2,3 [GNRS04]
11,7 S 388 1 1,03 [GPG98]
12 S 383 ≈ 1 1,02 [KMP81]

12,8 Z 829 2,52 [SS60]
13,3 S 373 ≈ 1 1 [Tan71], [TS71]
13,3 Z 793 ≈ 1,3 2,76 4,12E-19 [Tan71], [TS71]
14 Z 2,6 4,12E-17 [Fis62]

14,2 S 382 ≈ 1 1,02 [Tan71], [TS71]
Z 813 ≈ 1,3 2,72 1,46E-18 [Tan71], [TS71]

14,7 S 431 1,72 1,1 [GNRS04]
Z 804 1,77 2,2 [GNRS04]

16 S 410 1 1 [KMP81]
16,3 S 423 2,04 1,11/1,07 4,6E-15 [Tan71]
16,9 S 403 ≈ 1,3 1,07 [Tan71], [TS71]

Z 788 ≈ 1,3 2,8 1,49E-19 [Tan71], [TS71]
17 Z 2,4 8E-17 [Fis62]

18,9 S 403 ≈ 1 1,06 [Tan71], [TS71]
Z 768 ≈ 1,3 2,56 1,63E-18 [Tan71], [TS71]

19,4 S 423 ≈ 1 1,12 [Tan71], [TS71]
Z 768 ≈ 1,3 2,48 6,23E-18 [Tan71], [TS71]

19,6 S 428 0,9 1,15/1,10 5,2E-15 #
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Probe Peak Temperatur Frequenz AE τ0 Ref

Z 778 0,9 2,37 7,84E-17 #
21,7 S 444 1,99 1,17/1,11 4,2E-15 #

Z 778 1,81 2,32 8,22E-17 #
21,7 Z 2,46 1,5E-17 [SS60]
21,7 S 300-400 10−4-102 1,32/1,23 ≈ 10E-16 [GNRS04]
21,7 Z < 730 10−4-102 2,81 9,1E-18 [GR06a]
21,7 Z 730-773 10−4-102 2,47 4,3E-17 [GR06a]
21,8 S 423 ≈ 1,3 1,13 [Tan71], [TS71]

Z 775 ≈ 1,3 2,61 1,35E-18 [Tan71], [TS71]
22,4 Z 2,39 5E-17 [Fis62]
22,4 Z 2,3 6E-16 [Fis62]
22,5 S 434 1,29 1,16/1,11 4,2E-15 #

Z 796 1,09 2,41 8,04E-17 #
23,9 S 524 1439 1,13 1,4E-15 [Nag02], [NHKN02]
24,25 S 1,18 1,22E-15 [Str02]
24,25 S 545 3702 1,08 9E-15 [Nag02], [NHKN02]
24,5 S 433 ≈ 1 1,15 [Tan71], [TS71]

Z 775 ≈ 1,3 2,37 5,18E-17 [Tan71], [TS71]
24,8 S ≈ 1000 1 3,1E-13 [Hre63]

Z ≈ 950 ≈ 950 2,65 3,9E-18 [Hre63]
24,9 S 484 89 ≈ 1 1,4E-13 [RS96], [Rok01]
25,1 S 433 ≈ 1 1,15 [Tan71], [TS71]

Z 778 ≈ 1,3 2,39 2,76E-17 [Tan71], [TS71]
25,3 S 425/408 0,1 1,22/1,17 [GNRS04]

X 558/584 0,1 1,62/1,70 [GNRS04]
25,3 S 433 2,44 1,13 [GNRS04]

X 598 2,35 1,58 [GNRS04]
Z 806 1,9 2,2 [GNRS04]

25,6 D ≈ 230 668 ≈ 0,5 [Str02]
25,9 S 434 2,3 1,13 [GNRS04]

X 595 1,94 1,58 [GNRS04]
Z 806 1,92 2,2 [GNRS04]

25,9 Z < 820 10−4-102 2,96 4,8E-19 [GR06a]
25,9 Z > 820 10−4-102 2,44 8,0E-17 [GR06a]
26,28 S 1,18 1,2E-15 [Str02]
26,28 D 190 ≈ 350 0,32 1,6E-12 [Nag02], [NHKN02]
26,28 S 500 314 1,23 2,2E-16 [Nag02], [NHKN02]

X 720 318 1,61 [Nag02], [NHKN02]
Z 906 306 2,28 1E-16 [Nag02], [NHKN02]

26,6 S 536 2109 1,12 3,2E-15 [Nag02], [NHKN02]
S 1,11 1,25E-15 [Str02]

27,1 Z 2,46 [SS60]
27,1 S 433 ≈ 1 1,15 [Tan71], [TS71]

Z 2,29 3,10E-16 [Tan71], [TS71]
29 S 453 ≈ 1 1,03 1,92E-13 [ZHG04]

X 603 ≈ 1 1,15 1,15E-15 [ZHG04]
30 S 1,22 1,14E-15 [Str02]
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Probe Peak Temperatur Frequenz AE τ0 Ref

X 1,73 8,35E-16 [Str02]
30 S 438 ≈ 1 1,17 [Tan71], [TS71]

Z 2,31 1,53E-16 [Tan71], [TS71]
30,22 S ≈ 560-580 8-36 kHz ≈ 1,1-1,3 [HOS97]

X ≈ 800 ≈ 20 kHz ≈ 1,55 [HOS97]
Z 2,38 1,16E-17 [HOS97]

31,5 X 1,54 1,7E-14 [Rok00], [Rok01]
31,5 S 462 1,79 1,23/1,20 3,4E-15 #

X 615 1,69 1,65 2,83E-15 #
Z 788 1,61 2,36 7,95E-17 #

34 S 441 1,6 1,26 0,67E-15 [SDM+97], [Dam98]
X 587 1,3 1,69 [SDM+97], [Dam98]

35 S 472 2,4 1,25 4,87E-15 #
X 613 2,28 1,62 3,35E-15 #
Z 803 2,16 2,39 7,35E-17 #

37,5 S 450 1,6 1,26 0,13E-14 [Dam98]
X 598 1,4 1,65 2,0E-15 [Dam98]

37,5 S 460 2 1,25 1E-13 [SDM+97]
X 620 2 1,7 E-13 [SDM+97]

39 S 450 1,3 1,18 E-14 [SDM+97], [Dam98]
X 620 2 1,7 E10-13 [SDM+97], [Dam98]

40 S 475 2,01 1,25 4,32E-15 [GPZG02]
X 618 1,93 1,64 3,48E-15 [GPZG02]
Z 789 1,84 2,35 8,43E-17 [GPZG02]

40 S 425 0,1 1,23 [GNRS04]
X 575 0,1 1,68 [GNRS04]

40 S 1,29 1,02E-15 [Str02]
X 1,69 8,53E-16 [Str02]

43 S 483 ≈ 1 1,05 1,14E-12 [WHG+06]
X 623 ≈ 1 1,67 6,84E-14 [WHG+06]
X 723 ≈ 1 1,76 2,14E-14 [WHG+06]

45 S 470 1,5 1,34 0,71E-15 [Dam98]
X 648 1,25 1,7 E-14 [Dam98]

45 X 680 2 1,79 1E-13 [SDM+97]
50 S 467 1,7 1,21 0,14E-13 [Dam98]

X 668 1,2 1,79 5E-15 [Dam98]
50 X 680 2 1,8 1E-13 [BSF+96]
50 X ≈ 700 3-5 1,8 1E-14 [BSF+96]

Tabelle B.3: Aktivierungs Energien aus der Literatur
(Alle Probenkonzentrationen in at.%Al).
# = [Poz01], [Gol02b], [GPZG02], [PG03], [GPRM03]
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B.4 Liste mit VR-Daten

Die folgenden Tabellen stellen einige Parameter zusammen, die durch
die VR-Messungen gewonnen werden konnten. Die letzte Spalte stellt
die reine Peakhöhe (Q−1 − Q−1

b ) dar.

B.4.1 S-Peak

Probe Nr. Peak Vorbeha. Temp. Freq. AE τ0 Höhe
[°C] [K] [Hz] [eV] [s] [10−4]

Fe-00Al dec SFe q720 380 492 0,83 3,54E-15 23
Fe-00Al dec SFe q720 380 492 0,85 1,94E-15 23

SFe 376 523 0,84 1,97E-15 21
Fe-00Al n513 SFe q750 389 541 0,87 1,90E-15 27,3

SFe q720 375 516 0,84 1,97E-15 22,7
SFe 381 491 0,85 1,94E-15 24,6
SFe q830 392 517 0,87 1,89E-15 18

Fe-03Al n542 SFe q900 389 527 0,87 1,90E-15 48,9
SFe−Al 433 522 0,97 1,71E-15 31,4

n543 SFe q900 386 515 0,86 1,91E-15 45,6
SFe−Al 423 511 0,95 1,75E-15 29

Fe-08Al n114 SFe q1000 375 422 0,84 1,97E-15 56
SFe−Al 435 415 0,98 1,70E-15 99

SFe q900 377 526 0,84 1,96E-15 50
SFe−Al 437 517 0,98 1,69E-15 91

SFe f900 377 523 0,84 1,96E-15 19
SFe−Al 439 515 0,98 1,68E-15 37

SFe f900 381 406 0,86 1,94E-15 18
SFe−Al 439 402 0,99 1,69E-15 34

Fe-09Al n72 SFe q900 367 224 0,84 2,02E-15 67
SFe−Al 427 220 0,99 1,74E-15 124

SFe q900 383 542 0,85 1,93E-15 38
SFe−Al 452 532 1,01 1,64E-15 84

SFe f900 375 524 0,83 1,97E-15 41
SFe−Al 473 513 1,06 1,56E-15 67

Fe-10Al n710 SFe q900 380 507 0,85 1,94E-15 21
SFe−Al 442 519 0,99 1,67E-15 45

SFe f900 383 522 0,85 1,93E-15 3
SFe−Al 451 517 1,01 1,64E-15 7

Fe-11Al n115 SFe q900 385 541 0,86 1,92E-15 12
SFe−Al 485 528 1,09 1,52E-15 50

SFe q900 384 540 0,85 1,92E-15 20
SFe−Al 481 527 1,08 1,54E-15 62

Fe-17Al n116 SFe−Al q1000 488 165 1,15 1,52E-15 125
SFe−Al q1000 485 294 1,11 1,53E-15 123
SFe−Al q1000 505 275 1,17 1,47E-15 151
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Probe Nr. Peak Vorbeha. Temp. Freq. AE τ0 Höhe

SFe−Al q950 494 214 1,15 1,50E-15 131
SFe−Al q900 487 158 1,15 1,52E-15 106
SFe−Al q900 487 517 1,1 1,52E-15 57
SFe−Al q900 476 245 1,1 1,56E-15 84
SFe−Al q850 485 165 1,14 1,53E-15 87
SFe−Al q800 504 220 1,17 1,47E-15 40
SFe−Al q720 509 453 1,15 1,45E-15 16
SFe−Al f900 491 517 1,1 1,51E-15 19

Fe-21Al SFe−Al q1000 488 161 1,15 1,52E-15 110
SFe−Al q900 486 159 1,14 1,53E-15 102
SFe−Al q850 484 164 1,14 1,53E-15 83
SFe−Al q800 484 160 1,14 1,53E-15 55
SFe−Al q750 477 157 1,12 1,56E-15 33

Fe-24,25Al SFe−Al q820 486 331 1,11 1,52E-15 15
Fe-25Al n318 SFe−Al q1000 485 256 1,12 1,53E-15 88

SFe−Al q1000 476 171 1,12 1,56E-15 72
SFe−Al q1000 509 589 1,14 1,45E-15 58
SFe−Al 481 212 1,12 1,54E-15 84
SFe−Al 493 264 1,14 1,50E-15 74
SFe−Al q900 507 493 1,14 1,46E-15 27
SFe−Al f1000 463 138 1,09 1,60E-15 15

Fe-26Al SFe−Al q830 508 265 1,17 1,46E-15 39
Fe-26Al n482 SFe−Al q1000 488 216 1,13 1,52E-15 86

SFe−Al 517 1303 1,12 1,43E-15 81
Fe-27Al str27 SFe−Al q700 510 567 1,15 1,45E-15 13

SFe−Al q950 513 597 1,15 1,44E-15 94
SFe−Al q1000 493 562 1,11 1,50E-15 73
SFe−Al q1050 516 653 1,15 1,43E-15 60

Fe-31Al n514 SFe−Al q1050 531 438 1,21 1,39E-15 7
SFe−Al q1000 566 2043 1,21 1,30E-15 19
SFe−Al q1000 497 471 1,12 1,49E-15 50
SFe−Al q900 533 419 1,21 1,39E-15 16
SFe−Al f900 512 392 1,17 1,45E-15 13
SFe−Al 537 2112 1,15 1,37E-15 16

n515 SFe−Al q1050 521 266 1,2 1,42E-15 15
SFe−Al q1000 512 183 1,2 1,45E-15 25
SFe−Al 563 1568 1,22 1,31E-15 32
SFe−Al q900 523 278 1,21 1,42E-15 26
SFe−Al 554 1435 1,2 1,33E-15 24
SFe−Al f900 483 181 1,13 1,54E-15 11

n516 SFe−Al q1050 520 259 1,2 1,42E-15 34
SFe−Al q1000 521 277 1,2 1,42E-15 62
SFe−Al 566 2187 1,21 1,30E-15 -
SFe−Al q900 541 532 1,22 1,37E-15 68
SFe−Al f900 506 323 1,16 1,46E-15 12

Fe-40Al SFe−Al q1100 533 328 1,22 1,39E-15 51
SFe−Al q830 575 357 1,32 1,29E-15 13
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Probe Nr. Peak Vorbeha. Temp. Freq. AE τ0 Höhe

Fe-44Al n536 SFe−Al q1000 558 474 1,27 1,33E-15 5
SFe−Al q1000 559 473 1,27 1,32E-15 6

n537 SFe−Al q1000 575 510 1,3 1,29E-15 8
SFe−Al q1000 567 489 1,29 1,30E-15 25

Fe-50Al n509 SFe−Al q1000 561 391 1,28 1,32E-15 2
SFe−Al q1000 550 493 1,25 1,35E-15 15
SFe−Al q1000 563 462 1,28 1,31E-15 -

Tabelle B.4: AE S-Peak

B.4.2 X-Peak

Probe Nr. Peak Vorbeha. Temp. Freq. AE τ0 Höhe
[°C] [K] [Hz] [eV] [s] [10−4]

Fe-25Al n318 X q1000 688 207 1,69 3,25E-16 6
Fe-26Al n482 X q1000 676 211 1,66 3,31E-16 5

X 709 1293 1,64 3,14E-16 5
Fe-27Al str27 X q1000 672 546 1,74 4,11E-16 7
Fe-31Al n514 X q1050 704 425 1,69 3,17E-16 2

X q1000 716 363 1,73 3,12E-16 12
X 691 460 1,65 3,23E-16 3
X q900 693 405 1,67 3,22E-16 7
X 693 381 1,67 3,22E-16 5

n515 X q1050 695 266 1,7 3,21E-16 5
X q1000 665 255 1,62 3,36E-16 11
X 698 305 1,6958 3,20E-16 8
X q900 668 269 1,63 3,34E-16 8

n516 X q1000 710 266 1,73 3,15E-16 9
X 731 2117 1,66 3,04E-16 2
X 697 460 1,6686 3,20E-16 12
X q900 722 514 1,72 3,09E-16 5
X f900 690 314 1,67 3,24E-16 3

Fe-40Al X q1100 693 318 1,68 3,22E-16 7
X q830 717 344 1,74 3,11E-16 10

Fe-44Al n536 X q1000 729 451 1,75 3,06E-16 4
X q1000 734 450 1,76 3,04E-16 5

n537 X q1000 725 467 1,74 3,08E-16 21
Fe-50Al n509 X q1000 727 476 1,74 3,07E-16 13

X q1000 720 443 1,73 3,10E-16 -

Tabelle B.5: AE X-Peak
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B.4.3 Z-Peak

Probe Nr. Peak Vorbeha. Temp. Freq. AE τ0

[°C] [K] [Hz] [eV] [s]

Fe-25Al n318 Z q1000 893 203 2,41 2,27E-17
Fe-26Al n482 Z q1000 895 206 2,41 2,27E-17

Z f600 883 263 2,36 2,3E-17

Tabelle B.6: AE Z-Peak

B.4.4 D-Peak

Bei den zusammengefassten D-Peaks wurde von nur einem Peak aus-
gegangen, er wurde nicht in seine einzelnen Bestandteile (D1, ..., D5)
zerlegt.

Probe Nr. Peak Vorbeha. Temp. Freq. AE τ0 Höhe
[°C] [K] [Hz] [eV] [s] [10−4]

F-00Al dec D q720 215 504 0,46 6,25E-15 1,5
D q720 211 535 0,45 6,36E-15 1,8

n513 D q750 239 553 0,51 5,62E-15 4,2
D q720 220 528 0,47 6,10E-15 0,5
D q720 210 504 0,45 6,39E-15 1,2

Fe-08Al n114 D q900 202 539 0,43 6,64E-15 5,6
D f900 217 534 0,46 6,19E-15 2,1
D f900 224 415 0,48 6,00E-15 1,5

Fe-09Al n72 D q900 211 550 0,45 6,36E-15 3
D f900 223 533 0,47 6,02E-15 7

Fe-10Al n710 D q900 219 507 0,47 6,13E-15 0,5
Fe-11Al n115 D q900 215 550 0,46 6,24E-15 12

D q900 216 551 0,46 6,21E-15 14
Fe-17Al n116 D q900 218 256 0,48 6,17E-15 2,4

D f900 231 535 0,49 5,81E-15 5,2
Fe-25Al n318 D q1000 213 625 0,45 6,30E-15 2,5

D q1000 237 225 0,52 5,68E-15 8
D q1000 223 277 0,49 6,03E-15 4,3
D q1000 220 180 0,49 6,12E-15 2,8
D q900 225 520 0,48 5,97E-15 0,9
D f1000 221 145 0,49 6,10E-15 9

Fe-26Al n482 D q1000 201 235 0,44 6,69E-15 1,8
D 294 229 0,65 4,58E-15 1,4
D q1000 206 1436 0,42 6,50E-15 2,1
D 299 1398 0,62 4,48E-15 1,9

Fe-31Al n514 D q1050 249 465 0,54 5,40E-15 2
D q900 213 418 0,46 6,31E-15 2
D f900 215 2263 0,43 6,22E-15 3
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Probe Nr. Peak Vorbeha. Temp. Freq. AE τ0 Höhe

Fe-31Al n515 D q900 197 303 0,43 6,82E-15 1,5
D 245 299 0,54 5,49E-15 1,5
D 204 1564 0,41 6,56E-15 3
D 260 1542 0,53 5,15E-15 4

Fe-31Al n516 D q900 225 2779 0,45 5,94E-15 0,5
D f900 200 345 0,43 6,72E-15 1
D 242 342 0,53 5,56E-15 0,5

Fe-40Al D q1000 237 346 0,51 5,67E-15 0,5
D q1100 348 353 0,77 3,87E-15 1

Fe-44Al n536 D q1000 196 524 0,42 6,85E-15 2
D 251 517 0,54 5,35E-15 2,5
D q1000 200 525 0,42 6,71E-15 1,5
D 253 520 0,54 5,31E-15 2

Fe-50Al n509 D q1000 212 427 0,45 6,34E-15 4
D 260 422 0,56 5,17E-15 5,5

Tabelle B.7: AE D-Peak
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B.5 TEM Aufnahmen

(a) (b)

(c) (d)

Abb. B.1: TEM Aufnahmen an Fe-26Al [GNS06].

(a) q1000: B2 Antiphasen-Grenzen und sehr kleine Domänen mit D03-Struktur

[110](200)

(b)+ 8 h bei 200 °C: D03-Domänen sind gut erkennbar [110](200)

(c) + 100 h bei 300 °C: D03-Domänen [110](111)

(d) + 72 h bei 400 °C: D03-Domänen [110](111)
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3.8 Peakhöhe beim Snoek-Peak . . . . . . . . . . . . . . . . 57

3.9 Carbid-bildende beim Snoek-Peak . . . . . . . . . . . . . 59

165



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

3.10 Unterschiedliche q Temp. an Fe-21Al . . . . . . . . . . . 60

3.11 Unterschiedliche q Temp. an Fe-27Al . . . . . . . . . . . 60
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